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Zur Theorie der Stufenreaktionen, 
insbesondere bei der Bildung und Verseifung 

der Diearbons/iureester 
v o n  

Rud. Wegscheider, 
w. M. k. Akad. 

Aus dem I. Chemischen  Laborator ium der k. k. Universitiit in Wien.  

(Vorge leg t  in der S i t z u n g  a m  29. Apri l  19150 

I. Historisohes und Kritisohes. 

Die Theor ie  der Folgereakt ionen ist zuerst  yon E s s o n  1 
in zwei F/illen richtig behandelt  worden,  die sich bei einer 
Arbeit ergeben hatten, deren Versuche haupts/ichlich von 
H a r c o u r t  ausgeffihrt wurden. Der eine der beiden F/ille ist 
hier ohne Interesse. Der andere dagegen enth~ilt die Theor ie  
der monomolekularen zweistufigen Reaktion bei Fehlen iso- 
merer  Zwischenprodukte  als Sonderfall  in sich, also jenen 
Fall, der bei der Veresterung symmetr ischer  Dicarbons/iuren 
und der Verseifung ihrer Ester  mit einem groBen 0"berschuft 
des Reagens vorliegt. E s s o n  betrachtet  die Reaktionen 
A+X---,B, A+Y--.C, C + Z ~ D  (wo X, Y und Z in 
grof3em l)berschuf3) ffir den Fall, daft die Anfangskonzentra-  
tion yon C Null ist, und gibt die richtige Formel ffir die 
Summe der jeweiligen Konzentrat ionen von A und C. Man 
braucht  nur den Geschwindigkei tskoeff izienten der ersten 
Reaktion gleich N u l l  zu setzen, um den Ausdruck ftir die 
zweistufige monomolekulare  Reaktion zu erhalten, und zwar  
gibt E s s o n ' s  Formel 22 ~- die Summe der jeweiligen Kon- 
zentrationen von Ausgangs- und Zwischenprodukt .  

1 Phil. Trans .  London,  156, 216 (1866). 

2 p. 220. 
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Die Theorie der Verseifung der Ester symmetrischer 
zweibasischer S~iuren durch nicht stark tiberschtissiges Ver- 
seifungsmittel ftir den Fall des stufenfSrmigen Verlaufes, also 
allgemeiner gesagt die Theorie der zweistufigen bimoleku- 
laren Reaktion bei Fehlen isomerer Zwischenprodukte hat 
O s t w a l d  1 gegeben. Dann ha t  W a l k e r  ~ die Theorie der 
monomolekularen zweistufigen Reaktion ohne isomeres Zwi- 
schenprodukt, die ein Sonderfall des Esson'sehen Falles ist, 
abgeleitet; er gibt die Formel ftir die Konzentration des End- 
produktes. 

Auf eine unter Umst/inden eintretende wichtige Verein- 
fachung machten die Versuche yon Gei te l  a fiber die Ver- 
seifung der Acetine aufmerksam, der ebenfalls die Differential- 
gleichungen ffir stufenweisen Verlauf bei Fehlen isomerer 
Zwischenprodukte richtig ansetzte. Abel  ~ hat dann klar ge- 
zeigt, dab bei stufenweiser Verseifung der Ester eines drei- 
wertigen Alkohols die Gleiehung einer bimolekularen (be- 
ziehungsweise bei stark tiberschtissigem Verseifungsmittel 
einer monomolekularen) Reaktion herauskommt, wenn sich 
die Geschwindigkeitskonstanten der drei Stufen wie 3 : 2 �9 1 
verhalten, und hat auch dieses (selbstverstS, ndlich auch ftir 
dreibasische S~iuren gtilt'ige) Ergebnis ftir den Fall n-stufiger 
Reaktionen verallgemeinert. 5 Ftir den Fall des Glykoidiacetats 
hat etwas sp~iter auch J. M e y e r  G den Zusammenhang zwi- 
schen dem Konstantenverhtiltnis 2 : 1  und dem einfachenRe- 
aktionsverlauf dargetan. 

Das wesentliche Erfordernis ftir das Auftreten dieser 
Reaktionsvereinfachung hat tibrigens schon P e t e r s e n  7 noch 
vor den Arbeiten Gei te l ' s  erkannt. Er stellt die Geschwindig- 
keitsgleichung ffir die Esterbildung aus SS.ure und fiber- 

1 Lehrb. d. allg. Ch., 2. Aufl., II2, 278. 
: 2 Proc. Roy. Soc. Edinburgh,  22, 25 (1900). 

3 J. pr. Ch. (2), 55, 429 (1897); 57, 113 (1898). 
~ I n  U l z e r - K l i m o n t ,  Allg. u. physiolog. Chemie der Fette, Berlin, 

Springer, 1906, p. 220; vgl. auch Z. f. El., 12, 681 (1906). 
5 Z. physik. Ch., 58, 558 (1906). 

Z. f. El., 13, 190 (1907): 
7 Z. phys. Ch., 16, 885 (1895). 
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schfissigem Alkohol auf und gibt dann als Bedingung ffir 
die Gtiltigkeit dieser Gleichung bei mehrbasischen S/iuren an: 1 
,>Ftir die mehrbasischen Stiuren muff weiter  vorausgesetz t  
werden,  dab beide - -  oder a l l e -  Carboxyle sich gleich 
schnell  esterifizieren oder daft eine Carboxylgruppe so grol3e 
Reaktionsf/ihigkeit besitzt, daft die F/ihigkeit der anderen im 
Vergleich d a m i t  verschwindend klein ist. W en n  dies nicht 
der Fall ist, werden die Werte ffir k mit fortschreitender 
Esterbildung stetig abnehmen.<< Der erste von ihm erw~ihnte 
Fall ist der der Stufenreaktion mit Geschwindigkeitskonstanten,  
die der Zahl der reaktionsf~ihigen Gruppen proportional sind, 
der zweite entspricht der bekannten van ' t  H o f f ' s c h e n  Er- 
kl/irung for den Ablauf yon Reaktionen mit niedrigerer Ord- 
hung, als die Bruttogleichung vorhersehen 1/il3t. Nur P e t e r -  
s e n ' s  Bemerkung fiber den Gang der Konstanten ist etwas 
zu  allgemein, wie wir noch sehen werden. 

Bei allen diesen Arbeiten wurde  (meist sti l lschweigend) 
vorausgesetzt ,  daft die Zwischenstufen nicht in i s o m e r e n  
Formen auftreten, ein Fall, der bei den Glyzerinestern tat- 
s/ichlich nicht zutrifft. Unter Berficksichtigung des Auftretens 
von isomeren habe ich ~ die Theor ie  entwickelt;  es hat s ich  
ergeben , dal3 der bi--, bez iehungsweise  bei grol3em 121berschul3 
des  Reagens monomolekulare Reaktionsablauf bei drei ver- 
schiedenen,  zum Teil ziemlich verwickelten Beziehungen 
zwischen den Geschwindigkei tskonstanten e in t r e t en  kann, 
daft aber nur  eine davon (und zwar  die einfachste) so be- 
schaffen ist, dab auch beliebige Gemische des Ausgangs-  
stoffes und der Zwischenprodukte  den einfachen Reaktions- 
ablauf  zeigen; auch in diesem einfachsten Fall mfissen die 
Geschwindigkei tskonstanten nicht durchwegs  der Zahl der 
reaktionsf/ihigen Gruppen proportional sein. Die yon mir ge- 
gebene  Darstellung ist selbstverst/indlich ohne weiteres auch 
f/Jr die Veresterung dreibasischer S~iuren mit zwei gleichen 
und einer mindestens hinsichtlich der Stellung in der Molekel 
davon verschiedenen sauren Gruppe und die. Verseifung ihrer 

i p. 389 oben. 
Mon. f. Ch., 29, 93, I09, 233 (1908). 
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Ester  anzuwenden  und schliet3t auch den Fall der zweibasi -  
schen S/iuren als Sonderfall in sich ein. U m  die Formeln ftir 

den letzteren Fall zu  erhalten, braucht  man nur in den 

Formeln  ftir die ~, % ~ k 1 = k~ ~--- k11-=- a = b 1 -  0 zu setzen 
und wenn  man  die Annahme einftihren will, daft die Zwischen-  
produkte  anfangs nicht vorhanden  sind, aui3erdem c t - -  c 2 = 0. ~ 
Diesen Fall (zweistufige Reakt ion bei Auftreten i somerer  

Zwischenprodukte)  haben dann v. P e s k o f f  und J. M e y e r  2 

behandelt.  W e n n  diese Autoren es fill" a n g e m e s s e n  finden, ~ 
zu sagen, daft bei meiner ErSrterung der Glyzer idverse i fung 
nichts prinzipiell Neues  h e r a u s g e k o m m e n  sei (was ja in ge- 

w i s sem Sinn von jeder  Rechnung gilt, die auf  dem Massen-  

wi rkungsgese tz  und bei Simul tanreakt ionen auf den von mir ~ 

allgemein entwickel ten GrundsS.tZen beruht), so kann ich ihnen 
diese freundliche Bemerkung  mit Bezug  auf  ihre Arbeit mit  

mehr  Recht zurt ickgeben.  Denn ihre Formeln ftir die F/i.lle, 
wo die Integrat ion ausft ihrbar ist, sind Sonderf/ille der von 

mir gegebenen Formeln und es war  schon frtiher (z. B. aus  
der Arbeit yon C a v a l i e r )  bekannt ,  daft beztiglich tier GrS13en- 

verh/iltnisse der Kons tan ten  yon Stufenreakt ionen eine grol3e 
Mannigfalt igkeit  besteht. 121berdies sind die Rechnungen  von 

v. P e s k o f f  und M e y e r  nicht fehlerfrei. Unter  anderem ist 

ihre Gleichung 52  falsch, da sie die Gleichungen 43 und 44 
unrichtig addiert  haben. 

