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Zur Kenntnis der Folgereaktionen 
Nr. 2 

Die Kinetik der Verseifung des Oxalsiiuremethylesters 

Von 

Anton Skrabal 

Aus dem Chemischen Institut der k. k. Karl-Franzens-Universiffit zu Graz 

Ausgefiihrt mit Hilfe einer Subvention aus dem Legate�9 C z e r m a k  der 
Kaisert. Akademie der Wissenschaften in Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Oktober 1916) 

In de r  e r s t en  Mi t t e i lung  1 habe  ich geze ig t ,  wie  s ich  die 

de r  M e s s u n g  yon  F o l g e r e a k t i o n e n  e n t g e g e n s t e l l e n d e n  m a t h e -  

m a t i s c h e n  S c h w i e r i g k e i t e n  d u t c h  V e r v o l l k o m m n u n g  de r  

a n a l y t i s c h e n  U n t e r s u c h u n g s m e t h o d e  u m g e h e n  lassen .  Ein  

S c h u l b e i s p i e l  hierff lr  l iefern die  s c h h n e n  A r b e i t e n  von  J. C a -  

v a l i e r  ~ t iber  D a r s t e l l u n g ,  A n a l y s e  u n d  Kine t ik  de r  Ver se i fung~  

de r  Phosphors~ iurees te r .  3 

hn  Fa l l e  des  Auf t r e t ens  n u t  e i n e s  Z w i s c h e n s t o f f e s  

w e r d e n  die m a t h e m a t i s c h e n  Sch 'wie r igke i t en  v o l l k o m m e n  a u s -  

gescha l t e t ,  w e n n  yon  den  ve r / inde r l i chen  K o n z e n t r a t i o n e n  z w e i  

v o n e i n a n d e r  u n a b h t i n g i g e  du rch  A n a l y s e  s ich  ermitteh~ Iassen ,  

w a s  d a m i t  z u s a m m e n h / i n g t ,  da~ s ich  a l l e  ve r / i nde r l i chen  

1 Monatshefte ftir Chemie, 37 (1916), 137. 
2 J. Caval ie r ,  Compt. rend. 11,9 (1894), 1275; 12I (1895), 69; 12~ 

(1897), 91; 126 (t898), 1142 und 1214; 12.7 (1898), 60 und 114. - -  Annales 
de chimie et de physique 17] 1,9 (1899), 449, insbesondere 485 ft. 

Die Bemerkung yon Jul. Meyer  (Zeitschr. f. physik. Chem., 66 ~1909], 
81), wonaeh die Untersuchungen yon C a v a l i e r  ohne bedeutsames Resultat 
sind, erseheint mir keineswegs gereehtfertigt. 
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Konzentrat ionen als Funktion zweier  unabhtingiger Variabler 

(gew6hnlich mit x und 3' bezeichnet) darstellen. Auf der Suche 
nach solchen Folgereaktionen stiefi ich auf die V e r s e i f u n g  

d e r  O x a l s t i u r e e s t e r .  Die eine der erforderlichen Konzentra-  
tionen ergibt sich hier aus dem S~iure- ,  bez iehungsweise  

A l k a l i t i t e r  des Reaktionsgemisches.  Die andere analysier- 
bare Konzentrat ion ist die der O x a l s g . u r e ,  welche sich durch 

F~itlung ats Catciumsalz, Filtration des Niederschlages und 
Titration der Oxals~iure des Calciumoxalats m i t t e l s  Per -  

m a n g a n a t s  best immen ltil3t. Ad hoc angestellte Versuche 

haben ng_mlich ergeben, dab in dem Gemisch von Neutralester,  
Esters~iure und Oxals~iure nur die letztere als schwerl~Ssl{ches 
Calciumsalz ftiltbar ist. 

Das A n a l y s e n v e r f a h r e n  besteht alsdann in der Aus- 
f0,hrung folgender Operationen. Naeh Austitration des (zu einer 

bestimmten Zeit t) vorhandenen Alkalis, beziehungsweise  der 

vorhandenen S~iure versetzt  man die L/Ssung sofort mit einem 
Puffergemisch, das die Azidit~it der letzteren auf die Gr/Sfien- 
ordnung [H" l ~- 10 .3  bringt, fS.llt die Oxalstiure mittels Calcium- 

salzes, filtriert nach dem Absitzen den Niederschlag mit Hilfe 
einer Saugvorr ichtung (z. B. des Goochtiegels), l~3st ihn in 

Mineralstiure u n d  titriert die Oxals~iure mit Kaliumpermanganat ,  
Die bei der FS.Uung angewandte  Azidittit entspricht einerseits 
der vol lkommenen F~llbarkeit der OxalsS.ure, andrerseits dem 

Minimum der Verseifungsgeschwindigkei t  der noch vorhandenen 
Esters~iure, welches Minimum sich bekanntl ich 1 mit Hilfe der 

Gleichung 

wo ]e die Wasserkonstante ,  Ie~ die Konstante der alkalischen 
und I~ die der sauren Verseifung der EstersS.ure bedeuten,  
berechnet.  Die YVerte yon k~ und k~ wurden  zu diesem Zwecke  
vorn~.chst aus der Kinetik tier Esters~ure ermittelt. Sowohl 
dutch Rechnung als auch durch den Versuch l~.f3t sich fest- 
stellen, daf3 bei dieser Azidittit yon 10 -3 die Nachbildung von 

