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In der ersten Mitteilung! habe ich gezeigt, wie sich die
der Messung von Folgereaktionen entgegenstellenden mathe-
matischen Schwierigkeiten durch Vervollkommnung der
analytischen Untersuchungsmethode umgehen lassen. Ein
Schulbeispiel hierfir liefern die schénen Arbeiten von J. Ca-
valier? Uber Darstellung, Analyse und Kinetik der Verseifung:
der Phosphorsédureester.’

Im Falle des Auftretens nur eines Zwischenstoffes
werden die mathematischen Schwierigkeiten vollkommen aus-
geschaltet, wenn von den verdnderlichen Konzentrationen zwej
voneinander unabhingige durch Analyse sich ermitteln lassen,
was damit zusammenhéngt, daf sich alle verdnderlichen

1 Monatshefte fiir Chemie, 37 (1916), 137.

2 J. Cavalier, Compt. rend. 178 (1894), 1275; 727 (1893), 69; 124
(1897), 91; 126 (1898), 1142 und 1214; 727 (1898), 60 und 114. — Annales
de chimie et de physique [7] 18 (1899), 449, insbesondere 483 ff.

% Die Bemerkung von Jul. Meyer (Zeitschr. f. physik. Chem., 66 [1909],
81), wonach die Untersuchungen von Cavalier ohne bedeutsames Resultat
sind, erscheint mir keineswegs gerechtfertigt.
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Konzentrationen als Funktion zweier unabhéngiger Variabler
(gewdhnlich mit v und 3 bezeichnet) darstellen. Auf der Suche
nach solchen Folgereaktionen stiefl ich auf die Verseifung
der Oxalsdureester. Die eine der erforderlichen Konzentra-
tionen ergibt sich hier aus dem Sdure-; beziehungsweise
Alkalititer des Reaktionsgemisches. Die andere analysier-
bare Konzentration ist die der Oxalsdure, welche sich durch
Fallung als Calciumsalz, Filtration des Niederschlages und
Titration der Oxalsdure des Calciumoxalats mittels Per-
manganats bestimmen l48t. Ad hoc angestellte Versuche
haben ndmlich ergeben, dafl in dem Gemisch von Neutralester,
Estersdure und Oxalsdure nur die letztere als schwerldsliches
Calciumsalz féllbar ist.

Das Analysenverfahren besteht alsdann in der Aus-
ftthrung folgender Operationen. Nach Austitration des (zu einer
bestimmten Zeit 7) vorhandenen Alkalis, beziehungsweise der
vorhandenen Sdure versetzt man die Losung sofort mit einem
Puffergemisch, das die Aziditdt der letzteren auf die Grofien-
ordnung [H+] == 107 bringt, fallt die Oxalsdure mittels Calcium-
salzes, filtriert nach dem Absitzen den Niederschlag mit Hilfe
einer Saugvorrichtung (z. B. des Goochtiegels), 16st ihn in
Mineralsdure und titriert die Oxalsdure mit Kaliumpermanganat,
Die bei der Fallung angewandte Aziditdt entspricht einerseits
der vollkommenen Fallbarkeit der Oxalsdure, andrerseits dem
Minimum der Verseifungsgeschwindigkeit der noch vorhandenen
Estersdure, welches Minimum sich bekanntlich® mit Hilfe der

Gleichung
ka
1=

wo & die Wasserkonstante, %, die Konstante der alkalischen
und %; die der sauren Verseifung der Estersdure bedeuten,
berechnet. Die Werte von %, und %, wurden zu diesem Zwecke
vorndchst aus der Kinetik der Estersdure ermittelt. Sowohl
durch Rechnung als auch durch den Versuch 148t sich fest-
stellen, daB bei dieser Aziditdt von 10—3 die Nachbildung von

1 Vgl u. a. 5 J. A. Wijs, Zeitschr. f. physik, Chem., 77 (1893), 492,
und 72 (1893), 514.
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Oxalsaure wihrend der zur Fdllung der vorhandenen Oxal-
sdure erforderlichen Zeit zu keinem merklichen Betrage statt-
findet. Aus dem Sé#uretiter, beziechungsweise Alkalititer
ergibt- sich die Summe x4y, aus dem Permanganatver-
brauch das y, woraus sich die {ibrigen laufenden Konzentra-
tionen (Neutralester, Estersiure) ermitteln lassen.!

Wihrend der Durchfiihrung der kinetischen Messungen
hat sich nun ergeben, dafl die eben geschilderte Analysen-
methode in dem speziellen Falle unnotwendig ist und dafi
man mit der Bestimmung des azidimetrischen Titers
allein sein Auskommen findet. Fiir die Aufgabe der Ermitt-
lung der beiden Konstanten einer einfachen Stufenfolge nach
einfachen Reclienansitzen reicht ndmlich die Kenntnis der
Konzentration eines an beiden Stufenreaktionen teilnehmenden
Reaktionspartners aus, wenn entweder die eine der Stufen-
reaktionen sehrrasch gegeniliber deranderen verlduft,
oder wenn die Geschwindigkeitskoeffizienten der beiden
Stufenreaktionen in dem Verhiltnisse 2:1 stehen.? Diese
beiden Falle sind nun bei der Oxalsdureesterverseifung ver-
wirklicht, und zwar der erste Fall bei der alkalischen, der
zweite bei der sauren Verseifung des Dimethyloxalats.

Die analytische Untersuchung wurde daher wie {iblich
auf die Bestimmung des azidimetrischen Titers beschrinkt. Sie
stiel jedoch auf unvorhergesehene experimentelle Schwierig-
keiten, die im folgenden gelegen sind. Von dep vier in
Betracht kommnienden Reaktionen — Verseifung nach der ersten
und zweiten Stufe in saurer und alkalischer Losung — liegt
die alkalische Verseifung der Estersdure, beziehungs-
weise des Hstersalzes infolge der Raschheit des Verlaufes
hart an der Grenze der Meflbarkeit. Die alkalische Ver-