Da sich auch sonst  in der Literatur bisweilen unrichtige 
Formeln finden, .wird es nicht tiberfltissig sein. fiir den Fall 
eines grofien Uberschusses  des Verseifungsmittels ,  wo die 

Integrat ion immer  mSglich ist, die richtigen Formeln zu- 

sammenzuste l len ,  wie sie sich durch Spezial is ierung meiner  
Glyzer idgleichungen oder durch direkte Integration ergeben. 

Die Bezeichnungen g.ndere ich der Ubersicht l ichkei t  halber.  

1 0 d e r  1 ~ 2 - - t r  woraus  Y 2 2 ~ x l - - x ~ - - 0  folgt und  bei 

anf:4,nglichem Fehlen der Zwischenprodukte  autlerdem b 1 - - b  2 = 0. 

_9 Z. physik.  Ch., 82, 129 (1913). 

.a p. 131. 

Z. physik.  Ch,, 30. 593 (1899); 35. 513 (1900). 
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Es handelt sich also um Reaktionen entsprechend den 
Gleichungen 1 

M + X - - + M ~ + Y I  (x, lq) M ~ + X ~ M , , + Y  3 (y,k~.) 

M+X M'+Y  
wo X und die Y Molekelkomplexe sind, welche die M nicht 
enthalten, aber sonst beliebig sind. In Klammern sind die 
Vertinderlichen hinzugeffigt, welche die nach den einzelnen 
Reaktionen umgesetzten Mengen in der Raumeinheit  angeben, 
und die den einzelnen Reaktionen zukommenden Geschwin- 
digkeitskoeffizieTaten. Ffir den Fall, daft die Anfangskonzentra- 
tion von M A ,  die der Zwischenprodukte Null und X in 
grof3em 121berschul3 vorhanden ist, hat man die Differential- 
gleichungen 

d g d t  = k l ( A - - x - - x '  ) d y / d t  = k~ (x - - y )  1) 

d x t / d t  --- k ~ ( A - - x - - x ' )  d y ' / d t  --- k ~ ( x ' - - y ' )  

Bei diesen Bezeichnungen ist 
x + x  t die Konzentrat ionsabnahme von 21//, 
A - - x - - x  t die jeweilige Konzentration yon M, 
x - - y  und x / - - y  t die Konzentrationen der beiden Zwi- 

schenprodukte M 1 und M~, 
y + y ~  die Konzentration des Endproduktes M,., 
x + x t + y + y  ~ die Konzentrat ionssumme der Y oder die 

Konzentrat ionsabnahme von X (also bei der Veresterung die 
veresterte Menge in Aquivalenten, bei der Alkaliverseifung 
der Alkaliverbrauch, al lgemein die der Reaktion entsprechende 
Ti ter~nderung ft~r die Raumeinheit). 

Aus diesem Ansatz fo lg t :  

Allgemeiner Fall. 

x + x  ~ - -  A [1-- e-(k~+ k~) L] 2) ,2 

A - - x - - x  I - -  Ae- (k ,+k~ )~ 3) 3 

1 Auf die unrichtige Behandlung dieses Falles durch J. M e y e r  (Z. physik. 
Ch., 66, 89 [1909]) wird im folgenden in der Regel nieht Bezug genommen, 
weil sie als durch die Abhandlung yon v. P e s k o f f  und M e y e r  widerrufen 
anzusehen ist. 

2 Entspricht der Gleichung 50) bei v. P e s k o f f  und Meyer .  
3 Entsprieht der Gleiehung 51) bei v. P e s k o f f  und Meyer .  
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k s A  [e-k~t e-(~l+k,,) t] 4) 
x - - y  --- kl + k~- -  k 2 

X l _ _ y  ! : k { A  - k ' t  2 ( k , +  k:) t l  k,  + k ~ - - k ~  [e , - - e  �9 , 5)  

I I I 
y + j  -~- A 1 + k l k 2 + k l k 2 - - k 2 k ~  e-(k l§  t -  

t ! ! (ks + k s - -  k~ ) (kl + k, - -  k~ ) 

kl+k{__k~ e - ~ , t  e . j 6 )  t k~+k'--k' 
x + # + y + f f  - -  

e 

W e n n  die Summe  der Konstanten tier ersten Stufe gleicb 

ist einer der Konstanten der zweiten Stufe, so werden vor~ 

den vors tehenden Formeln jene unbrauchbar,  welche die Kon- 
stanten dieser zweiten Stufe enthalten. Fa r  k~ +k~ = k e wird z. B. 

x - - y  7_ k s A t e -  ~ ~ 8) 

] e - k~ t 9) 

X + X t + y + y t  - -  

- -  A f 2 _ ( . k , + k ~ - - 2 k ~  r 

Ist kl + k ~ --~ k, z - -  k~ = k, so hat man 

x - - y  - -  k i A t e  - k t  und x ~ - - y  I - -  k { A t e  - k t  11) 

y + y t  --- A [ l _ e - ~ t ( l  + k t ) ]  12) 

X + x ' + y + y  t - -  A [ 2 - - e  - k  t ( 2 + k  t)] .  13) 

Die entsprechende Gleichung 52 bei v. P e s k o f f  und M e y e r  ist 
falseh. 
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M o n o m o l e k u l a r e r  R e a k t i o n s a b l a u f .  El" (und e b e n s o  der  

b i m o l e k u l a r e  bei  n ich t  t i b e r s c h t i s s i g e m  R e a g e n s  1) trit t  ( abge-  

s e h e n  yon  F/~llen, w o  e inze lne  K o n s t a n t e n  Nul l  w e rde n ,  und  

e t w a i g e n  F/i l len,  die an b e s t i m m t e  K o n z e n t r a t i o n e n  der  An-  

fangss to f fe  u n d  Z w i s c h e n p r o d u k t e  g e b u n d e n  s ind)  nur  ftir 
I 

k l + k  ~ - - 2 k ,  k ~ - - k ~ . ~ - k  auf. Die Gle ichhe i t  yon  k 1 und  k 1 

is t  dabe i  n i c h t  er forder l ich .  In d i e s e m  Fa l l  ha t  m a n  

x+xt-~-  A ( 1 - - e  -2~t) und A - - x - - x l - -  A e  -2k t  14 

t~IA t__e--2kt ) x - - y  - -  ~ (e -k  und 

x l _ y  , =_ k~ A 
k ( e - ~ t - - e - 2 ~ l )  15) 

y + y ' - - "  A(1  + e  - 2 k t - 2  e - ~ t )  

x + x l + y + y  t - -  2 A ( 1 - - e  - k t )  

K e i n e  i s o m e r e n  Z w i s c h e n p r o d u k t e .  

dem a l l g e m e i n e n  du rch  k[ : k~ ~ 0 he rvor .  Man ha t  

x - -  A ( 1 - - e - ~ ,  t) 

A - - x  - -  A e -k ,  t 

d6) 

Der  Fa l l  geh t  a u s  

k lA  
x - - y  - -  k~--k~ (e-k~t--e-k' t)  

y "-- A 1 + kt--k--~-~ e-~ ' t  ]~l--k~ e - ~ t  

k 1 - k ~  ~ k l _ k s  e - k , t  . 

17) 2 

18) 3 

19) 4 

20) 5 

21) 6 

l Siehe Wegsche ide r ,  Mon. f. Ch., 29, 124 (1908). 
o Die Formel findet sich bei Q u a r t a r o l i ,  Gazz. chim., 33, I, 498 

(1903). 
3 Gleichung 3) bei J. Meyer,  Z. physik. Ch., 66, 83 ft. (1909). 