1 Vgl. u. a. J. J. A. Wijs, Zeitschr. f'. ph).sik. Chem., i / .  (1893), 492, 
und J2 (1893), 514. 
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OxalsS.ure w/thrend der zur Fitllung der vorhandenen Oxal- 

s/i.ure erforderlichen Zeit zu keinem merklichen Betrage start- 
finder. Aus dem SS .u re t i t e r ,  beziehungsweise A l k a I i t i t e r  

ergibt  sich die Summe x+.O,, aus dem P e r m a n g a n a t v e r -  
b r a u c h  das y,  woraus  sich die tibrigen laufenden Konzentra-  
t ionen (Neutralester, Esters/iure) ermitteln 1assert. ~ 

W/ihrend der Durchf~hrung der kinetischen Messungen 

hat sich nun ergeben, dab die eben geschilderte Analysen- 
methode in dem speziellen FalIe unnotwendig  ist und dal3 
man mit der B e s t i m m u n g  d e s  a z i d i m e t r i s c h e n  T i t e r s  

a l l e i n  sein Auskommen finder. Fftr die Au~gabe der Ermitt- 
tung der beiden Konstanten einer ehafachen Stufenfolge nach 

einfachen Rechenansgtzen reicht n~imIich die Kenntnis der 
Konzentrat ion eines an beiden Stufenreakt ionen tei lnehmenden 
Reaktionspartners aus, wenn entweder die e i n e  d e r  S t u f e n -  
r e a k t i o n e n  s e h r  r a s c h  g e g e n f i b e r  d e r  a n d e r e n  verl~iuft, 

~ d e r w e n n  die G e s c h w i n d i g k e i t s k o e f f i z i e n t e n  d e rb e id en  
Stufenreakt ionen in dern  V e r h S . I t n i s s e  2 : 1  s tehen2 Diese 

beiden Fglle sind nun bei der Oxals/ iureesterverseifung ver- 
wirklicht, und zwar  der erste Fall bei der alkalischen, der 
zwei te  bei der sauren Verseifung des DimethyIoxalats.  

Die analytische Untersuchung wurde daher wie tiblich 
auf  die Best immung des azidimetrischen Titers  beschr/inkt. Sie 
stief3 jedoch auf unvorhergesehene  experimentelle Schwierig- 

keiten, die im folgenden gelegen sind. Von det; v i e r  in  

Betracht  kommenden Reaktionen - -  Verseifung nach der ersten 

und zweiten Stufe in saurer und alkalischer LSsung -- Iiegt 
die a l k a l i s c h e  V e r s e i f u n g  d e r  E s t e r s / i u r e ,  beziehungs-  

weise  des Estersalzes infolge der Raschheit  des Verlaufes 

hart  an  d e r  G r e n z e  de r  M e l 3 b a r k e i t .  Die alkalische Vet- 

1 Vgl. die erste Mitteihmg. 

2 Handelt  es sich um den Nachweis,  ob das  1,2on~tantenverl?~tltnis 2 : I  

g e n a u  oder n u r  a n n ~ i h e r n d  erffillt iat, oder wird da~ einfache Stufen- 

schema durch N e b e n v o r g K n g e  (z. B. autokatalyt isehe Beschleunigung  der 

Verseifung dutch die ents tehende S~iure) getri_ibt, so leistet n ichtsdes to-  

weniger  die vervol lkommnete  analyti.~che Un te r suchung  sehr  vieI mellr als 

die gew/Jlmlicl~e. Ieh m6chte  mir  vorbehalten,  im Z u s a m m e n h a n g  mit der 

Oxals i iurees terversei fung hierauf  noch einmaI zm'ticlCzukommen. 
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seifung des Neutralesters nach der ersten Stufe erfolgt abe t  
ungef~ihr zehntausendmal  rascher  als die ohnehin schon sehl - 
rasche Verseifung des Estersalzes. In einer L6sung von Alkali- 

oder Barytlauge v0n gutdefinierter Hydroxylionkonzentrat iot~ 
verl~iuft die V e r s e i f u n g  d e s  e r s t e n  A l k y l s  des  N e u t r a l -  

e s t e r s  m o m e n t a n .  Diese Reaktion geht  derart rasch vol- 
sich, dat3 sie auch die M e s s u n g  d e r  s a u r e n  V e r s e i f u n g  

d e s  N e u t r a l e s t e r s  nach der [lblichen Ti t ra t ionsmethode 

u n m 6 g l i c h  macht, indem sowohl das bei AusKihrung der  
Siiuretitration an der Einlaufstelle ze i twe i se  vorherrschende  

Alkali der Maf~fltissigkeit, als auch der zur Erz ie lung des 
Endpunktes  der Titration notwendige geringe Alkalitiberschufa: 

sofort zur alkatischen Verseifung "des noch vorhandene1~ 

Neutralesters verbraucht  werden. Mit  d e r  r a s c h e n  a l k a l i -  
s c h e n  V e r s e i f u n g  d e s  N e u t r a l e s t e r s  n a c h  d e r  e r s t e ~  
S t u f e  h ~ n g t  es f e r n e r  z u s a m m e n ,  dab  s i c h  l e t z t e r e r  

mi t  A l k a l i  u n d  P h e n o l p h t a l e i n  als  I n d i k a t o r  w i e  e i n e  
f r e i e  e i n b a s i s c h e  S ~ u r e  t i t r i e r e n  l~.f~t. Von den v i e r  
in Betracht kommenden Reaktionen l~.13t sich daher nut  e i n e  

- -  die saute Verseifung der Estersgture - -  nach der /.iblichen 

Methode der Untersuchung von Verseifungsgeschwindigkei ten 

n l e s s e n .  