1 Vgl. die erste Mitteilung.,

2 Handelt es sich wn den Nachweis, ob das Konstantenverhiiltnis 2:1
genau oder nur anndhernd erfiillt ist, oder wird das einfache Stufen-
schema durch Nebenvorgidnge (z. B. autokatalytische Beschleunigung der
Verseifung durch die entstehende S#ure) getriibt, so leistet nichtsdesto-
weniger die vervollkommnete analytische Untersuchung sehr viel mehr als
die gewdhnliche. Ich méchte mir vorbehalten, im Zusammenhang mit der
Oxalsiureesterverseifung hierauf noch einmal zuriickzukommen.
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seifung des Neutralesters nach der ersten Stufe erfolgt aber
ungefdhr zehntausendmal rascher als die ohnehin schon sehr
rasche Verseifung des Estersalzes. In einer Losung von Alkali-
oder Barytlauge von gutdefinierter Hydroxylionkonzentration
verfauft die Verseifung des ersten Alkyls des Neutral-
esters momentan. Diese Reaktion geht derart rasch vor
sich, dafi sie auch die Messung der sauren Verseifung
des Neutralesters nach der iiblichen Titrationsmethode
unmdoglich macht, indem sowohl das bei Ausfilhrung der
Sauretitration an der Einlaufstelle zeitweise vorheri‘schende
Alkali der Mafifllissigkeit, als auch der zur Erzielung des
Endpunktes der Titration notwendige geringe Alkalitiberschuf
sofort zur alkalischen Verseifung des noch vorhandenen
Neutralesters verbraucht werden. Mit der raschen alkali-
schen Verseifung des Neutralesters nach der ersten
Stufe hidngt es ferner zusammen, daf sich letzterer
mit Alkali und Phenolphtalein als Indikator wie eine
freie einbasische Sdure titrieren 148t. Von den wvier
in Betracht kommenden Reaktionen 146t sich daher nur eine
-— die saure Verseifung der Estersdure — nach der iblichen
Methode der Untersuchung von Verseifungsgeschwindigkeiten
messen.

An diesen nicht unerheblichen analytischen Schwierig-
keiten sind alle bisher angestellten Versuche der Messung der
Reaktion mehr oder weniger gescheitert. A. Quartarolil hat
Dimethyloxalat alkalisch verseift und den Vorgang als
Stufenreaktion erkannt, Aus seinen Versuchen mit Natron
ergibt sich, dafi das erste Methyl so gut wie momentan, das
zweite sehr rasch verseift wird., Zur Verringerung der Ge-
schwindigkeit hat er zum Ammoniak gegriffen und ist damit
gliicklich in der »mathematischen Sackgasse« gelandet. In den
Schluworten seiner Abhandlung stellt er es in Frage, ob es
im Hinblick auf die rechnerischen und experimentellen
Schwierigkeiten liberhaupt gelingen wird, die Werte der Kon-
stanten der beiden Stufen zu ermitiein.

Sowohl der Stufenverlauf als auch die Grofile des
Verhédltnisses %, : %k, und der hohe Wert von %k ergeben
"1 Gaz. chim. ital. 33, I (1908), 497.
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sich allein schon aus prédparativen Methoden und Be-
funden. Wie R. Wegscheider! betont, folgt ersterer aus
der synthetischen Darsteliungsmethode von Kaliuméthyloxalat
aus Athyloxalat und alkoholischem Kali nach E.Mitscher-
lich.2 Der hohe Wert des Konstantenverhéltnisses %, : 2, folgt
aber mit Notwendigkeit aus der noch zu erwidhnenden guten
Ausbeute an Estersalz nach der Mitscherlich’'schen Methode.?
Die grofie Geschwindigkeit endlich, mit welcher die Reaktion
dieser Synthese verlduft, sowie die weiter oben erwihnte
Moglichkeit der Titration von Neutralester als einbasische
Séure sprechen fiir die Grofie von £,. Aufgabe der kinetischen
Untersuchung ist es daher lediglich — wie Wegscheider
hervorgehoben hat — zu priifen, ob sich der Reaktionsablauf
durch die Annahme der stufenweisen Verseifung restlos dar-
stellen 148t.

Nach Quartaroli hat sich Jul. Meyer* bei dem Oxal-
sdureester »vergeblich bemiiht, eine mefibare Verseifung durch-
zuftihren«. »Mit Alkali ist die Zersetzung eine augenblick-
liche«.?

Das Prinzip, nach welchem es mir gelungen ist, die
Oxalsdureesterverseifung zu messen, und das selbstredend
bei allen rasch verlaufenden sdure- und alkaliempfindlichen
Reaktionen, deren Fortschritt an der Titerdnderung zu messen
ist, anwendbar ist,® besteht in der Beniitzung von Puffer-
gemischen mit einer »Reserveaziditit«, beziehungsweise
»Reservealkalinitdt« (A. Thiel), die von derselben Gréfienord-
nung ist wie der nach der zu messenden Reaktion wver-
schwindende oder ents®hende siure-, beziehungsweise alkali-
empfindliche Stoff.

1 Monatshefte fiir Chemie, 36 (1915), 471.

2'Pogg. Ann. 33 (1834), 332.

8 Vgl. das Kapitel »Die Ermittlung des Konstantenverhilinisses aus
simultanen Konzentrationen« der ersten Mitteilung.

4 Zeitschr. f. physik. Chem., 67 (1909), 257, inshesondere 301.

8 Vgl. auch W. Neelmeier, Uber die Verseifung der Ester mehr-
basischer Sduren. Dissertation, Halle a. S. 1902, p. 42.

¢ Ich habe vor. nach diesem Prinzip u. a. auch die bekanntlich schr

rasche Verseifung der Ameisensidureester zu messen.

Chemie-Heft Nr. 1., 3
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Die Materialien.

Als Neutralester verwendete ich zu den Verseifungen,
die alle in wésseriger Losung ausgefiilhrt wurden, das
oxalsaure Methyl der Firma C. A. F. Kahlbaum.t

Die zweite Stufe der Verseifung wurde auch fiir sich
allein gemessen und zu diesem Zwecke die Estersdure in
Form ihres Kaliumsalzes dargestellt.

Die Synthese des Kaliummethyloxalats habe ich,
analog wie Mitscherlich die des Kaliumithyloxalats, aus
einem Mol Dimethyloxalat durch Verseifung mit nicht ganz
einem Mol Kali in methylalkoholischer Losung durchgefiihrt.
Bei diesem Verfahren ist es von Wesenheit, daB wahrend des
Zusammengieflens des Reaktionsgemisches eine lokale An-
hdufung von Atzkali und stirkere Erwirmung, in welchen
Fallen es zur Bildung von Kaliumoxalat kommt, von dem nur
schwer zu trennen ist, vermieden wird. Beides erreicht man
durch entsprechende Verdiinnung, doch darf man mit letzterer
nicht zu weit gehen, weil sonst die Ausbeute an durch Kry-
stallisation gewinnbarem Kaliummethyloxalat zu sehr ver-
ringert wird. Von den angestellten Versuchen greife ich den
folgenden, die geeignetsten Bedingungen wiedergebenden,
heraus.