Gleichung 14) bei Meyer,  a. a. O. 
5 Diese Gleichung ergibt sich leicht aus der yon Esson  angegebenen 

FormeL Sie findet sich bei W a l k e r  (p. 26), Q u a r t a r o l i  (p. 499) und 
v. Peskof f  und Meyer  (Gleichung 57). Die entsprechende Gleichung 16 bei 
Meyer  (a. a. O.) ist falsch. 

6 Gleichung 18 bei Meyer. Die yon Q u a r t a r o l i  (p. 500) gegebene 
Formel ist falsch (wahrscheinlich dutch unvollstiindigen Abdruck entstellt). 
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Ist  k l ~ k . , - - k ,  so ge l t en  fiir x ~ y ,  y u n d  x + y  die  

F o r m e l n  11), 12), 13), w o b e i  nur  x / ~ - - y ' - - 0  u n d  k 1 = k z u  

s e t z e n  ist. 

Der  m o n o m o l e k u l a r e  R e a k t i o n s a b l a u f  tr i t t  e in  fiir k 1 

- - 2 k  2 ~ 2 k .  Man  ha t  

x - - - - - A ( 1 - - e - 2 k t ) ,  A - - x  - -  A e  - 2 ~ t ,  

x - - y - - - - - 2 A ( e - ~ t - - e - 2 ~ t ) ,  y : A ( l + e - 2 ~ t - - 2 e - ~ t ) ,  22) 1 

x + y  - -  2 A ( 1 - - c - ~ t ) .  

F t i r  d i e sen  Fa l l  is t  

. y / A  ~-  2 - - x / A - - 2  ( 1 - - x / A )  ~ 23) 

Der  R e a k t i o n s a b l a u f  in d i e s e m  Fa l l  i s t  a u s  fo lgende r  

T a b e l l e  e r s ich t l i ch :  

x/A . . . .  0'1 0'2 0'3 0"4 0'5 0'6 0"7 0'8 0'9 
y/A . . . .  0"0026 0"0112 0"0266 0"0508 0'0858 0'1350 0"2046 0"3056 0'4676 
(x--y)[A 0'0974 0"1888 0"2734 0"3492 0"4142 0"4650 0'4954 0'4944 0"4324 
x/A . . . .  0"95 0 " 9 9  0'995 0"999 
.y/A . . . .  0"6028 0'8100 0'8636 0'9378 
(x--y)/A 0'3472 0'1800 0"1314 0'0612 

Man erhiilt  a l so ,  w e n n  man  die R e a k t i o n  im gee igne t en  

A u g e n b l i c k  un te rb r i ch t ,  ungef t ihr  die H/ilfte des  A u s g a n g s -  

stoffes in F o r m  des  Z w i s c h e n p r o d u k t e s  (z. B. de r  Es te r s i iu re ) ,  

u n d  z w a r ,  w e n n  ungeff ihr  drei  Vier te l  des  A u s g a n g s s t o f f e s  

u m g e s e t z t  sind. 

II. Der stufenweise gerlauf bei der Bildung 
und Verseifung der Dicarbonss 

Die Kine t ik  de r  V e r e s t e r u n g  von  D i c a r b o n s / i u r e n  u n d  de r  

V e r s e i f u n g  ihrer  E s t e r  is t  noch  w e n i g  b e a r b e i t e t  w orde n .  Ins-  

b e s o n d e r e  gil  t das  von  den  a r o m a t i s c h e n  Dica rbons / iu ren .  Z u m  

T e i l  k o m m t  dies  daher ,  dab  be i  den  me i s t en  h i e r h e r g e h S r i g e n  

R e a k t i o n e n  n ich t  e inmal  ftir e inbas i sche  S / iu ren  die T h e o r i e  

1 Die Formel fiir x-t--.y findet sich als Gleichung 24 bei Meyer,  die 
fiir y als Gleichung 58 bei v. Pesko f f  und Meyer.  



Theorie der Stufenreaktionen. 479 

feststeht und wahrscheinlich recht verwickelt  ist; es braucht  

ja  nut  daran erinnert zu werden, dal3 auf  diesem Gebiet die 
Theorie  der katalyt ischen und der Neutra lsa lzwirkung ge- 
braucht  wird. Insbesondere  hat aber dazu die Schwierigkeit  

beigetragen, die dadurch entsteht, daft e s  sich bei Dicarbon- 

s/~uren um Reaktionen handelt, die s tufenweise  verlaufen und 

daher  rechnerisch nicht ganz einfach zu behandeln sind. Dal3 
bei der Veresterung zweibas ischer  S/iuren u n d  der Verseifung 

ihrer Ester  Stufenreakt ionen beteiligt sind, bedarf  keines kine- 

tischen Beweises;  denn das folgt aus  der lang bekannten Tat-  
sache, dab man bei der Veresterung dieser S/iuren (auch der 

symmetr ischen)  oder der Verseifung ihrer neutralen Ester  

Esters/iuren isolieren kann und dal3 diese selbst wieder  ver- 
es terbar  und verse i fbar  sind. So hat, um nut  an die mir 

augenblicklich bekannten ~iltesten Beispiete zu erinnem, G u  er  i n 
schon 1837 1 gezeigt, dal3 man beim Erhitzen von Weins/ iure 

oder  Traubens/ iure  mit Alkoholen Esters/iuren bekommt.  Ebenso 
alt ist die Beobach tung  yon M a l a g u t i  ~ an der Kampfers/iure,  

dal3 durch Veres terung mit Alkohol und Schwefels/iure Ester-  
stiure entsteht. Dutch Veres terung mit Alkohol und Chlor-  
wassers toff  hat A n d e r s o n  8 aus  der Hemipins~iure und, um 

auch eine symmetr i sche  S/iure zu nennen, C l a u s  4 aus der 

Dibrombernsteins/iure Esters/ iuren erhalten. ,~lter als alle je tz t  
erw/ihnten Beobachtungen  ist die yon M i t s c h e r l i c h  5 an der 

Oxalsg, ure, dal3 die Verseifung durch Alkalien in alkoholischer 
LSsung Esters/iuren liefert. Die Bildung yon Esters/ iuren bei 

der Verseifung mit a lkohol ischem Chlorwassers toff  habe ich 6 

an der Hemipins/ iure beobachtet .  Die kinetische Unte r suchung  
derartiger Reaktionen hat also nicht die Aufgabe,  zu ent- 

scheiden, ob die Reaktion s tufenweise verl/iuft oder  nicht, 

sondern nur  die, zu prtifen, ob sich der Reakt ionsablauf  durch 
die Annahme der s tufenweisen Veresterung,  bez iehungsweise  

1 Ann. Pharm., 22, 248. 
2 Ann. Pharm., 22, 32 (1837). 
3 Ann. Ch. Ph., 86, 195 (1853). 
4 Ber. D. ch. G, 15, 1844 (1882). 
5 Pogg. Ann., 33. 332 (1834). 
6 Mon. f. Ch., 16, 92 (1895). 
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Verseifung r e s t l o s  darstelten 1/il3t; denn es k6nnte n e b e n  der 
Stufenreaktion noch eine direkte Bildung des Endproduktes 
eintreten. Eine dartiber hinausgehende Aufgabe k/Snnte der 
kinetischen Untersuchung nur dann zufallen, wenn man an- 
nehmen wollte, daft es trotz der Isolierung der Esters~iuren 
bei zahlreichen Veresterungen und Verseifungen doch einzelne 
zweibasische S/iuren gebe, bei denen diese Reaktionen nicht 
stufenweise erfolgen. Diese ~iui3erst unwahrscheinliche An- 
nahme kSnnte allerdings nur durch kinetische Versuche be- 
wiesen werden; dutch das Mil31ingen yon Versuchen, Ester- 
sg.uren pr/iparativ zu isolieren, kSnnte sie nicht gestfitzt werden, 
da kleine Mengen bei der pr~iparativen Aufarbeitung leicht 
tibersehen werden k/Snnen. Die e n t s p r e c h e n d e  Berfick- 
s i c h t i g u n g  p o s i t i v e r  p r / i p a r a t i v e r  B e f u n d e  k a n n  da- 
gegen  m a n c h e  i ibe r f l t i s s ige  Arbe i t  e r spa ren .  