An diesen nicht unerheblichen analytischen Schwierig- 
keiten sind alle bisher angestell ten Versuche der Messung der 
Reaktion mehr oder weniger gescheitert.  A. Q u a r t a r o l i  * hat 

D i m e t h y l o x a l a t  alkalisch verseift und den Vorgang als 
Stufenreaktion erkannt. Aus seinen Versuchen mit Natron 
ergibt sich, daft 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 
Schlul3worten seiner Abhandlung stellt er es in Frage, ob es 
im Hinblick auf die rechnerischen und experimentellen 
Schwierigkeiten ['lberhaupt gelingen wird, die Werte  der Kon- 
stanten der beiden Stufen zu ermitteln. 

Sowohl der S t u f e n v e r l a u f  als auch die GriSf3e d e s  
V e r h t i l t n i s s e s  t~,:le., und der h o h e  W e r t  v o n  1~, ergeben 

1 Gaz. chim. itaL 33, I (1903), 497. 
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sich allein schon aus  p r i i p a r a t i v e n  M e t h o d e n  u n d  Be-  

f u n d e n .  Wie  R. W e g s c h e i d e r  ~ betont, folgt erSterer aus  

der synthet ischen Dars te l lungsmethode  yon Kaliumtt thyloxalat  

aus  .a.thyloxalat und a lkohol ischem Kali nach E. M i t s c h e r -  

lich2" Der hohe Wef t  des Konstantenverhgl tn isses  lq : k 2 folgt 

aber mit Notwendigkei t  aus der noch zu erwiihnenden guten 

Ausbeu te  an Es tersa lz  nach der Mitscherl ich 'schen Methode. a 

Die grof~e Geschwindigkei t  endlich, mit welcher  die Reaktion 

dieser Syn these  ver l5uf t ,  sowie die welter  oben erwiihnte 

M6glichkeit  der Ti t ra t ion yon Neutratester  als einbasische 

Stture sprechen ft'~r die GrSfie yon k,. Aufgabe der kinetischen 

Un te r suchung  ist es daher  lediglich -- wie " W e g s c h e i d e r  

hervorgehoben  hat - -  zu  prtifen, ob sich der Reakt ionsab lauf  

dutch die Annahme  der s tufenweisen  Verseifung r e s t l o s  dar- 
stellen l~il~t. 

Nach Q u a r t a r o l i  hat  sich Jul. M e y e r  ~ bei dem Oxal-  
st iureester ,>vergeblich bemflht, eine mef~bare Verseifung durch- 

zuftihren,<. ,Mit  Alkali ist die Zerse tzung  eine augenblick-  
liche<<. 'a 

Das P r i n z i p ,  nach welchem es mir ge lungen ist, die 

Oxals~tureesterverseifung zu messen,  und das selbstredend 

bei allen rasch ver laufenden s i i u r e - u n d  aikaliempfindlichen 

Reaktionen,  deren Fortschrit t  an der Ti ter t tnderung zu messen  

ist, anwendbar  ist, c' besteht  in der Bent i tzung yon P u f f e r -  

g e m i s c h e  n mit einer ,~Reserveazidit~t<<, bez iehungswei se  

,,Reservealkalinit~it<, (A. T h i e l ) ,  die yon derselben GrSBenord- 

hung  ist Wie der nach der zu messenden  Reaktion ver-  

schwindende  oder entsr siiure-, bez iehungsweise  alkali- 
empfind!iche Stoff. 

1 Monatshefte f[ir Chemie. 36 (1.9i5), 471. 

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

~ Vgl. das Kapitel >>Die Ermittlung des Konstantenverhgltnisses aus 

simultanen Konzentrationen<< der ersten Mitteilung. 

r Zeitschr. f. physik. Chem., 6Z (1909), 257, insbesondere 301. 

5 Vgl. auch W. N e e l m e i e r ,  lJber die Verseffung der Ester mehr- 

basischer  Slturen. Dissertation, Halle a. S. 1902, p. 42. 

6 Ich habe vor, nach diesem Ih'inzip u. a. auch die bekanntlich selu- 

rasche Verseifung der Ameisen~[ureester zu messen. 

Chemie-Heft Nr. 1. 3 
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Die Materialien. 

Als Neutralester verwendete ich zu den Ve'rseifungen, 
die alle in w i i s s e r i g e r  L S s u n g  ausgeffihrt wurden, das 
o x a l s a u r e  M e t h y l  der Firma C. A. F. Kahlbaum. 1 

Die zweite Stufe der Verseifung wurde auch ftir sich 
allein gemesse n und zu diesem Zwecke die Es te r s~ iure  in 
Fo rm ih res  K a l i u m s a l z e s  dargestellt. 

Die S y n t h e s e  des K a l i u m m e t h y l o x a l a t s  habe ich, 
analog wie M i t s c h e r l i c h  die des Kaliumiithyloxalats, aus 
einem Mol Dimethyloxalat durch Verseifung mit nicht ganz 
einem MoI Kali in methylalkoholischer LBsung durchgef~hrt. 
Bei diesem Verfahren ist es yon Wesenheit, daft w~ihl:end des 
Zusammengiel3ens des Reaktionsgemisches eine lokale An- 
h~iufung von Atzkali und st~irkere Erw~irmung, in welchen 
F/illen es zur Bildung von Kaliumoxalat kommt, von dem nut  
schwer zu trennen ist, vermieden wird. Beides errei'cht man 
durch entsprechende Verdtinnung, doch daft man mit letzterer 
nicht zu weir gehen, well sonst die Ausbeute an dutch Kry- 
stallisation gewinnbarem Kaliummethyloxalat zu sehr ver- 
ringert wird. Von den angestellten Versuchen greife ich den 
folgenden, die geeignetsten Bedingungen wiedergebenden, 
heraus. 