39 g Atzkali (86-5prozentig) werden in 500 ¢m® Methyl-
alkohol »Kahlbaum« geldst und-durch ein Faltenfilter filtriert.
Das abgekiihlte Filtrat wird allmidhlich unter Umrithren in
eine Losung von 71g Dimethyloxalat in 300 cm’ Methyl-
alkohol gegossen, wobei die Tempera.;t,;u' nicht liber 35° steigt
und gegen Ende reichliche Krystallisation erfolgt. Durch Er-
wirmen wird die Hauptmenge der Krystalle zur Losung ge-
bracht und letztere zur langsamen Krystallisation hingestellt.
Nach dem Abkiihlen des Krystallbreis wird abgesaugt, mit
etwas Methylalkohol gewaschen und das Produkt im Exsik-
kator getrocknet. Ausbeute an Kaliummethyloxalat 60 g oder
709/, der Theorie. Diese durch Krystallisation erzielbare Aus-
beute bleibt natiirlich hinter der Ausbeute, die aus dem Ver-

1 Uber seinen Schmelzpunkt und seine Loslichkeit in Wasser siehe die
folgende Abhandlung.
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hiltnis der Verseifungskonstanten fliefit, weit zuriick. Tatsdch-
lich werden neben dem Estersalz kaum nachweisbare Mengen
von Kaliumoxalat gebildet, was nur dann moglich ist, wenn
die Verseifung des ersten Methyls mit sehr viel groBSerer
Geschwindigkeit erfolgt als die des zweiten.

Die Analyse des derart gewonnenen Kaliummethyloxalats
ergab 61-20%, K,SO, gegen 61-31%, berechnet.

Das Estersalz stellt Krystallnadeln dar, die in Wasser
sehr leicht und auBlerordentlich rasch 16slich sind. In
Methylalkohol ist es schwer, leichter in der Hitze 18slich.

Zur Bereitung der Pufferldsungen wurden beniitzt Am-
moniumchlorid »zur Analyse«, Kaliumphosphat und Natrium-
phosphat »zu Enzymstudien nach Sorensen«. Die verwendeten
Indikatoren waren solche der Firma Dr. G. Griibler & Co. in
Leipzig.

Zur Bereitung der Reaktionsgemische und der Mafiflissig-
keiten wurde Wasser verwendet, das in einem grofien, innen
verzinnten Kupferkolben ausgekocht und unter Natronkalk
erkalten gelassen wurde. Die MaBfliissigkeiten, wie Salzséure,
Barytlauge, carbonatfreie Natronlauge und Aminoniak, wurden
Titriervorrichtungen entnommen, die gegen aufien durch Natron-
kalkrohrchen geschiitzt waren. Auf die gleiche Weise waren
auch die im Thermostaten befindlichen Reaktionsgemische
gegen die Luftkohlensdure abgeschlossen.

Die saure Verseifung der Estersiure.

Die Geschwindigkeit dieser Reaktion ist von derselben
Groflenordnung wie die der Mehrzahl der anderen sauren
Verseifungen von Carbonsdureestern. Der laufende Sauretiter T
— in Grammadquivalenten oder A'qualen pro Liter Reaktions-
gemisch angegeben -— wurde durch Titration mit zirka
O Inorm. Barytlauge und Phenolphtalein als Indikator ermittelt.
Die Berechnung der Konstante erfolgte nach der Formel fiir
Reaktionen erster Ordnung

1 a—x

k= L
L My M)

wo die indizierten x und ¢ zwel in der Messungsreihe un-
mittelbar aufeinanderfolgende Werte der Variablen bedeuten.
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Bei allen Versuchen ist die Zeit in Minuten, die
variable Konzentration in Molen pro Liter angeflihrt.
Die- Temperatur aller Versuche ist 25°. Die Angaben {iber
die Zusammensetzung des urspriinglichen Reaktionsgemisches
bedeuten Grammformelgewichte pro Liter. Von den Reaktions-
gemischen wurde je 17 hergestellt und bei den ersten zwei
Versuchen 50 cm®, beim dritten 10 cm® jeweilig der Titration
unterworfen.

1. Versuch.
0-1 HCl+0"1 C204CH3K.

t T a—x 104 % (1)
0 0°1022 0-0978 —
210 0-1128 0-0872 545
500 0-1255 0-0745 5041
1290 0-1515 00485 543
1910 01653 0-0347 541
4170 01876 0-0124 (4-55)
5920 01929 0+0071 (3-17)
oo 0-1945 0-0055 —

2. Versuch.
0-05 HC1+0-1 C,0,CH;K.
¢ T a—zx 10¢% (1)
0 0-0516 0-0984 —

300 00598 0-0902 2-90
1400 0° 0845 0-0655 2-90
2840 0-1071 00429 2-92
4280 0-1212 0-0288 (2+76)
5720 01303 0+0197 (2-65)
o’} 0

11457 0-0043 —

3. Versuch.
0-05 HCI+0-5 C,0,CH,K.

t T a~—x 104 % (1)
0 0-0509 0°4001 —
500 00733 0-4767 0-921
1760 0-1268 04232 09044
5650 0-2491 0°3009 (0-877)

12830 03631 0-1869 0-622)
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Bei diesem Versuche schied sich gegen Ende der Reaktion
saures Oxalat aus. Er wurde daher nicht zu Ende geflihrt.

Die Koeffizienten zeigen anfangs gute Konstanz, gegen
Ende der Reaktion ein deutliches Gefille. Letzteres ist, wic
in vielen #dhnlichen Féllen, auf den unvollstdndigen Ab-
lauf der sauren Verseifung zurlickzufithren. Triagt man
letzterem derart Rechnung, dal man nur den verseifbaren
Anteil des Esters in Rechnung zieht,! so hat man fiir a—ux
zu setzen &—ux und erhdlt

k = prop. y , (2)

—l
wo & den verseifbaren Anteil des Esters bedeutet. Er ermittelt

sich aus der Gleichung é—x =0 fiir = oco. Diese Art der
Berechnung entspricht nach dem Ansatze

dx
T kla—x)—kyx

und
kla—8&) = &, ¢&

flir £ = oo einer Reaktion erster Ordnung mit Gegen-
wirkung. _
Nimmt man die Gegenreaktion als eine solche zweiter
Ordnung? an, so hat man
dx
dt

= k(a—x)—ly+?
und
kla—8) = ky&?

fiir # == o0. Dann mufB sich
E—x) (h—=x,)
(E—2,) (h—2,)
als konstant ergebén. In dieser Formel bedeuten & und % die
Wurzeln der Gleichung

kox®+kx—ka — O.