Ftir Veresterungsreaktionen zweibasischer S/iuren ist der 
Nachweis, dab sie r e s t l o s  als. Stufenreaktionen dargestellt 
werden kSnnen, noch in keinem Fall geliefert worden, fttr 
Verseifungsreaktionen ihrer Ester nur in drei Fillen. Der erste 
dieser Nachweise betraf gleich den schwierigeren Fall, dal3 die 
Konstanten der beiden Reaktionsstufen nicht in jenem Verh/ilt- 
nis stehen, bei dem ein scheinbar einfacher Reaktionsablauf 
eintritt; er wurde yon K n o b l a u c h  1 fiir die Verseifung des 
Bernsteins/iuredi~.thylesters durch w/isseriges Alkali geftihrt. 
Aber auch in dem Falle des Auftretens des scheinbar ein- 
fachen Reaktionsablaufes bildet der Nachweis, dab die Re- 
aktion bei groBem l)berschul3 des  Reagens streng monomole- 
kular oder mit kleinerer Menge des Reagens streng bimole- 
kular erfolgt, einen Beweis dafiir, dab sie restlos als Stufen- 
reaktion zu betrachten ist, vorausgesetzt, daft auch der Be- 
weis daftir geliefert ist, daft weder die erste noch die zweite 
Stufe der Reaktion praktisch augenblicklich eintritt. Einen 
solchen Nachweis hat  J. M e y e r  2 fiir die Verseifung der 
Ester der Bernsteinsg.ure und Weins/iure durch Salzs/iure 
geliefert. 

1 Z. physik. Ch., 26, 96 (1898). 
2 Z. physik. Ch., 66, 96 (1909). 
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Eine Vermehrung dieser Nachweise, insbesondere auch 
ffir den Fall, daf] nicht der einfache Reaktionsablauf eintritt, 
schien erwiinscht. Eine Gele'genheit dazu bot sich, als ich aus 
anderen Grfinden Versuche fiber die Veresterung der Phtal- 
s/iure und die Verseifung ihrer Ester ausffihren lieI3. Es konnte 
ffir zwei weitere Reaktionen, die beide nicht den einfachen 
Reaktionsablauf zeigen, gezeigt werden, daft sie restlos als 
Stufenreaktionen darstellbar sind, und zwar ffir die Verseifung 
des Phtals/iuredi/ithylesfers durch alkoholisches Natron mit 
geringem Wassergehalt und ffir eine Veresterungsreaktion, die 
Veresterung der Phtals/iure dutch alkoholischen Chlorwasser- 
stoff. 1 Diese beiden Reaktionen in alkoholischer Li3sung sind 
auch frfiher sch0n an Dicarbons/iuren untersucht Worden; 
aber die Autoren haben sich damit begnfigt, bimolekular oder 
bei lJberschul3 des Reagens monomolekular zu rechnen. 

III. Die Theorie der einfaehen Gesehwindigkeits- 
verh/iltnisse bei Stufenreaktionen. 

Die Tatsache, daft die zum mono-, beziehungsweise bi- 
molekularen Reaktionsablauf ffihrenden Beziehungen zwischen 
den Geschwindigkeitskonstanten bei Stufenreaktionen wirklich 
vorkommen, hat zu Erkl~irungsversuchen aufgefordert. Gerade 
beim Triacetin, an dem dieses Verhal ten  zuerst beobachtet 
wurde, war dies nicht zu erwarten, da seine verseifbaren 
Gruppen zum Teil nicht gleichwertig sind. Daft schon P e t e r s e n  
die Gleichheit der Reaktionsgeschwindigkeit der einzelnen in 
der M01ekel befindlichen reaktionsf/ihigen Gruppen als Be- 
dingung ffir den einfachen Reaktionsablauf erkannt hat, wurde 
schon erw/ihnt. Ge i t e l  2 weist zur Erkl/irung des einfachen 
Konstantenverh/iltnisses bei der Verseifung der Glyzeride durch 
Salzs/ture mit Recht auf die Zahl der reaktionsf/ihigen Gruppen 

1 Niiheres in den beiden ungef~ihr gleichzeitlg mit dieser Mitteilung an 

dieser Stelle erscheinenden Abhandlungen yon We g s c h ei d e r u n d  v. A m a n n : 

,,[3ber Esterverseifung durch Alkal ien. . .  ,< und ,Kinetik der in LSsungen der 

Phtalsi~ure und ihrer Ester in weingeistigem Chlorwasserstoff auftretenden 

Reaktionen,,. 

2 j. pr. Ch. (2), 57, 120 (1898). 
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und darauf hin, dab nach den ihm bekannten Versuchen * bei 
dieser Reaktion die Geschwindigkeitskonstanten vonder  Natur 
des Alkohols nur wenig a bhgngen. 2 Abel a hat dann den in 
dem Hinweis Gei te l ' s  auf die Zahl der reaktionsf/ihigen 
Gruppen steckenden Gedanken deutlicher herausgearbeitet, 
indem er betonte, dal3 for das Eintreten der Reaktion bei der 
alkalischen Verseifung der Acetine nicht das Auftreffen eines 
Hydroxylions auf die Molekel fiberhaupt, sondern das Auf- 
treffen auf eine reaktionsf/ihige Gruppe mal3gebend sein werde. 
Als Bedingung ftir das Auftreten des einfachen VerhS.ltnisses 
hat er ferner angegeben, dab jede reaktionsfg_hige Gruppe den 
anprallenden Hydroxylionen in gleicher Weise ausgesetzt und 
gleich reaktionsf/i.hig ist. ~ Ich 5 habe gezeigt, dal3 der einfache 
Reaktionsablauf bei Stufenreaktionen auch unter Bedingungen 
eintreten kann, wo das Verh/iltnis der Geschwindigkeits- 
konstanten nicht der Zahl der reaktionsf~higen Gruppen pro- 
portional ist (ein Fall, der wohl kaum durch einfache mole- 
kulartheoretische Vorstellungen erkliirt werden kann), und 
darauf hingewiesen, dab fur das Auftreten v o n d e r  Zahl der 
reaktionsf/ihigen Gruppen proportionalen Geschwindigkeits- 
konstanten auch erforderlich ist, daf3 durch die bei der Bildung 
des Zwischenproduktes eintretende ~nderung der MolekeI die 
Reaktionsf/ihigkeit der einzelnen Gruppen nicht ge/indert wird 
und dab dies wahrscheinlich wohl hie genau zutreffen wird. 
gs ist also beispielsweise bei der Verseifung yon Dicarbon- 
s~tureestern f/ir das Auftreten der einfachen Konstantenverh/ilt- 
nisse erforderlich, daft die Reaktionsf/ihigkeit einer veresterten 
Carboxylgruppe durch eine zweite Carboxylgruppe in gleicher 
Weise beeinfluf~t wird, gleichgtiltig ob diese zweite Carboxyl- 

1 Vgl. dazu W e g s c h e i d e r ,  Mon. f. Ch., 29, 104 (1908). 
Der Bemiinglung dieser GeiteI'schen Auffassung durch Abe l  (Ulzer -  

K l i m o n t ,  Fette, p. 234) konnte ich mich nicht anschliel3en (Mon. f. Ch., 29, 
91 [ 1908]). 

a Z. L El., 12, 681 (1906). 
4 Die Gleichheit der Reaktionsfiihigkeiten an den prim~iren und sekun- 

d/iren Hydroxylen des Triacetins wollte eben G e i t e l  durch den Hinweis auf 
den geringen Einflui3 der Natur des AIkohols auf die Verseifimgsgesehwmdig- 
keit durch Salzs~ure begrfinden. 

Mon. f. Ch., 29, 94, 91 (1908). 
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gruppe verestert oder frei ist. Infolge dieser Erw~igung babe 
ich das Auftreten des einfachen Konstantenverh/iltnisses als 
einen Ausnahmefall betrachtet. Dann hat sich J. M e y e r  1 mit 
der Frage besch/iftigt. Er bem~ingelt die Abel'sche Darlegung, 
nach meiner Meinung mit Unrecht; denn er hat in der Tat  
nut die Abel'sche Auffassung ausftihrlicher dargelegt. Er sieht 
aber dabei von den von Abe l  und mir gemachten Ein- 
schr/inkungen ab ~ und kommt daher zu dem SchluB, dab bei 
symmetrischen Substanzen das einfache Konstantenverh/iltnis 
auftreten mtisse. Die seiner Auffassung widersprechenden 
Arbeiten yon K n o b l a u c h  und C a v a l i e r  fertigt er mit kurzen 
Worten ab, a obwohl die tetztere Arbeit sich sogar ebenfalls 
auf die Verseifung durch Wasser bezog. Bald mul3te sich 
aber M e y e r  ~ yon der schon durch K n o b l a u c h  bekannten 
Tatsache tiberzeugen, daft seine Annahme bei der alkalischen 
Verseifung der Dicarbons/iureester nicht zutrifft. Diese Ab- 
weichung yon seiner Erwartung erkl~irt er unter Benutzung 
eines bekannten, zuerst yon O s t w a l d  ausgesprochenen Ge- 
dankens dadurch, daft bei der Verseifung der Acetate mehr- 
wertiger Alkohole elektrisch neutrale Zwischenprodukte ent- 
stehen, bei der Verseifung der DicarbonsS.ureester dagegen 
Anionen, welche andere Anionen, also auch die bei der alkali- 
schen Verseifung reagierenden Hydroxylionen abstofien. DaB 
die elektrostatische Abstolgung dutch die Ionen bei der Ver- 
seifung dutch Alkalien e~ne Rolle spielt, ist schon frtiher von 
van ' t  H o f f  ~ auf Grund der Beobachtung yon E. F i s c h e r  a 
angenommen worden, dab die salzbildenden Ester schwerer 
verseift werden als ~hnliche nicht salzbildendeJ 