39g  ~tzkali (86"5prozentig) werden in 500cm ~ Methyl- 
alkohol >>Kahlbaum<< gel6st und durch ein Faltenfilter filtriert. 
Das abgektihlte Filtrat wird allm/ihlich unter Umrtihren in 
eine L~Ssung von 71g Dimethyloxalat in 300c~t' Methyl- 
alkohol gegossen, wobei die Tempera t~lr nicht tiber 35 ~ steigt 
und gegen Ende reichliche Krystallisation erfolgt. Durch Er- 
w~irmen wird die Hauptmenge der Krystalle zur LBsung ge- 
bracht und letztere zur langsamen Krystallisation hingestellt. 
Nach dem Abktihlen des Krystallbreis wird abgesaugt, mit 
r 
kator 
700/0 
beute 

MethylalkohoI gewaschen und das Produkt im Exsik- 
getrocknet. Ausbeute an Kaliummethyloxalat 60g  oder 
der Theorie. Diese dutch Krystallisation erzielbare Aus- 
bleibt nattirlich hinter der Ausbeute, die aus dem Ver- 

1 Uber seinen SchmeIzpunkt und seine L~Sslichkeit in Wasser siehe die 
foigende Abhandlung. 
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~tiltnis der Verseifungskonstanten fliel3t, weit zurtick. Tats/ich- 

]ich werden neben dem Estersalz kaum nachweisbare Mengen 
yon Kaliumoxalat gebildet, was nur dann m6glich ist, wenn 
die Verseifung des ersten Methyls mit sehr viel grSlgerer 

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 W a s s e r  

s e h r  l e i c h t  und a u l g e r o r d e n t l i c h  r a s c h  15s l ich  sind. In 

Methylalkohol ist es schwer, leichter in der Hitze 15slich. 

Zur Bereitung der Pufferl/Ssungen wurden benfttzt Am- 
moniumchlorid ,>zur Analyse<<, Kaliumphosphat und Natrium- 

phosphat >>zu Enzymstudien nach S6rensen<<. Die verwendeten 

Indikatoren waren solche der Firma Dr. G. Grfibler & Co. in 
Leipzig. 

Zur Bereitung der Reaktionsgemische und der Malgfltissig- 

keiten wurde Wasser  verwendet, das in einem grof3en, innen 
verzinnten Kupferkolben ausgekocht und unter Natronkalk 
ert~alten gelassen wurde. Die Mal3fltissigkeiten, wie Salzs/iure, 

Barytlauge, carbonatfreie Natronlauge und Ammoniak, wurden 

'Titriervorrichtungen entnommen, die gegen auf3en durch Natron- 
kalkr/Shrchen geschtitzt waren. Auf die gleiche Weise waren 

auch die im Thermostaten befindlichen Reaktionsgemische 
gegen die Luftkohlens/iure abgeschlossen. 

Die saure Verseifung der Estersiiure. 

Die Geschwindigkeit dieser Reaktion ist von derselben 
GrSl3enordnung wie die der MehrzahI tier anderen sauren 
Verseifungen von Carbons~iureestern. Der laufende SS.uretiter T 

- -  in Grammtiquivalenten oder A qualen pro Liter Reaktions- 
gemisch angegeben --  wurde durch Titration mit zirka 
O" 1 norm. Barytlauge und Phenolphtalein als Indikator ermittelt. 

Die Berechnung der Konstante erfolgte nach der FormeI ffir 
Reaktionen erster Ordnung 

1 a - - x ,  
--- - In - - - ,  (1) 

r -- r  a--x 2 

wo die indizierten z und ~ zwei in der Messungsreihe un- 
~nittelbar aufeinanderfolgende Werte der Variablen bedeuten. 
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B e i  a l l e n  V e r s u c h e n  i s t  d i e  Z e i t  i n  M i n u t e n ,  d i e  

v a r i a b l e  K o n z e n t r a t i o n  in  M o l e , n  p r o  L i t e r  a n g e f t i h r t .  

D i e  T e m p e r a t u r  aller Versuche  ist 25 ~ . Die A n g a b e n  t iber  

die Z u s a m m e n s e t z u n g  des u r sp r t ing l i ehen  Re .ak t ionsgemisches  

b e d e u t e n  G r a m m f o r m e l g e w i e h t e  pro Liter. Von den  Reak t ions -  

g e m i s c h e n  w u r d e  je 1 l herges te l l t  u n d  bei den e rs ten  zwei  

V e r s u c h e n  50 cm a, be im dri t ten 1 0 c m  a j ewe i l ig  der T i t r a t i on  

un ' terworfen.  

1. V e r s u c h .  

0" 1 H C I + 0 "  1 Ce0~CH.~K. 

t T a - - x  104~ (1) 

0 0"1022 0"0978 - -  
210 0"1128 0"0872 5"45 
500 0"1255 0"0745 5"41 

1290 0'1515 0"0485 5"43 
1910 0"1653 0"0347 5'41 
4170 0"1876 0'0124 ~;55) 
5920 0"1929 0"0071 (3'17} 
oo 0"1945 0"0055 - -  

2. V e r s u c h .  

0 "05  H C I + 0 "  1 C~O4CHsK. 

f T a - x  104 ~ (1) 

0 0'0516 0'0984 -- 
300 0'0598 0"0902 2"90 

1400 0"0845 0"0655 2"90 
2840 0"1071 0'0429 2"92 
4280 0"1212 0'0288 (2"76) 
5720 0"1303 0'0197 (2"65} 
co 0"1457 0"0043 - -  

3. V e r s u c h .  

0" 05 H C I + 0 "  5 C,,O~CH3K. 

t T a - •  i04 l~ (1) 

0 0' 0509 0' 4991 -- 
500 0"0733 0"4767 0"921 

1760 0" 1268 0" 4232 0" 944 
5650 0" 2491 0' 3009 (0" 877) 

12830 0' 3631 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 geffihrt. 