1
k = prop. P In (3)
2 1

1 Vgl. W. Ostwald, Journ. f. prakt. Chem. [2] 28 (1883), 449.

2 Vgl. C. M. Guldberg und P, Waage, Journ. f. prakt. Chem. [2] 79
(1879), 69, und W. Ostwald, Lehrbuch der allg. Chem., 2. Aufl., II, 2
{1902), 255.
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Die Uberpriifung soll an Versuch 2 als Beispiel durch-
gefiihrt werden.

a—x E—x x—h 104 % (1) 10+% (2) 104 % (3
0- 0084 0-0941 2-227 - - -
00902 0-0859 2935 2-90 3:04 315
0-0655 0-0612 2260 2-90 3-08 317
0-0429 0-0386 2282 2-92 3-20 3:28
0+0288 0°0245 2206 2476 3-15 3-22
0-0197 0-0154 2+305 2-63 3-29 3-22
0-0043 0 2-321 ~ — —

Die Konstanz von % (2) und %(3) ist eine hinreichende,
um das Gefalle von k(1) durch die Gegenwirkung zu er-
kldaren. Das genaue Studium der Gegenreaktion, flir welches.
vorliegendes Versuchsmaterial nicht genligen wiirde, liegt nicht
im Rahmen dieser Untersuchung.

Der Vergleich der Konstanten von Versuch 1 und 2 zeigt
die Proportionalitit zwischen Geschwindigkeit und
Sdurekonzentration.

Bei gleicher Salzsdurekonzentration ist hingegen die
Konstante von Versuch 3 wesentlich kleiner als die von Ver-
such 2. Die Differenz kann durch die Massenwirkung der
Estersdureanionen genligend erkldrt werden. Nach den bis-
herigen, bei den symmetrischen Dicarbonsduren gemachten
Erfahrungen? ist die Dissoziationskonstante der Estersdure
ungefédhr halb so grofi als die der Oxalsdure nach der ersten
Stufe (3-8 10~%). Nimmt man sie also zu 1'9x10~2 an
und die Salzsdure als vollstindig dissoziiert, so berechnet sich
fiir das Konstantenverhaltnis beider Versuche 5-9, wdéhrend
3-15 gefunden wurde, also dieselbe Grofienordnung.

In den Reaktionsgemischen verlauft im wesentlichen die

Reaktion _ .
C,0,CH,+H,0 = CH,0H+C,0,H/,

welche durch Wasserstoffion nach der ersten Potenz beschleunigt
wird. Fir die auf die Sédurekonzentration gleich Eins bezogene
Reaktionsgeschwindigkeit — sie entspricht der sauren Ver-
seifung des Neutralesters nach der zweiten Reaktionsstufe

1 Vgl. R. Wegscheider, Monatsh. f. Chem., 23 (1902), 287 und 317.
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und soll daher mit &, bezeichnet werden — ergibt sich als-

dann aus Versuch 2
sky == 0-0058.

Die alkalische Verseifung der Estersidure.

Im Hinblick auf die grole Geschwindigkeit dieser Reaktion
wurden dquivalente Mengen von Estersalz und Natron in
verdlinnter Ldsung zur Einwirkung gebracht. Um rasches
Arbeiten zu ermdglichen, wurden aus dem Reaktionskolben
mit Hilfe eines Hebers, der mit einem Quetschhahn verschliefi-
bar war, Proben in einen 100 cm’-Kolben flieflen gelassen und
zur Fixierung des Reaktionsgemisches wurde der Kolbeninhalt
in einem Guffi in ein Becherglas gebracht, in welchem sich
eine abgemessene Sduremenge befand. Der Uberschuf an
Saure wurde mit 0-0lnorm. Atzbaryt unter Anwendung von
Phenolphtalein zurtickgemessen. Die Berechnung der Konstante
erfolgte nach: ‘

b=y, {a{'( = a—l-z}
27N 2 1

(4)

4, Versuch.
0-01 NaOH+0-01 C,0,CH,K.

¢ a—x & (4)
0 (-01000 —
15 0-00418 93
35 0-00238 91
70 0-00135 92

Zur bequemen Messung dieser raschen Reaktion
wurde ihr Verlauf in einer Ammoniak-Ammonsalzldsung ver-
folgt. Er entspricht alsdann der Reaktionsgleichung

C,0,CH/+NH,OH = C,0/+NH,*+ CH,OH,
wihrend fiir die Hydroxylionkonzentration gilt:

. [NH,OH]
S L

[OH] = K NH,]
wo K die (scheinbare) Dissoziationskonstante des Ammon-
hydroxyds bedeutet.
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Bezeichnen a, b, ¢ die Anfangskonzentrationen von Ester,
Ammoniak und Ammonsalz, so gilt bei Proportionalitdt zwischen
Geschwindigkeit und Hydroxylionkonzentration

dy  _ (b—x)

ar " (c+%) (6=

oder integriert

k

1 - a-—x b—x -
= Oy — (a4c) lngl__xl——(b—l—c) In —b_xl]. (5)
2 1 vy B v

Bezeichnet %, die Konstante u-ter Ordnung der variablen
Konzentration v, so kann man Gleichung (5) auch schreiben:

a-c bi-c _

k= ﬁb-:d- kl(:zf;v)— -Z;—CLV kl(b*'@ <D>

Fiir & == a geht Gleichung (5) iber in:

1 [ 1 1 l a—x,
kh—  — - — — ] i 6
(t,—1) 4(a+c) | a2, a—x " a—x, 1’ ©
beziehungsweise
k= ((L—i—C) k2(a—x)_ki(a—x) . (6>

Endlich geht Gleichung (6) fiir einen grofien Ammonsalz-
Uberschuff Uber in:
1 1
¢ { - }7 <7>

P= o~ -
(t,—1) ) a—x, a—x,

beziehungsweise
k== choppr). )