Gegen die Annahme Ge i t e l ' s ,  dab die Zahl der reaktions- 
f/ihigen Gruppen in manchen Fgtllen fiir das Verh/iltnis der 

1 Z. physik. Ch., 66, 115 (1909). 
2 Hierzu wurde er dutch seine Beobachtung verleitet, datl bei der Ver- 

seifung der Ester symmetrischer Dicarbonsiiuren dutch wiisserige Salzsiiure 
das einfache Konstantenverhiiltnis auftritt. 

p. 82. 
4 Z. physik. Ch., 67, 257 (1909). 
5 Ber. D. ch. G., 31, 3277 (1898). 
6 Ebendort, p. 3274. 
7 Vgl. dazu G o l d s e h m i d t  und S e h o l z ,  Ber. D. oh. G., 40, 636 (1907). 
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Geschwindigkeitskonstanten der Ausgangs- und Zwischen- 
stoffe mai]gebend ist, gegen die kinetische Deutung dieser 
Auffassung durch Abel  und gegen die Auffassung Meyer ' s ,  
daft das verschiedene Verhalten der Ester symmetrischer 
Dicarbons~iuren bei der sauren und alkalischen Verseifung in 
wtisseriger L5sung mit der abstol]enden Wirkung yon Anionen 
auf Hydroxylionen im Zusammenhang stehe, x ist wohl derzeit 
kein Einwand zu erheben." Letztere Annahme erkl/irt recht 
gut, warum bei der Vetseifung durch Wasser die Reaktions- 
f/ihigkeit eines veresterten Carboxyls durch eine veresterte 
und eine freie Carboxylgruppe ungef~ihr gleich stark beein- 
flut3t wird, bei der alkalischen Verseifung dagegen nicht. Aber 
daraus folgt nicht, dal3 in allen Fiillen, wo dieser elektro- 
statische Einflui3 fehlt, bei symmetrisch gebauten Stoffen die 
Reaktionsgeschwindigkeit der Ausgangs- und Zwischenstoffe 
immer der Zahl der in der Molekel vorhandenen gleichartigen 
reagierenden Gruppen proportional ist. Dal3 vielmehr, ent- 
sprechend dem yon mir hervorgehobenen Gesichtspunkt, die 
Reaktionsf/ihigkeit einer umwandlungsf/ihigen Gruppe eine 
Ver/inderung erleiden kann, wenn sich an einer zweiten 
gleichartigen Gruppe in der Molekel die Umwandlung voll- 
zieht, ist schon dutch die Beobachtungen yon C a v a l i e r  wahr- 
scheinlich gemacht. Ebenso zeigt der Gang der einstufig nach 
)l.quivalenten gerechneten Konstanten bei verschiedenen Re- 
aktionen, daft bei ihnen wahrscheinlich nicht das einfache 
Konstantenverh/iltnis auftritt. ~ Und auch v. P e s k o f f  und 
J. M e y e r  ~ haben sich bei ihren Versuchen fiber die saure 
Verseifung der Amide zweibasischer S/iuren nicht der An- 
sicht verschlieflen k6nnen, daft da dfe Verh/iltnisse ganz 
anders liegen als bei der Verseifung der S/iureester. 

1 Hierzu hat sich auzh ~Smith (Z. physik Ch.. 81. 340 1913]) zu- 
st immend ge~iui3ert. 

2 Immerhin ist es keineswegs s i che r ,  daft bei der Verseifung durch 
w~isserige S~iuren elektrostatisehe Wirkungen nicht in Betracht kommen. Bei 
der sauren Verseifung der S~iureamide sehen sich v. P e s k o f f  und M e y e r  
gen5tigt, eine solche Wirkung anzunehmen.  

3 Siehe den folgenden Abschnitt. 

4 Z. physik. Ch., 82, 167 (1913). 
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Seither hat K a i l a n  1 auch die Veresterung mit Alkohol 
und Chlorwasserstoff  an einigen Dicarbonsg.uren der Fett- 
reihe nach dieser Richtung untersucht.  W en n  die einstufig 
monomolekular  nach Aquivalenten gerechneten Konstanten in 
absolutem Alkohol nicht st/irker sinken, als durch die Wasser-  
bildung bei der Reaktion erkl~.rt werden kann (Fall der Bern- 
steinsS.ure, Weins~iure, GlutarsS.ure, MalonsS.ure), so nimmt er 
an, dab jenes Konstantenverhg.ltnis der beiden Stufen ( 2 : 1 )  
auftritt, bei dem der Gesamtver lauf  de r  Reaktion sich mono- 
molekular darstellen l~fit. Nur  bei Apfels~iure und Oxals/~ure 
sinken die Konstanten st/irker, woraus  der Schlul3 gezogen 
wird, daft bei ihnen die Veresterung der ersten Stufe rascher  
erfolgt, als der Zahl der freien Carboxyle entspricht. Dem- 
gem~l~ wtirde das Konstantenverh/il tnis 2 : 1  bei symmetri-  
schen Sg.uren nur dann nicht auftreten, wenn die beiden 
Carboxyle direkt aneinander gebunden sind. Doch gibt er an, 
dal3 nach im Gang befindlichen Versuchen auch bei der 
MaleinsS.ure das Konstantenverh/i!tnis nicht 2 : 1  ist. Es ist 
klar, dab diese indirekte Methode keinen scharfen Beweis ffir 
das Konstantenverh~ttnis 2 : 1 lie fern kann. Oberdies ist der 
Schlug auf das Vorliegen dieses  Verh/iltnisses darum be- 
denklich, weil bei K a i l a n ' s  Versuchen das Absinken der 
Konstanten meist aueh bei Wassergehal ten  des Alkohols ein- 
trat, wo Benzoes~ture .kein deutliches Absinken mehr zeigte. 
Wenn  aber das Absinken nicht auf die Jknderung des Wasser-  
gehaltes oder eine sonstige St/Srung zurfickgeffihrt werden 
kann,~so ist es, wie im folgenden gezeigt  wird, ein B e w e i s  
daffir, daft das Konstantenverh/i l tnis gr6Ber als 2 : 1  ist. 

W/ihrend somit die Versuche K a i l a n ' s  zum Teil  daffir 
sprechen, daft bei der Veres terung mit alkoholischem Chlor- 
wasserstoff  die Geschwindigkei tskonstanten nicht der Zahl der 
reaktionsfg.higen Gruppen proportional sind und in keinem 
Fall als sicherer Beweis ffir eine solche Proportionalit/it  be- 
trachtet  werden k/Snnen, haben meine schon erw/ihnten, mit 
v. A m a n n  durchgeffihrten Untersuchungen  tiber die Ver- 
esterung der Phtals~iure den unzweifelhaften Beweis daffir 