Die Koeffizienten ze igen anfangs gute  Konstanz,  gegen  
. . . l  

Ende  der Reaktion ein deutl iches Gef/ille. Letz teres  ist, wle 

i n  vielen ~ihnlichen F/illen, auf  den u n v o l l s t / i n d i g e n  Ab-  

l a u f  d e r  s a u r e n  V e r s e i f u n g  zurtickzuftihren. Tr/igt man 

letzterem derart  Rechnung,  dab man nur den verse i fbaren  

AnteiI des Es te r s  in Rechnung zieht, * so hat man f/Jr a - - x  

zu  setzen ~--~" und erh~ilt 

1 ~ - - x  1 
/~ --- prop. ~ in ~ - - x ~ '  (2) 

wo ~ den verse i fbaren  Anteil des Esters  bedeutet.  Er  ermittelt 

sich aus  der Gleichung ~ - - x - - 0  f~r t ~ ~ .  Diese Art der 

Berechnung  entspricht nach dem Ansatze  

d.*" 

d t  = /e ( a  - -  x ) - - l~~  x 

und 

'~ ( ~ - -  ~) - -  ~0 

ftir t - - c o  einer R e a k t i o n  e r s t e r  O r d n u n g  m i t  G e g e n -  
w i r k u n g .  

Nimmt man die G e g e n r e a k t i o n  als eine solche z w e i t e r  

O r d n u n g  2 an, so hat man 

dx  
cl--T - ~  l~ ( a - -  x ) - -  l~~ "*"- 

und 

f/it E __--co. Dann mul3 sich 

7~ - -  prop. ~ -  In (~__x2) (h_xl) (3) 

als kons tant  ergeben. In dieser Formel  bedeuten ~ und h die 

\Vm'zeln der Gleichung 

/~0x2-+-~x--~a - -  0. 

1 Vgl. W. O s t w a l d ,  Journ. f. prakt. Chem. [2] 20 ~ (1888), 449. 
2 Vgl. C. M. G u l d b e r g  und P. W a a g e ,  Journ. f. prakt. Chem. [S] i 9  

~1879), 69, und W. O s t w a l d ,  Lehrbuch der allg. Chem., S. Aufl., II, 2 
419o2), 255. 
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Die l[lberprfifung soll an Versuch 2 als Beispiel durch-  
geffihrt werden. 

a - - x  ; - - x  x - - h  10 r  lOr 

0 '0984 0"0941 2"227 -- -- 

0"0902 0"0859 2"235 2 '90  3 ' 04  

0"0655 0"0612 2"260 2"90 3"08 

0"0429 0 '0386 2 '282 2"92 3"20 

0"0288 0"0245 2"296 2"76 3"15 

0"0197 0"0154 2"305 2"65 3"22 

0"0043 0 2 '321 - -- 

Die Konstanz yon k (2) und ]e (3) 

10~ 7~ (.% 

3"15 

3 ' 1 .  

3"26 

3"2'2 

3"2'2 

ist eine hinreichende~ 
um das GefS.11e yon le(1) durch die Gegenwirkung zu er- 
ld/iren. Das genaue  Studium der Gegenreaktion,  ffir we lches  

vorliegendes Versuchsmaterial  nicht genfigen wflrde, liegt nicht  
im Rahmen dieser Untersuchung.  

Der Vergleich der Konstanten yon Versuch 1 und 2 zeigt  
die P r o p o r t i o n a l i t / i t  z w i s c h e n  G e s c h w i n d i g k e i t  u n d  

S ~ u r e k o n z e n t r a t i o n .  
Bei gleicher SalzsS.urekonzentration ist hingegen die 

Konstante yon Versuch 3 wesentlich kleiner als die yon Ver-  
such 2. Die Differenz kann dutch die Massenwirkung der  
Esters~iureanionen gent~gend erkl/irt werden. Nach den bis- 

herigen, bei den symmetr ischen Dicarbons/iuren gemachte~'~ 
Erfahrungen 1 ist die Dissoziat ionskonstante der Esters~iure 
ungef/ihr halb so grofi als die der Oxals/iure nach der ersten 
Stufe ( 3 " 8 X t 0 - 2 ) .  Nimmt man sie also zu l ' 9 X 1 0  -2  art 

und die Salzsg.ure als vollst~ndig dissoziiert, so berechnet  sicb 
fflr das Konstantenverhiiltnis beider Versuche 5"9, w/ihrend~ 
3 " t 5  gefunden wurde, also dieselbe GrSflenordnung. 

In den Reaktionsgem{schen verliiuft irn wesentl ichen die 
Reaktion 

C~O~CH~+H20 _~_ CHaOH+C2OaH t, 

welche durch Wasserstoff ion nach der ersten Potenz beschleunigt  
wird. Fftr die auf  die S/iurekonzentrat ion gleich Eins bezogene  
Reaktionsgeschwindigkeit  - -  sie entspricht der sauren Ver- 
seifung des Neutralesters nach der zweiten Reaktionsstufe 

1 Vgl. R. W e g s c h e i d e r ,  Monatsh. f. Chem., 23 (1902), 287 und 317. 
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und soll daher mit .Je~ bezeichnet  werden - -  ergibt sich als- 

dann aus Versuch 2 
fl~'2 ~ O" 0058. 