Ein fiir die Titration von Ammoniak neben Oxala-
ten geeigneter Indikator muf ein Umschlagsniveau be-
sitzen, das der Aziditdt einer Losung von »neutralem« Oxalat
neben »neutralem« Ammonsalz entspricht. Da die Oxalsdure
nach der zweiten Dissoziationsstufe (Konstante 4-93X 105
als Sdure ungefdhr ebenso stark ist als das Ammoniak als
Base (Konstante 1-8x 10—5), Mineralsdure und die Oxalsiure
nach der ersten Stufe als Sduren aber stdrker sind als Am-
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moniak als Base, so kommen fiir die Titration Indikatoren in
Betracht, die im Sauren ihren Umschlag besitzen, also vom
Charakter des Methylorange sind. Zur empirischen Aufsuchung
<eines geeigneten, - einen entspréchend scharfen Umschlag
zeigenden Indikators wurden Ldsungen von Natriumoxalat
und Ammonchlorid von der ungefdhren Konzentration der
Losungen der Zeitversuche mit dem zu priifenden Indikator
angefdrbt und zugesehen, ob derselbe auf Zugabe von 1 bis
2 Tropfen Zehntelsdure, beziehungsweise Zehntellauge an-
spricht. Von den untersuchten Indikatoren erwiesen sich zwei
als ungefédhr gleich gut verwendbar, ndmlich das Hdmatein
und das Alizarin, welche bei der in Betracht kommenden
Siurestufe und bei der Titration von der sauren nach der
alkalischen Seite von Gelb nach Lila scharf umschlagen.

Die Versuche 5 und 6 wurden nach diesem Analysen-
verfahren durchgefiihrt. Dem Reaktionsgemisch, von welchem
11 llérgestellt wurde, wurden Proben von 100 ¢’ entnommen
und diese zur Fixierzeit in eine gemessene Menge Salzsdure
gegossen. Der Uberschuf an Sidure wurde mit Zehntelbaryt
zurlickgemessen. Bei Versuch b wurde Alizarin, bei Versuch 6
Hématein als Indikator beniitzt und der Aquivalenzpunkt als
erreicht angesehen, wenn die Losung einen Lilafarbton an-
genommen hatte.

Bei Versuch 5 sind Ammoniak und Ester in dquivalenten
Mengen vorhanden. Der laufende Ammoniaktiter 7" entspricht
daher g—x == b—x. Bei Versuch 6 ist Ammoniak gegeniiber
dem Ester im Uberschuf zugegen. Letzterer betrdgt in den
Konzentrationseinheiten 0-1. Es ist daher b—x = T und
a—x = T—0-1.

Gewohnlich bestimmt man bei alkalischen Esterverseifungen
den Uberschuf des einen oder des anderen Stoffes durch
Bestimmung des Alkalis, beziehungsweise des Esters nach
erfolgter vollstdndiger Verseifung. Im gegebenen FFalle ist dies
nicht notwendig, nachdem sich beide Agentien von vornherein
sehr genau dosieren lassen; und zwar das Alkali (Ammoniak)
durch Titration der zur Erzeugung des Reaktionsgemisches
verwendeten Losung, das Estersalz durch genaue Aus-
wagung.
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5. Versuch.
0+1NH,Cl+0-1NH,OH+0"1C,0,CH,K.

¢ a—x 102 % (6)
0 009765 —_

20 0-08389 0-92

30 0-07083 091

90 0+05918 094
160 004654 097
260 003622 0-97
1130 0:01362 0-94

8. Versuch.

0-2NH,CI+0-2NH,0H+0-1 C,0,CH,K.

P b—x a—x 102% (5)
0 01965 0-09649 —
20 0-1752 0-07515 = 1445
40 01610 0-06104 T 1-43
60 0-1506 0-05058 1-48
100 0-1366 0-03661 145
160 0-1243 0-02425 143

Die Konstanz der Koeffizienten bei den einzelnen Ver-
suchen beweist die Richtigkeit des Differentialansatzes oder
die Proportionalitidt zwischen Geschwindigkeit einerseits und
Konzentration von Estersalz und Hydroxylion andrerseits.
Untereinander stimmen die Versuche 5 und 6 und Versuch 4
weniger gut. So sollen die Werte von % bei Versuch 5 und 6
zusammenfallen, was aber nur beildufig zutrifft. Vergleicht
man die Koeffizienten der Ammoniakversuche mit dem des
Laugenversuches 4, so hat man erstere mit der Dissoziations-
konstante des Ammoniaks (18X 1079 zu dividieren, wodurch
man 500, beziehungsweise 800 erhélt, wéhrend bei Versuch 4
die Konstante 92 gefunden wurde. Die Werte der Ammoniak-
versuche erniedrigen sich aber, wenn man die unvollstdndige
Dissoziation des Ammonsalzes berlicksichtigt. Andrerseits er-
hodht sich die Konstante des Versuches 4 etwas, wenn man
die Mdglichkeit des Einflusses-von Kohlensdurespuren, welche
bei derart verdlinnten Laugen sehr ins Gewicht fallen wiirden,
zugibt. Uber diese Einfliisse lagert sich noch der in seiner
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Wirkung nicht untersuchte der Neutralsalze.! Der Groflenord-
nung nach kann man setzen:

ok, = 100.

Die Estersdure verseift demnach in alkalischer Ldsung
einige zehntausendmal so rasch als in saurer.

Die alkalische Verseifung des Neutralesters.

Dieselbe wurde zundchst wie die der Estersdure in einer
Ammoniak-Ammonchloridldsung vorgenommen. Die Titration
erfolgte mit Alizarin als Indikator und im {ibrigen genau so,
wie bei der Estersdure beschrieben wurde, nur wurde, ent-
sprechend der geringeren Konzentration des Reaktions-
gemisches, an Stelle der Zehntel- eine Hundertelbarytlésung
als Titrierfliissigkeit verwendet.

7. Versuch.
0°4 NH,CI+0"01 NH,OH~+0-01 C,0,(CH,),.

¢ a—x % (7)
0 000435 -
9 0-00252 33
7 0-00122 34

Der gemessene Koeffizient entspricht dem der Reaktion
C,0,(CH,),+NH,OH = C,0,(CH,Y+NH,+CH,OH

und seine Konstanz beweist, dafl in dem beobachteten Kon-
zentrationsbereich der Einfluff der Reaktion der zweiten Stufe
nicht merklich ins Gewicht fallt.