1 Z. physik. Gh., 85, 706 (1913). 
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erbracht, daft bei dieser S~ure die Proportionalit/it zwischen 
Geschwindigkei tskonstanten und Zahl der reaktionsf/ihigen 
Gruppen auch nicht ann/ihernd zutrifft. Vielmehr ist die Kon- 
stante der ersten Stufe 13- bis 20mal so grog als die der 
zweiten. Dies ist eine schlagende Wider legung der Ansicht 
yon J. M e y e r ,  daft die Proportionalit/it zwischen Geschwindig- 
keitskonstanten und Zahl der reaktionsf/ihigen Gruppen immer 
auftritt, wenn nicht elektrostatische Verh/iltnisse Abweichungen 
bedingen. Bei der Veresterung der Phtals/iure kommen wahr- 
scheinlich elektrostatische Verhgltnisse t iberhaupt nicht in Be- 
tracht, da weder  die S/iure noch die Esters/iure in stark 
chlorwasserstoffhalt igen alkoholischen L/Ssungen merklich dis- 
soziiert sein dtirften 1 und weil nach dem gegenw/irtigen 
Stande der Theor ie  dieser Reaktion nicht bezweifelt  werden 
kann, daft undissoziierte Chlorwasserstoffmolekeln, beziehungs-  
weise ihre Verbindungen mit Alkohol dabei eine grol3e (bei 
den von v. A m a n n  und mir behandelten ziemlich konzen- 
trierten L6sungen wahrscheinlich eine t ibe rwiegende)Rol l e  
spielen. Wtirde man aber selbst annehmen, dab die Reaktion 
sich wesentlich zwischen Siiureionen und Wasserstoffionen, 
beziehungsweise  deren Verbindungen mit Alkohol abspielt, so 
wtirde der elektrostatische Effekt darin bestehen, dab die 
organischen Anionen Wasserstoffionen anziehen und dadurch 
die Reaktion bewirken. In den einwertigen Phtalsiiureionen 
wtirde dann nu t  ein Carboxyl reaktionsftihig sein. Die Ge- 
schwindigkei tskonstanten der einwertigen Phtals/iure- und der 
Phtalesters/iureionen mtiflten daher gleich sein; ihr W e r r s e i  k. 
Die Konstante der zweiwert igen Phtals/iureionen wtire dann 
nach der Meyer 'schen Anschauung 2 k. Von der gesamten 
Phtals/iure sei der Bruchteil ~ als einwertige, ~ als zwel- 
wertige Ionen vorhanden;  der Dissoziationsgrad der Phtal- 
esters~.ure sei 7. Dann wtiren die Geschwindigkei tsgleichungen 
(bei Vernachl/issigung der Gegenreaktionen) in folgender Form 
anzusetzen : 

d x / d t  = k ( A  = k(A 

d t = k ( x - - y )  

1 Die Dissoziationskonstante der Phtalsiiure in alkoholischer L6sung ist 
von Godlewski (Chem. Zentr., 1904, II, 1275) gemessen worden. 
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Die scheinbare Konstante der ersten Stufe ist dann 

# ( ~ + 2 ~ ) ,  die der zweiten k7. 

Die Dissoziationskonstanten der zweiten Stufe der Phtal- 

s/iuredissoziation und die der Phtalesters/iure in alkoholischer 

L6sung  sind nicht bekannt. Man wird aber als Nttherungs- 

annahme immerhin die einftihren dtirfen, dal3 die Verh/ i l t -  

n i s s e  der Dissoziationskonstanten untereinander von denen 

in wS.sseriger L6sung nicht stark abweichen. Nun ist nach 

S m i t h  1 die erste Dissoziationskonstante der Phtals/iure in 

w~isseriger L6sung  700mal so grot3 als die zweite. Bei sehr 

geringer Dissoziation kann man dieses Verhtiltnis gleich a.2/[~ 

setzen, ~ also } = ~/700.  Da ~ selbst sehr klein ist, kann 2 

neben ~. vernachl/issigt werden. Die erste Dissoziatioiaskon- 

stante der Phtalstiure (2 K)  in w/isseriger L/Ssung ist ungef/ihr 

doppelt so groi3 als die der Esterstiure. a Daher hat man 

2 K - - ~ [ H ' ] / ( 1 - - ~ . ) ,  I{" = T[H']/(1--1,), und, indem man ~. 

und 7 neben 1 vernachltissigt, 2 = a]7. Das Verh/iltnis der 

Geschwindigkeitskonstanten der ersten und zweiten Stufe 

wird also nach der Meyer 'schen Auffassung (~.+2 ~)/'{ ,-_, 2. 

Das wirklich gefundene Konstantenverh/iltnis ist also durch 

diese Auffassung durchaus nicht erklS.rbar. 

Besser entspricht der Proportionalit/it zwischen Geschwin- 
digkeitskonstanten und Zahl der reaktionsf/ihigen Gruppen in 

der Molekel die Verseifung des Phtals/iuredi/ithylesters durch 

alkoholisches Natron; sie zeigt aber doch auch eine deutliche 

Abweichung davon. ~ Auch die /ilteren Versuche tiber die Ver- 

seifung yon Dicarbons/iureestern dutch alkoholisches Alkali 

machen Abweichungen yon dieser Proporti0nalit/it wahrschein-  

lich. Immerhin sind bei dieser Reaktion in alkoholischer 

LtSsung die Abweichungen yon der ProportionalitS.t bei weitem 

1 Z. physik.  Ch., 2~q, 260 (1898). W e n n  die Berechnung  von S m i t h  

auch nicht einwandfrei ist (vgl. Wegszheider, Mon. f. Ch., 23, 642 (1902) 
so ist doch die Gr6genordnung sicher. 

'~ VgI. Gleiehung 1 und 2 bei Wegscheider, Mon. f. Ch., 23, 600 
(1902). 

~ Vgl. Wegseheider, Mon. f. Ch., 16, I53 (1895); 23, 346 (1902). 

Die n~ihere Ertirterung der bier vorliegenden verwickelten Verh~iltnisse 
siehe in der Abhandlung: ,>(Jber Esterverseifung durch Alkalien.r 

Chemie-Heft Nr. 6. 34 
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nicht so grol3 als in w~sseriger LSsung. Hierin liegt eine 
Sttitze ftir die Annahme, daft elektrostatische Wirkungen bei 

den Abweichungen eine Rolle spielen k S n n e n ;  denn die 
Reaktion in alkoholischer LSsung ist, wie ich an der an- 
gegebenen Stelle zeige, wenigstens bei der Phtals/iure in der 
Hauptsache eine Reaktion zwischen undissoziierten Molekeln, 
bei der also elektrostatische "Wirkungen keine groBe Rolle 

spielen kSnnen. 
Aus diesen Darlegungen ergibt sich, dab die Annahme 

yon J. Meyer ,  dab die Proportionaiit/it der Konstanten der 
einzelnen Reaktionsstufen mit der Zahl der reaktionsf/ihigen 
Gruppen in der Molekel die Regel sei, die nut in besonderen 
F~illen' Ausnahmen erleidet, nicht zutrifft. Es bleibt nach wie 
vor wahrscheinlich, daft die durch das Eintreten der ersten 
Reaktionsstufe gesetzte Ver~.nderung der Molekel die Re- 
aktionsf/ihigkeit der zweiten Gruppe in der Regel ver~indert. 
Wenn trotzdem bei einer betr/ichtlichen Zahl von Reaktionen 
ungef/ihr der der Proportionalit/it zwischen Geschwindigkeits- 
konstanten und Zahl der reaktionsf/i.higen Gruppen entspre- 
chende einfache Reaktionsverlauf beobachtet wird, so darf 
dies keineswegs als Beweis daffir betrachtet werden, daft 
durch die Ver~.nderung der ersten Gruppe die Reaktions- 
f~ihigkeit der zweiten nicht ge~indert werde. Denn diese Ande- 
rungen machen smh nut dann als betr/i.chtliche Abweichungen 
von den Gesetzen des einfachen Reaktionsablaufes bemerkbar, 
wenn sie sehr bedeutend sind. Weicht das Verhg.ltnis der 
Konstanten yon dem ffir den einfachen Reaktionsablauf er- 
forderlichen nur mS.13ig ab, so sind die Abweichungen yon 
den Gesetzen des einfachen Reaktionsablaufes unbedeutend, 
wie ich schon bei anderer Gelegenheit gezeigt habe. 1 

IV. Der Gang de r  b i m o l e k u l a r  e ins tu f lg  g e r e c h n e t e n  

K o n s t a n t e n  bei  b i m o l e k u l a r e n  z w e i s t u f l g e n  R e a k t i o n e n .  

Bei den bisherigen Versuchen fiber bimolekulare zwei- 
stufige Reaktionen haben sich die Verfasser nicht selten 
darauf beschdinkt, die Konstanten nach den Formeln zu 

1 Mon. f. Ch., 29, 98 (1908). 



Theorie der Stufenreaktionen. 489 

rechnen,  die flit bimolekulare einstufige Reaktionen zu er- 
warten sind. Es ist daher nicht ohne Interesse, zu unter- 
suchen,  welcher  Gang bei diesen Konstanten zu  erwarten ist. 
Diesbezfiglich liegen zwei verschiedene Rechnungsar ten  vor. 
Ein Teil der Verfasser hat in die Gleichungen der einstufigen 
Reaktion die Konzentrat ion des Stoffes, der s tufenweise um- 
gewandel t  wird, in Aquivalenten eingesetzt.  Ein anderer  Teil 
aber  hat die Anfangskonzentra t ion dieses Stoffes in Molen 
eingesetzt  und davon den umgewandel ten  Betrag in Aqui- 
valenten abgezogen.  Der zu erwartende Gang der einstufig 
gerechneten  Konstante ist bei den beiden Rechnungsar ten ein 
verschiedener.  Im folgenden wird vorausgesetzt ,  dal~ das 
Zwischenprodukt  nicht in Isomeren auftritt. 