Die a lkal isehe  Verse i fung der Estersiiure.  

Im Hinblick auf die grol3e Geschwindigkeit  d ieser  Reaktion 

wurden i i q u i v a l e n t e  Mengen von Estersalz und Natron in 

C e r d f i n n t e r  L S s u n g  zur E inwi rkung  gebracIot. Um rasches 

Arbeiten zu erm6glichen, wurden  aus dem Reakt ionskolben 

mit HiKe eines Hebers,  der mit einem ~ue t schhahn  verschlief~- 

bar win; Proben in einen 100 ctlt3-Kolben fliel3en gelassen und 

zur  Fixierung des Reakt ionsgemisches  wurde  der Kolbeninhalt  

in einem Guf~ in ein Becherglas gebracht,  in welchem sich 

eine abgemessene  St iuremenge befand. Der Uberschuf3 an 

S~iure wurde  mit 0 " 0 1 n o r m . . 4 t z b a r y t  unter Anwendung  von 

Phenolphtalein zurf ickgemessen.  Die Berechnung der Konstante  

erfotgte nach: 

= t t (4) 

4. V e r s u c h .  

0"01 N a O H + 0 " 0 1  C20~CH:~K. 

a -  ;~ ~ (4) 

0 0"01000 -- 
1'5 0"00418 93 
3'5 0'00238 9t 
7"0 0"00135 92 

Zur  b e q u e m e n  M e s s u n g  dieser raschen Reakt ion 

wurde  Jhr Verlauf  in einer Ammoniak -Ammonsa lz l6sung  ver- 

%Igt. Er entspricht  alsdann der Reakt ionsgleichung 

C~O~CH,~+NH~OH ~ C 2 0 ~ / + N H ~ ' +  CH:~OH, 

w~ihrend ft'lr die Hydroxyl ionkonzent ra t ion  gilt: 

[NH4OH] 
[ O H ' I - -  Is [NH4.] , 

wo K die (scheinbare) Dissozia t ionskonstante  des Ammon-  

h y d r o x y d s  bedeutet.  
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Bezeichnen a, b, c die ,Anfangskonzentrationen yon Ester, 
Ammoniak und Ammonsalz, so gilt bei Proportionalit~it zwischen 
Geschwindigkeit und Hydroxylionkonzentration 

(o+x) 
oder integriert 

(r _r (b_c0 [ ( a + c ) I n  ~ --x._, - - (b+c )  In b~a_, j �9 (5), 

Bezeichnet h.(~) die Konstante t4-ter Ordnung der variablen 
Konzentration v, so kann man Gleichung (5) auch schreiben: 

a + c  b + c  
h--~ b a -hl{<'-x) b - - a  h~(b_.~> (5) 

Ft'tr b - - a  geht Gleichung (5) tiber in: 

1 [ { 1 1 t _ l n  a - . v  t - 

beziehungsweise 

h = (a+c)h2<~,_,:)--le;<~,_,). (6) 

Endlich geht Gleichung (6) Kir einen groBen Ammonsalz- 
tiberschuB tiber in: 

h -  (t2--11) a--x~ a--x~ 

beziehungsweiSe 
h -= ch~(a_,). (7) 

Ein Kir die T i t r a t i o n  von A m m o n i a k  n e b e n  Oxala-  
t en  g e e i g n e t e r  I n d i k a t o r  muff ein Umschlagsniveau be- 
sitzen, das der Azidit/it einer L6sung von >>neutralem<< Oxalat 
neben >>neutralem<< Ammonsalz entspricht. Da die Oxals/iure 
nach der zweiten Dissoziationsstufe (Konstante 4"9X10  -5) 
als S5.ure ungef/~hr ebenso stark ist als das Ammoniak als 
Base (Konstante 1 "Sx10-s ) ,  Minerals/iure und die Oxals/iure 
nach der ersten Stufe als Stiuren aber stS.rker sind als Am- 
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moniak  als Base, so kommen ff[r die Titration Indikatoren in 

Betracht, die im S a u r e n  ihren Umschlag besitzen, also vom 
Charakter  des Methylorange sin& Zur empirischen Aufsuchung 
eines ge e igne t en ,  einen entsprechend s c h a r f e n  U m s c h l a g  
ze igenden  Indikators wurden  L6sungen yon Natriumoxalat  

u n d  Ammonchlorid yon der ungefg.hren Konzentrat ion der 
LSsungen  der Zeitversuche mit dem zu pr~fenden Indikator 
angef/irbt und zugesehen,  ob derselbe auf Zugabe von 1 bis 

2 Tropfen Zehntels~iure, beziehungsweise  Zehntel lauge an- 

.spricht. Von den untersuchten  Indikatoren erwiesen sich zwei 

.als ungefiihr gleich gut  verwendbar,  n~imlich das H / i m a t e i n  
kind das A l i z a r i n ,  welche bei der in Betracht kommenden 
S~iurestufe und bei ~der Titrat ion yon der sauren nach der 

alkal ischen Seite v o n  G e l b  n a c h  L i l a  scharf  umschlagen. 
Die Versuche 5 und 6 wurden  nach diesem Analysen- 

'verfahren durchgeftihrt. Dem Reaktionsgemisch, von welchem 
1 l hergestellt  wurde, wurden Proben yon 100 om '~ entnommen 

und  diese zur Fixierzeit in eine gemessene Menge Salzs'~iure 
gegossen .  Der I2lberschul3 an SS.ure wurde mit Zehntelbaryt  

zur/.'lckgemessen. Bei Versuch 5 wurde Alizarin, bei Versuch 6 
Hg.matein als Indikator benfttzt und der .~quivalenzpunkt als 

erreicht  angesehen,  wenn die LOsung einen Lilafarbton an- 

genommen  hatte. 
Bei Versuch 5 sind Ammoniak und Ester  in ~iquivalenten 

Mengen Vorhanden. Der laufende Ammoniakti ter  T entspricht 
daher  ~ - - x  ~ b--x.  Bei Versuch 6 ist Ammoniak gegenCtber 
dem Ester  im l~'lberschul3 zugegen.  Letzterer  betr/igt in den 

EKonzentrationseinheiten 0" 1. Es ist daher b - - x  ~ T und 

,c~-- x ----- T - - O "  1. 