Die Reaktion des Versuches liegt an der Grenze der Mefi-
barkeit. Um sie zu verlangsamen, wurde zu einem Puffer-
gemisch gegriffen, das wesentlich weniger alkalisch ist. Ich
bentitzte das Gemisch von primédrem und sekundidrem Phos-
phat, in welchem die Reaktion verlduft nach:

C,0,(CH,),+HPO!+H,0 = C,0,(CH,)+H,PO!+CH,0OH.
1 Moglicherweise verlaufen in ammoniakalischer Lésung auch Neben-

reaktionen wie Bildung von Amiden. Vgl. J. Liebig, Ann. der Pharm. 9
(1834), 1.
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Zur Messung des Reaktionsfortschrittes ist das noch vor-
handene sekundédre Phosphat mit Hilfe von S#dure zu be-
stimmen. Die Titration entspricht der Gleichung

HPO/+H" = H,PO,

oder der Titration des sekundédren Phosphats als einsdurige
Base, beziehungsweise der Phosphorsdure als einbasische
Saure. Flr letztere ist aber bekanntlich das Methylorange
ein geeigneter Indikator.!

Bei folgendem Versuche wurden 100 cm® des Reaktions-
gemisches mit Zehntelsalzsdure titriert. Als Fixierzeit wurde
der Zeitpunkt angenommen, zu welchem mit dem Zufliefen-
lassen der Salzsdure begonnen wurde.

8. Versuch.

0-2 KH,PO,+0-05 Na,HPO, .2 H,0+0-05 C,H,(CH,),.

¢ a-—x I (6)
0 0-0325 —_

13 00271 0-104
29 0-0227 0-100
52 0+0180 0-115
31 0-0147 0-100

Auch bei diesem Versuche sind die Werte von % inner-
halb der Versuchsfehler — der Endpunkt der Titration ist
kein sehr scharfer — konstant.?

Es liegt hier ferner der bemerkenswerte FFall vor, dafl
eine alkalische Esterverseifung in einem sauren Medium
gemessen wurde, indem die Aziditdt der Losung des Versuches 8
gréofler als [H] = 107 ist,

1 Vgl. z. B. H. Beckurts und O. Liining, Die Methoden der Maf-
analyse (Braunschweig 1913), p. 163 ff.; N. Bjerrum, Die Theorie der
alkalimetr. und azidimetr. Titrierungen, Sammlung chem. Vortrige, 27 (1914)
p. L.

2 Je kleiner das Verhilinis » == k5 : &, desto ldnger mufl das & ungefdhr
konstant bleiben [vgl. R. Wegscheider, Monatsh. f. Chemie, 36 (1915), 493].
Die Konstante der zweiten Stufe muf bier also sehr kilein sein gegeniiber
der der ersten.
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Will man die Koeffizienten der Versuche 7 und 8 mit-
einander vergleichen, so hat man die Zeitgesetze auf die Form

—d[C,0,(CHy), |
at

= k[OH'][C,0,(CH,),]

zu bringen und demgemé&f den Koeffizienten des Versuches 7
mit der Affinitdtskonstante des Ammoniaks zu dividieren und
den des Versuches 8 mit der zweiten Dissoziationskonstante
der Phosphorsdure zu multiplizieren und der Wasserkonstante
(rund 10—} zu dividieren.

Aus Versuch 7 ergibt sich dann 2 =—1-86x10¢ Nimmt
man die zweite Konstante der Phosphorsdure zu 0-8810-7
an,! so folgt £ = 0-9 X 10°. Diese Affinitdtskonstante der Phos-
phorsdure gilt jedoch fiir salzarme Losungen, fiir salzreichere
Ldsungen gilt rund 2X 107 womit man k= 2-1x10% be-
kommt. Versuche 7 und 8 ergeben daher flir die erste Stufe
der alkalischen Verseifung des Neutralesters iiberein-
stimmend die GroBenordnung

b, = 100,

Die alkalische Verseifung des ersten Methyls des
Neutralesters erfolgt also rund zehntausendmal
rascher als die des zweiten.

Die saure Verseifung des Neutralesters.

Nachdem gefunden war, daff die alkalische Verseifung
des Neutralesters durch Ammonsalz bis zur Mefibarkeit ver-
langsamt werden kann, und nachdem ferner gezeigt war, dafl
sich die Oxalsdure mit Ammoniak und mit Hilfe von Alizarin
als Indikator als zweibasische Sdure titrieren 1a8it, war es ein
leichtes, auch die saure Verseifung des Neutralesters zu
messen.

Die Analyse wurde derart vorgenommen, dafl die dem
Reaktionsgemisch entnommenen Proben mit Chlorammonium
versetzt und nach dem Zusatz des Indikators mit Zehntel-
ammoniaklosung bis zum Lilafarbton titriert wurden. Die nach

1 L. Michaelis und T. Garmendia, Biochem. Zeitschr.,, 67 (1914),
431.
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einigem Zuwarten erfolgende Verblassung des letzteren ist
natlirlich auf die der Neutralisation folgende alkalische Ver-
seifung des noch vorhandenen Diesters zuriickzufiihren. Sie
geht hinreichend langsam vor sich, um den Endpunkt der
Titration geniigend deutlich erkennen zu lassen. Als Fixier-
zeit wurde der Augenblick angenommen, in welchem mit dem
anfangs raschen Zufliefenlassen der Ammoniakldsung begonnen
wurde.

Die Berechnung der Konstanten erfolgte nach der Formel

1 a a—x—uy
(t,—t)  a—x—3,

k=

; ®)

wo (x+y) die Titerdnderung der Reaktionsldsung bedeutet.
Diese »einstufigen Konstanten«< wurden sowohl aus den
Molen (k) als auch aus den Aquivalelltell (k4.) berechnet.
9. Versuch.
0-02 HCI+0-02 C,0,(CH,),.

Zur Analyse wurden 100 cm? verwendet.

! T @=x—3m 1048, (&) (a—x—3),, 104k, (8)
0 0-02113 0-01887 — 0-03887 —
76 002285 0:01715 12+6 0-03715 5-93
196 0-02543 0-01457 13-6 003457 6-00
1016 0-03782 0-00218 23-2 002218 541
1566 0-04307 — ' — 0-01693 4-90
2836 005056 — — 0-00944 458
5416 005667 — - 0-00333 4-03
10. Versuch.
0-05 HCI+0-1 C,0,(CH,),.
Zur Analyse wurden 50 cm? verwendet.
¢ T (a—x=23), 10% %y, (@—%—m,, 104%,,
0 0-07106 0-07894 — 0-1789 —
30 0-07499 0-07501 169 0-1750 744
70 0-08039 006961 18-7 0-1696 7°76
130 0-08877 0-06123 214 0-1612 847
1047 017306 — — 0-0769 806
1742 0-20384 — - 0-0462 7-35
3062 0-23846 -~ — 0-0115 6-19
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11. Versuch.
01 HC14-0-1 C,0,(CH,),.