Drtickt man die Konzentrat ion des Ausgangsstoffes in 
~ q u i v a l e n t e n  aus und rechnet bimolekular einstufig, so setzt 
man statt  der richtigen Differentialgleichungen die Gleichung 
d (x+y) /d  t "~ k (2 A - - x - - y )  (B- -x - -y )  voraus, wo B die An- 
fangskonzentrat ion des Reagens ist und k die einstufig ge- 
rechnete Konstante. Diese Rechnungsweise  driickt die Vor- 
stellung aus, dab jede reaktionsfiihige Gruppe unbeeinfluBt 
durch die andere reagiert. Setzt man die richtigen Wer te  der 
Differentialquotienten d x/d t und d y / d t  aus dem Ansatz ffir 
zweistufige Reaktionen ein, so erh/ilt man 

k = kl (A- -  x) + ko. (x - - y )  24) 
2 A - - x - - y  

Differenziert man diese Gleichung nach t und setzt ffir 
d x/d t und dy/d  t wieder  die Wer te  aus dem Ansatz ffir zwei- 
stufige Reaktionen ein, so erhiilt man 

d k (2 k~--k~) (A--x) (B- -x - -y )  
d---/- ---- (2 A--x--y)"- [k~ (A--y)  - -  k~ (x- -y) ] .  

Aus den simultanen Differentialgleichungen der Stufen- 
reaktion folgt ferner 

1 ( A - - x )  "~ A - - x  25) 
Y ~ 1 - - z  A~_I + x +  l------x-' 
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wo z - - k . , / k  r Ftihrt man  diesen Wert  ein, so wird 

/~ __ ~1 (2 k~- -  kl) ( B - - z - - y )  ( A - -  x) 1-~-x 26) 
d t  - -  (2 A - - x - - y )  2 A ~-1 

Das Zeichen dieses Ausdruckes  wird yon 2 k~--k 1 be- 
stimmt. Ist 2 k~ > kl, so steigt k mit for tschrei tendem Umsatz,  

ist 2 k  2 ~ k l ,  so sinkt  k. Ffir k 1 - - 2 k o  bleibt k w/ihrend der 

ganzen  Reakt ion konstant ;  das mug ja he rauskommen ,  well 
dies die Bedingung ffir den scheinbaren einstufigen bimole- 

kularen Reakt ionsablauf  ist. Bei grof3em Oberschul3 des Re- 

agens  gilt dasselbe;  es ist nur  B statt  B - - x - - y  zu setzen. 
In der Ta t  haben alle Autoren, welche  einstufige bimolekulare  

Kons tan ten  nach ~quiva len ten  (oder bei groi3em 121berschul3 

des Reagens die entsprechenden monomoleku la ren  Konstanten)  
gerechnet  haben, entweder  konstantes  k oder  ein Fallen des- 

selben gefunden. Das Fallen haben z. B. P e t e r s e n  1 bei der 
direkten Esterbildung, K a i l a n  2 bei der Veres te rung  mit alko- 

hol ischem Chlorwasserstoff,  R e i c h e r  a und Q u a r t a r o l i  ~ bei 
der Verseifung mit w/isserigen, H j e l t  5 mit alkoholischen 

Basen beobachtet .  Daraus  ist zu  schliel3en, dab in diesen 

F/i.llen k s kleiner ist als k~/2. Beim Versuch yon Q u a r t a r o l i  
wird allerdings das Sinken der Kons tan ten  zum Teil dutch 

den Dissozia t ionsrf ickgang der Base verursacht .  
Aus Gleichung 24) folgt ffir x - - ~ y - -  0 k - -  k / 2 .  Die 

Anfangswerte  der einstufig nach Aquivalenten gerechneten 
Konstante  n/ihern sich daher  dem h a l b e n  Wer t  der Kon- 

stante der ersten Stufe. Bei weir vorgeschr i t tenem Umsa tz  
(x ann/ihernd gleich A) n/thert sich dagegen k dem Wer t  der 
Kons tan ten  der zwei ten Stufe. 

Setzt  man die Anfangskonzentra t ion des zweistuf ig re- 
agierenden Stoffes in Molen ein, so setzt  man bei der ein- 
stufigen Rechnung  d ( x +  y ) /d  t -~ k ( A - - x - -  y ) ( B - - x - -  y). Dieser 

Ansatz  hat eigentlich nur dann einen Sinn, wenn  man y 

Z. physik. Ch., 16, 405 (1895). 
2 Z. physik. Ch., 8s  706 (1913). 
3 Rec. tray. chim., 4, 350 (1885). 
4 Gazz. zhim., 33, I, 497 (1903). 
5 Ber. D. ch. G., 29, 1864 (1896). 
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vernachliissigen kann. Dann bedeutet  er die Berechnung der 
Konstanten der ersten Stufe bei Vernachlg.ssigung der zweiten. 
Bei weit vorgeschri t tenem Umsatz  liefert er, wenn B > A, 
negative k-Werte,  da x-l-y gr66er wird als A. Bei diesem 

Ansatz  ist 
k I (A - -  x) --1- ]~2 (x - - y )  27) 

k -~ A - - x - - y  

Ftir x ~ y  ~--- 0 ist k - -  kl, entsprechend der bekannten 
Berechnung des N~.herungswertes der Konstanten der ersten 
Stufe. Ein NS.herungswert der Konstante  der zweiten Stufe 
ist bei dieser Rechnungsart  nicht zu gewinnen. 

Bildet man in fthnlicher Weise  wie friJher d k /d t ,  so 
erhttlt man 

d k  _ k~ ( A - - x )  ( B - - x - - y )  

d f  - ( 1 - - z ) ( A - - x - - y )  ~ 

/ . A _ _ Z  \z--1 

�9 + l - a - - )  

�9 [ - -  ( I - - ~ )  (1 - - 2  ~) (A--x)-I-x;" A] }. 
, t  

2s) 

Man kann auch d k / d x  bilden, wobei  der aus den richtigen 
Differentialgleichungen folgende Wer t  d y / d  x = ~ ( x - - y ) / ( A - - x )  

einzuftihren ist. So erh~lt man 

d k  

d x  
m _ _  

(A--x)  ( A - - x - - y )  ~ 

: { ( A - - x - - y )  [x A + z  (1 - -  x) x-t- (1 - -  ~)"y] + 

-+- Ix x-+- (1 - -  ~)y]'-' }. 29) 

B kommt in dieser Formel nicht vor, entsprechend dem 
yon mir 1 in dem allgemeineren Fall der Glyzer idverseifung 
nachgewiesenen Satz, daft das VerhS.ltnis der umgewandel ten  
Mengen bei gleich w e i t  vorgeschri t tenem Umsatz  v o n d e r  
Menge des den Umsatz  bewirkenden Reagens unabhg.ngig 

1 Mon. f. Ch., 29, 122 (1908). 
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ist. Indem man y als Funktion von x (Gleichung 25) einffihrt, 
erhiilt man aus der letzten Gleichung 

d k  k 1 
d x  - -  ( 1 - - x ) ( A - - x - - y )  2 

�9 { (1--2x)  A-+- ( ~ )  ~- ' .  

. [ - - ( i - - x ) ( 1 - - 2  x ) (A- -  x ) +  x ~ A] }. 3o) 

Diese Formel unterscheidet sich von Gleichung 28) nur  
um den Faktor d t~/d x _~_ 1 : k 1 (A - -  x) ( B - -  x --y) .  

Ffir den Sonderfall x ~  1 werden die Formeln 28 und 30 
unbrauchbar.  Man erh/ilt 

A - - x ]  31) d k  _ k~ (A - -  x) (B - -  x - -y)  A - - ,  A l ~  , 
d t - -  ( A - -  x--y)2 

worin 
A 

y - -  x - - ( A - - x ) l  A - - x  32) 

Alle diese Formeln zeigen, daft zu Beginn k mit fort- 
schreitendem Umsatz steigt. Denn man erh/ilt ffir t - - x - -  
- - y - - O  d k / d t - - k ~ x B ,  d k / d x z k l x / A .  Ffir x - - A  wird 
d k / d t - - O ,  d k / d x  hat dagegen verschiedene Werte je nach 
den Werten von x. Bei x z A ist ffir x r> 1 d k / d x - - ~  

- - k l ( 1 - - 2 x ) / ( 1 - - x ) A  , also endlich und positiv; dagegen ist 
ffir x ~  1 d k / d x  positiv unendlich. 