GewShnlich bestimmt man bei alkalischen Esterverseifungen 
den lJberschuf3 des einen oder des anderen Stoffes dutch 

Best immung des Alkalis, beziehungsweise des Esters nach 

.erfolgter vollst/indiger Verseifung. Im gegebenen Falle ist dies 
nicht  notwendig, nachdem sich beide Agentien yon vornherein 
sehr  genau dosieren lassen, und zwar  das Alkali (Ammoniak) 
du tch  Titration der zur Erzetrgung des Reaktionsgemisches 
verwendeten L6sung, das Estersalz durch genaue Aus- 

w~.gung. 
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5. V e r s u c h .  

0 '  1 NHaCI+0"  1 N H a O H + 0 "  1 C._,O~CH3K. 

l a--x 10~ ~ (6) 
0 0.09765 - 

20 0.08389 0.92 
50 0.07083 0.91 
90 0.05918 0.94 

100 0.04654 0.97 
260 0"03622 0'97 

1130 0"01362 0-94 

(3. V e r s u c h .  

0" 2 NH~C1 + 0" 2 NH~OH + 0" 1 C 20aCH a K. 

f b - - x  a - x  10~k(5) 

0 0'1.965 0'09649 -- 
20 0"1752 0"07515 1"45 
40 0'1610 0"06104 1"43 
60 0'1506 0'05058- 1"48 

100 0"t366 0"03061 1"45 
I60 0"1243 0"02425 1'43 

Die Konstanz der Koeffizienten bei den einzelnen Ver-- 

suchen beweist die Richtigkeit des Differentialansatzes oriel- 

die Proportionalit/it zwischen Geschwindigkeit  einerseits und 

Konzentrat ion von Estersalz rind Hydroxyl ion andrerseits.  

Untereinander stimmen die Versuche 5 und 6 und Versuch 4 

weniger gut. So sollen die Werte von k bei Versuch 5 und 6 

zusammenfallen, was abet" nur beil/iufig zutrifft. Vergleicht  

man die Koeffizienten der Ammoniakversuche  mit dem des 

Laugenversuches  4, so hat man erstere mit der Dissoziat ions-  

konstante  des Ammoniaks ( l ' S X  10 -5) zu dividieren, wodurch  

man 500, beziehungsweise 800 erhg.lt, w~ihrend bei Versuch 4 

die Konstante 92 gefunden wurde. Die Werte der Ammoniak-  

versuche erniedrigen sich aber, wenn man die unvollst/indige 

Dissoziation des Ammonsalzes  berticksichtigt. Andrerseits er- 

liSht sich die Konstante des Versuches 4 etwas, wenn man 

die MSglichkeit des Einflusses-von Kohlensiiurespuren, welche 

bei derart verdfinnten Laugen sehr ins Gewicht fallen wtirden~ 
zugibt, l~lber diese Einfltisse lagert sich noch der in seiner 
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Wirkung  nicht un te rsuchte  der Neutralsalze.  * Der GrSt3enord- 

hung  nach kann man setzen: 

~,l~.~ - -  100. 

Die Esters/ iure verseift demnach  in alkal ischer  LSsung  

einige z e h n t a u s e n d m a l  so rasch sis in saurer. 

Die alkalische Verseifung des Neut ra l e s t e r s .  

Dieselbe wurde  zunS.chst wie die der Estersg.ure in einer 

Ammoniak-Ammonchlor id lSsung  vorgenommen.  Die Ti t ra t ion 

erfolgte mit Alizarin als Indikator  und im fibrigen genau  so, 

wie bei der Esterst ture beschr ieben  wurde,  nut" wurde,  ent- 

sprechend der geringeren Konzentra t ion des Reaktions- 

gemisches,  an Stelle der Zehntel-  eine Hunder te !bary t lSsung  

als Titrierflt'~ssigkeit verwendet .  

7. Versuc ln .  

0"4  N H s C I + 0 "  01" NH.~OH+0"  01 C~Or _. 

t a - x  k (7) 

0 0"00435 - -  

2 0"00252 33 

7 0"00122 34 

Der gemessene  Koeffizient entspr icht  dem der Reaktion 

C,,Q(CHa) ~ + NH~OH = C 2 0 ~ ( C H J + N H ~ ' +  CHaOH 

und seine Kons tanz  beweist ,  daft in dem beobachte ten  Kon- 

zentra t ionsbereich der Einflul3 der Reaktion der zweiten Stufe 
nicht merklich ins Gewicht  fg.llt. 

Die Reaktion des Versuches  liegt an der Grenze der Mel3- 

barkeit .  Um sie zu ver langsamen,  wurde  zu einem Puffer- 

gemisch gegriffen, das wesent l ich weniger  alkalisch ist. Ich 

bentitzte das  Gemisch yon primtirem und sektmd/irem Phos- 

phat, in welchem die Reaktion verlg.uft nach:  

C20~(CI:t~) 2 + HPO[~+ H.,O = C~O~(CHa)'+ H2PO~+ CH:3OH. 