Zur Analyse wurden 25 cm® verwendet.

H T (a—%—5), 104 &, (a—x—1),. 104k,
0 0-1038 0-0963 — 0-1963
20 0-1078 0-0924 20-2 0-1924 9-9
70 0-1165 0-0835 203 0-1835 0-4
130 0-12786 00724 23-7 0-1724 10-4
280 . 0-1514 00486 26°5 0- 1486 99
+30 01724 00276 377 0-1276 102
550 0-1871 0-0129 633 0-1129 102
1400 02522 - — 0-0479 10-1
2040 0-2730 - — 0-0270 89
3430 0-2887 - — 0-0113 63
12. Versuch.

0-1 NaCl-+0-1 HCl4-0-1 C,0,(CH,),.

Zur Analyse wurden 25 cm® verwendet.

¢ T (G—2%—2)y, 1042, la—x—1),, 1042,
0 0-1021 00980 — 0-1980 —

100 0-1201 0-0799 204 0-1799 96
270 01480 00520 25-8 0-1520 99
420 01690 00310 345 0-1310 10-0
600 0-1913 0-0087 70-5 0-1087 104
1410 0-2517 — - 0-0483 10-0
1980 02711 - — 0-0289 10°0
3360 02891 — — 0-0109 71

Nach den von R. Wegscheider! gemachten Darlegungen
bestehen zwischen den Koeffizienten %,, und %,. einerseits
und den Konstanten der Stufenreaktionen andrerseits folgende
Beziehungen. Es zeigen

fiir 2%, >k, die Werte von k,, einen steigenden Gang,
» 2k, <<k » > » kg »  fallenden »
» 2732 =k > » > ky Konstanz.

1 Monatsh. f. Chemie, 36 (1915), 471, insbesondere 488,
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Ferner ist fiir x =y — O (Beginn der Reaktion)

k= 2k = by
und fir # — oo (Ende der Reaktion)
kg = ks

Endlich gilt fiir #, = 2%, die EinschlieBung
2k = kl << Ry

Priift man daraufhin die obenstehenden Versuchsergeb-
nisse, so findet man innerhalb der Versuchsfehler und der
durch Nebenumsténde bedingten, noch zu erwihnenden Kom-
plikationen ziemlich genau %, = 2&,. :

Die Anfangswerte der Koeffizienten aller Versuche
ergeben R, — k,, — 2k,, Ubereinstimmend mit der Ein-
schliefung 2%, =k, << k,,, woraus auf &k, = 2%, geschlossen
werden kann., Aus der ungefdhren Konstanz von %, kann.
auf das anndhernde Verhdltnis = — k,:% — 0-5 oder
k, = 2k, geschlossen werden,

Genau genommen zeigen die nach Aquivalenten berech-
neten Koeffizienten eine merkliche Anfangsbeschleunigung
und eine sehr deutliche Endverzdgerung. Letztere ist
ebenso wie die Abnahme der Koeffizienten der sauren Ver-
seifung der Estersdure auf den Einfluff der Gegenreaktion
zurickzuflihren. Die Gegenreaktion macht den Schlufl auf den
Wert von %, aus k, — k,, fiir £ = oo unzuléssig. Die Anfangs-
beschleunigung ist auf die beschleunigende Wirkung der
aus dem Neutralester sich bildenden Estersiure zuriickzu-
fuhren. Durch die folgende Verseifung der Estersdure zu
Oxalsdure wird die katalytische Wirkung nur unwesentlich
erhOht, weil die Oxalsdure nach der ersten Dissoziationsstufe
nur unwesentlich saurer ist als die Estersdure. Uber das ein-
fache Stufenschema erscheint daher die autokatalytische Be-
schleunigung durch die aus dem Neutralester sich ‘bildenden
Sduren und die durch die Gegenreaktion bewirkte Verzdge-
rung gelagert. Erstere macht sich zu Anfang geltend, letztere
gegen Ende der Reaktion, wo sie erstere Wirkung liberkom-
pensiert.
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Besteht die autokatalytische Beschleunigung zu Recht,
so muf sie mit der Gréfle des Verhdltnisses der Anfangswerte
[C,0,(CH,),]: [HCI] zunehmen, was in der Tat zutrifft, wie
ein Vergleich des Ganges von %, des Versuches 10 mit dem
Gang von %k, der anderen Versuche zeigt.

Nimmt man zur ersten Orientierung an, daff gleichviel
Mole von Salzsdure, Estersdure und Oxalsdure gleich stark
beschleunigen, und nimmt man ferner an, da die autokata-
Iytische Wirkung vor der Wirkung der Gegenreaktion “zur
vollen Geltung kommt, so berechnet sich flir die Sdurekon-
zentration Eins der Wert von £, aus dem beobachteten Maxi-
mum von k,. zu 57X 108 aus Versuch 10 und zu 5-2X10-%
aus Versuch 11 und 12, wihrend bei der sauren Verseifung
der Estersdure k, Ubereinstimmend zu 5-8X10-% gefunden
wurde. Als Endergebnis erhilt man also fir die saure Ver-
seifung des Neutralesters nach der ersten Stufe

&, = 0-0116.

Das erste Methyl des Neutralesters wird demgemdf in
saurer Ldsung rund doppelt so geschwind verseift als das
zweite. Ferner geht die Verseifung des Neutralesters nach der
ersten Stufe in alkalischer Losung ungefdhr hundert-
millionenmal rascher vor sich als in saurer.

Die saure Verseifung wird durch Neutralsalze nicht
merklich beeinflufit, was ein Vergleich der Versuche 11 und 12
dartut.

Die Konstanten (25°) der Dimethyloxalatverseifung und
ihre Verhéltniszahlen sind hier zusammengestellt:

VYerseifung

alkalische saure Verhdltnis
Erste Stufe ... 10¢ 0-0116 108
Zweite Stufe.. 102__._  0-0058 2% 10+
Verhédltnis .... 10t 2

Uber die Temperaturabhédngigkeit der Konstanten
mochte ich spéter .und in einem anderen Zusammenhang
berichten.