Da ffir k 1 > 2 k s die nach Aquivalenten gerechnete Kon- 
stante einen fallenden, die nach Molen einen steigenden Gang 
hat, kann man i n  diesem Fall durch Verwendung beider 
Rechnungsarten einen unteren und einen oberen Grenzwert 
ffir die Geschwindigkeitskonstante der ersten Stufe erhalten, 
falls die Versuche genau genug sind. 

Aus Gleichung 27) sieht man, dal3 k ffir A - - x - - y > O  

positiv ist, da A - - x  und x - - y  immer positiv sind, ferner, dab 
es ffir A - - x - - y  - -  O, also, wenn die Titer/inderung in Aqui- 
valenten gleich ist der Anfangskonzentration des Ausgangs- 
stoffes in Molen, dutch unendlich geht und ffir A - - x - - y < O  
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negativ wird, wobei mit fortschreitender Zeit der Wert  von 

- - ~  bis Null geht. Letzterer Wert  wird erreicht, wenn 

x = y - -  A. Vollst/indig kSnnen daher diese Werte  nur durch- 

laufen werden, wenn B _~ 2 A. 

Einen genaueren Einblick in den Verlauf der k-Werte  

bekommt man am besten aus Zahlenbeispielen." Diese lassen 

sich ffir wittkfirtich gew~hlte x unschwer  rechnen, d a y  als 

Funktion yon x bekannt ist (Gleichung 25, 32) und die 

Formel ffir k keine anderen ver/inderlichen GrSBen enth~tlt. 

Ich setze einige Beispiele her. 

x / A  . . . . .  0"1 0"25 0'5 0"75 0"90 0"99 0"9999 

"a =0"01 

y / A  . . . . .  0"000 0"001 0 " 0 0 2  0 " 0 0 6  0"014 0"035 0"079 
k [ l r  1 . . . .  1"001 1"005 1 " 0 1 4  1'056 1"263 --0"770 --0"118 

z-= 0"1 

y / A  . . . . .  0"000 0"004  0"019 0"060  0"128 0"300 0"558 

k/ki . . . .  1"012 1"038 1"139 1-682 - - 6 " 2 3 8  - - 0 " 2 7 3  - - 0 " 0 7 9  

z = 0 ' 5  

y/A . . . . .  0"003 0"018 0 " 0 8 5  0'250 0 " 4 6 8  0'810 0"980 
k / k  1 . . . .  1"057 1"183 1"705 oo - - 0 " 8 6 0  - - 0 " 1 2 5  - - 0 " 0 1 0  

x = l ' O  

y / A  . . . . .  0"005 0"034 0"154 0"404  0"670  0"944 0'999 

k]k I .... 1"112 1"349 2"443 --3'886 --0"580 --0"060 --0"001 

x~--- 11"0 

y / A  . . . . .  0"080 0"183  0"450  0 ' 7 2 5  0 " 8 9 0  0 ' 9 8 9  0"9999 

k / l "  z . . . .  1"370 2"623 21"01 - - 1 " 1 0 5  - - 0 " 2 6 6  - - 0 " 0 2 2  - - 0 " 0 0 0 2  

Die Zahlen zeigen den durch die Formeln geforderten 

Gang. In dem gewShnlichen Fall, wo x klein ist, erh/ilt man 

aus den Anfangsbeobachtungen gute N/iherungswerte f~r k 1, 

und zwar, soweit  meine Erfahrung reicht, bessere als bei der 

Rechnung nach ~quivalenten. Je kleiner x, desto 1/~nger bleibt k 

ungefS, hr konstant.  Doch beginnt das st~rkere Ansteigen schon, 

wenn das Produkt  der zweiten Stufe noch in sehr ger ingem 

Marl gebildet ist (z. B. x - -  0"01, . y / A  - -  0"014,  k / k  1 - - -  1"26). 

Bei grolgem x k6nnen gute N/iherungswerte yon k, nicht er- 
halten werden. 
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Mit den Forderungen der Theor ie  beztiglich der ,,nach 

Molen<< gerechneten  einstufigen Konstante  stehen die Beob- 

ach tungen  nicht immer  im Einklang. Zwar  ist das Ansteigen 

dieser Konstanten von N e e l m e i e r  1 bei der Verseifung mit 

alkoholischem Alkali im Verh/iltnis 1 Mol : 2 Mol immer  und 
beim Verh/~ltnis 1 : 1  Mol an zwei  Estern beobach te t  worden;  
auch H o r n  2 hat dies am Bernsteins/ iureester  in 50prozen t igem 

Alkohol  beobachtet .  Es steht  auch  nicht im Widerspruch  mit 
der Theorie,  dal3 beim Verh/iltnis 1 : 1  Mol C o n r a d  und 

B r t i c k n e r  8 sowie N e e l m e i e r  in mehreren  F/illen (letzterer 

auch ausnahmslos  bei  der Versei fung mit 0"5  Molen Alkali) 
gute  Kons tanz  des nach Molen berechneten  einstufigen bi- 

molekularen Geschwindigkei tskoeff iz ienten beobachte t  haben. 

In diesen F/illen kann x/A hSchstens  den Wer t  0"5, be- 

z iehungsweise  0"25 erreichen; in diesem Bereich mug bei 
kleinem x k nahezu  konstant  sein. Aber es steht im Wider-  

spruch mit der Theorie ,  datl N e e l m e i e r  beim Molenverhtilt- 

his 1 :1  bisweilen, ferner G o l d s c h m i d t  und S c h o l z  r sowie 
J. M e y e r  5 bei der Verseifung mit w/isserigem Alkali in den 

NIolenverh/iltnissen 1 : 1 und 1 : 2 durchwegs  fallende Kon- 

s tanten erhalten haben. Es  mtissen also entweder  die theo- 
retischen Vorausse tzungen  nicht erftillt gewesen  sein oder 

sys temat ische  Versuchs}'ehler vorliegen. Die theoret ischen 
Vorausse t zungen  w/iren z. B. nicht erffillt, wenn  die Ge- 

schwindigkei t  nicht proport ional  der Gesamtkonzent ra t ion  des 
Alkalis w/ire. Das ist ftir a lkoholische LOsungen wahrschein-  

lich zutreffend, abe t  nicht far  die von J. M e y e r  untersuchtea  
verdtinnten w/isserigen LOsungen. In der T a t  erkl/iren G o l d -  

s c h m i d t  und S c h o l z  ihren Befund durch die sys temat ischen 
Fehler der angewendeten  Ti t ra t ionsmethode.  

Diss. Halle, 1902. 
:2 Diss. Leipzig, 1908. 
3 Z. physik. Ch., 7, 287 (1891). 
4 Bet. D. ch. G., 36, 1333 (1903). 
5 Z. physik. Ch., 6[, 278 (1909). 
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V. Zusammenfassung. 

1. Es wird eine 0bersicht der Entwicklung der Lehre 
yon den Stufenreaktionen insbesondere beztiglich der Bildung 
und Verseifung der Dicarbons/iureester und eine Zusammen- 
stellung der Formeln ftir zweistufige Reaktionen bei grol3em 
~berschul3 des Reagens mit und ohne Auftreten isomerer 
Zwischenprodukte fur den allgemeinen Fall und den des Auf- 
tretens des scheinbar monomolekularen Reaktionsablaufes ge- 
geben. 

2. DaB die Bildung und Verseifung der Dicarbons/iure- 
ester stufenweise erfolgt, folgt schon aus der Darstellbarkeit 
der Esters/iuren bei diesen Reaktionen. Die chemische Kinetik 
hat in diesem Fall nut die Aufgabe, zu prfifen, ob der Re- 
aktionsverlauf durch Stufenreaktionen restlos darstellbar ist. 

3. Proportionalit/it zwischen Zahl der reaktionsf/ihigen 
Gruppen in der Molekel und Geschwindigkeitskonstanten der 
Stufenreaktionen tritt auch dann h/iufig nicht ein, wenn die 
Abweichungen yon der Proportionalitg.t nicht durch elektro- 
statische Wirkungen der Ionen erklg.rbar sind. 

4. Es wird der Gang untersucht, den die bimolekular ein- 
stufig gerechneten Geschwindigkeitskonstanten zeigen mtissen, 
wenn eine bimolekulare zweistufige Reaktion vorliegt. Der 
Gang ist verschieden, je nachdem die Anfangskonzentration 
des stufenweise umgewandelten Stoffes in ~quivalenten oder 
in Molen eingesetzt wird. Hierbei ergeben sich Regeln fftr die 
Gewinnung yon N/iherungswerten der Konstanten der Stufen- 
reaktionen durch einstufige Rechnung. 