Chemie-Heft Nr. 1. 4
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Vergleicht man die bisherigen Ergebnisse der mit den
symmetrischen Dicarbonsduren vom Typus

COOH. (CH,),.COOH

gemachten Messungen, so zeigt sich folgendes.

In saurer Ldsung verseifen die Neutralester nach der
ersten Stufe doppelt so rasch als nach der zweiten! Die
Geschwindigkeiten sind der Gré8enordnung nach alle unge:
fahr gleich. '

Die Verhiltnisse bei der alkalischen Verseifung? gehen
aus folgenden flir die Methylester geltenden Zahlen hervor.

Oxalstiure Malonsiture Bernsteinsdure
Erste Stufe..... 1000000 170 205
Zweite Stufe ... 100 1-8 2-1
Verhaltnis. ... .. 10000 100 10

Die Geschwindigkeiten sind auch der Groflenordnung
nach sehr verschieden, das erste Alkyl wird sehr viel
rascher verseift als das zweite.

Einzelne der bisherigen Verseifungs- und Esterifizierungs-
theorien® werden aber durch die Ergebnisse bei der Oxalsiure
kaum gestiitzt. So soll nach der Ansicht von J. Meyer bei
den symmetrischen Dicarbonsduren das Konstantenverhélitnis
2:1 immer auftreten, wenn nicht elektrostatische Verhéltnisse
Abweichungen bedingen. Die Unhaltbarkeit dieses Satzes als
eines allgemein gliltigen 148t sich nunmehr nach zwei Rich-
tungen dartun. Einmal hat Wegscheider* in einem Falle
— Veresterung der Phtalsdure — gezeigt, dafi ungeachtet
des Mangels elektrostatischer Beziehungen dennoch eine
wesentliche Abweichung von dem Konstantenverhélinis

1 Julius Meyer, Zeitschr. f. physik. Chemie, 66 (1908), 81.

2 0. Knobhlauch, Zeitschr, f. physik. Chemie, 26 (1898), 96; H. Gold-
schmidt und V. Scholz, Ber. d. Deutschen chem. Ges., 36 (1903), 1333;
J. Meyer, Zeitschr, f. physik. Chemie, 67 (1909), 257.

3 Eine kritische Besprechung derselhen siehe bel R. Wegscheider,
Monatsh. f. Chemie, 36 (1915), 471, insbesondere 481.

4L e Vgl ferner R/ "Wegscheider und W. v. Amann, Monatsh.
. Chemie, 36 (1915), 549 und 633.
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2:1 auftreten kann, Andrerseits zeigt die saure Verseifung
des Dimethyloxalats, dafi unbeschadet des Vorhandenseins
elektrostatischer Verhéltnisse — das Monomethyloxalat ist
sehr  wahrscheinlich erheblich dissoziiert, die Estersaure-
anionen miissen das katalysierende Wasserstoffion anziehen
und demgemdB sollte das zweite Alkyl rascher abgespalten
werden als das erste! — das Konstantenverhédltnis 2:1 zu
beobachten ist.

Ebensowenig lassen die alkalischen Verseifungen all-
gemein giiltige Regelmifigkeiten erkennen. So hat man wieder-
holt vermutet, dafl das stdrkere Carboxyl auch das leichter
verseifbare ist? In der Tat sind bei den angezogenen Di-
carbonsduren die Verhilinisse der beiden Stufen der elektro-
Ivtischen Dissoziation einerseits und der Verseifung der Neutral-
ester andrerseits deutlich symbat. Ein streng gliltiger Zusammen-
hange besteht aber nicht®? So verseifen der Oxalsdureester
nach der zweiten und der Malonsédureester nach der ersten
Stufe ungefahr gleich rasch, obwohl die betreffenden Dis-
soziationskonstanten der Sduren um fast zwei Zehnerpotenzen
auseinanderliegen.

Ahnliche Schwierigkeiten stellen sich -erfahrungsgemif
immer ein, sowie man versucht, kinetische GroSen einerseits,
Konstitution und statische Grofen andrerseits in Zusammen-
hang zu bringen.

Zusammenfassung.

Es wurde die alkalische und die saure Verseifung
des. Oxalsduremethylesters und des Kaliummethyl-
oxalats in wisseriger Losung gemessen.

T Julius Meyer, 1. ¢, p. 305.

2 M. Conrad und C. Briickner, Zeitsch. physik. Chemie, 7 (1891),
283, inshesondere 290; J. W. Brithl und R. Braunschweig, Ber d.
Deutschen chem. Ges., 25 (1892), 1796, insbesondere 1811; W. A. Smith,
Zeitschr. physik. Chemie, 25 (1893), 193, inshesondere 230; Julius Meyer,
Zeitschr, physik. Chemie, 67 (1009), 257, insbesondere 301; W. Neelmeier,
Le., p. 25,

3 Vgl auch R. Wegscheider, Monatsh. f. Chemie, 76 (1893), 75, ins-
esondere 148; Edv. Hjelt, Ber. d. Deutschen chem. Ges., 29 (1896), 110,
1864, 1867, und 37 (1898), 1844,
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Die Darstellung des letzteren wurde durch partielle
Verseifung des Neutralesters mit Hilfe von methylalkoholischem
Kali vorgenommen.

Die alkalische Verseifung des Neutralesters verlauft
nach den zwei Stufen mit so verschiedener Geschwindigkeit,
daf die Berechnung derselben nach dem Schema fiir ein-
stufige Reaktionen erfolgen konnte. In Laugenldsungen ist
die Verseifungsgeschwindigkeit der Estersidure eben noch mef-
bar, die des Neutralesters nach der ersten Stufe unmefibar
rasch. Die Messungen wurden darum mit Hilfe von Puffer-
salzlosungen durchgefiihrt, deren Reservealkalinitit von der-
selben Grofienordnung war, wie der zu verseifende Ester.
Sie ergaben fir das Konstantenverhdltnis die Gré8enord-
nung 10000: 1.

Die saure Verseifungsgeschwindigkeit des Neutralesters
und- der Esterséiure ist von der gewdhnlichen Gréflenordnung.
Die Messungen wurden — bis auf eine im Hinblick auf die
rasche alkalische Verseifung des Neutralesters notwendige
Abanderung — mnach der Ublichen Methode vorgenommen.
Innerhalb der Versuchsfehler und der durch Nebenerscheinungen
bedingten Komplikationen, die das einfache Stufenschema
etwas triiben, ergab sich fiir die Konstanten der Stufenfolge
das Verhdltnis 2:1.