1 MSglicherweise verlaufen in ammoniakalischer LOsung such Neben- 
reaktionen wie Bildung yon Amiden. VgI. J. Liebig, Ann. der Pharm. 9 
(~S34), 1. 
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Zur Messung des Reaktionsfortschri t tes  ist das noch vor- 

handene  sekund~ire Phosphat  mit Hilfe yon S~iure zu be- 

s t immen.  Die Titrat ion entspricht  der Gleichung 

HPOI'7+- H" - -  H.,PO 2 

oder  der Ti t ra t ion des sekund~iren Phosphats  als eins~.urige 

Base, bezJehungsweise  der Phosphors~iure als einbasische 

S~iure. FOr letztere ist aber bekanntl ich das M e t h y l o r a n g e  

ein geeigneter  Indikator3 

Bei folgendem Versuche  wurden  100 c1~ ~ des Reaktions- 

gemisches  mit Zehntelsalzs~iure titriert. Als Fixierzeit wurde  

der Zei tpunkt  angenommen ,  zu welchem mit dem Zufliefien- 

]assen der Salzs~iure begonnen  wurde.  

8. V e r s u c h .  

0 '  2 KH._,PO4+0' 05 Na~HPO~. 2 H , ,O+0"  05 C,,Hr 

t a-- x ~ (6) 

0 0 '0325 -- 

13 0 '0271 0"104 

29 0"0227 0"100 

52 0 '0180 0" i15  

81 0 '0147 0 '100  

Auch bei diesem Versuche sind die Wer te  yon l~ inner- 

halb der V e r s u c h s f e h l e r -  der Endpunk t  der Ti t ra t ion ist 

kein sehr scharfer  - -  kons tan t2  

Es  liegt hier ferner der bemerkenswer te  Fall vor, dab 

eine a l k a l i s c h e  Esterversei fung in einem s a u r e n  Medium 

gemessen  wurde,  indem die Azidit~it der L0sung  des Versuches  8 
gr0Ber als [_H'] ~ 10 .7  ist. 

Vgl. z. B. H. B e e k u r t s  und O. L i i n i n g ,  Die Methoden der Mal3- 

analyst  (Braunsehweig 1913), p. 163ff.; N. B j e r r u m ,  Die Theorie der 

alka!imetr, und azidimetr. Titrierungen, Sammlung chem. VortNige, 21 (1914) 

p. 1. 

2 Je kleiner das Verhiiltnis x = 1~2 : ]q, desto l~nger mug das k ungefiihr 

konstant  bleiben [vgl. R. We g s c 11 e i d e r, Monatsh. f. Chemie, 36 (1915), 493]. 

Die Konstante der zweiten Stufe mul3 hier also sehr klein sein gegeniiber 

tier 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 [ % Q ( C H p J  = 7~ [OH'] [C,,O,(CHp.,] 

zu bringen und demgem~fl den Koeffizienten des  Versuches 7 

mit der Affinit.itskonstante des Ammoniaks  zu dividieren und 

den des Versuches 8 mit der zweiten Dissoziat ionskonstante  

der Phosphorsiiure zu multiplizieren und der Wasserkons tan te  

(rund 10 -14) zu dividieren. 

Aus Versuch 7 ergibt sieh dann / ~ - - 1 " 8 6 X 1 0  ~ Nimmt 

man die zweite Konstante der Phosphors~iure zu 0 " 8 8 X  10 - r  

an, 1 so folgt ~ ~ 0" 9 X 10 ~;. Diese Affinitiitskonstante der Phos- 

phorsg.ure gilt jedoch ftir salzarme L6sungen, Kir salzreichere 

L6sungen gilt rund 2 X 1 0 - : ,  womit man l e = 2 ' 1 X 1 0  G be- 

kommt. Versuche 7 und 8 ergeben daher f/Jr die e r s t e  S t u f e  

d e r  a l k a l i s c h e n  V e r s e i f u n g  de s  N e u t r a l e s t e r s  iiberein- 

stimmend die Gr613enordnung 

ale I : I0 G 

Die a l k a l i s c h e V e r s e i f u n g  de s  e r s t e n M e t h y l s  d e s  

N e u t r a l e s t e r s  e r f o l g t  a l s o  r u n d  z e h n t a u s e n d m a l  

r a s c h e r  a l s  die  des  z w e i t e n .  

Die saure Versei fung des Neutralesters .  

Nachdem gefunden war, dab die alkalische Verseifung 

des Neutralesters dutch Ammonsalz  bis zur Me6barkeit ver- 

langsamt werden kann, und nachdem ferner gezeigt  war, daft 

sich die OxalsRure mit Ammoi:iak und mit Hilfe von Alizarin 

als indikator als zweibasische S/iure titrieren l~.flt, war  es ein 

lefchtes, auch die s a u r e  V e r s e i f u n g  des Neutralesters zu 

messen. 

Die Analyse wurde de~art vorgenommen, dab die dem 

Reakt ionsgemisch entnommenen Proben mit Chlorammonium 

versetzt und nach den: Zusatz des Indikators mit Zehntel- 

ammoniakl6sung bis zum Lilafarbton titriert wurden. Die nach 

i L. Michaelis und T. Garm,endia, Biochem. Zeitschr., 6Z (1914), 
431. 
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e i n i g e m  Z u w a r t e n  e r f o l g e n d e  V e r b l a s s u n g  d e s  l e t z t e r e n  i s t  

n a t t i r l i c h  a u f  d ie  d e r  N e u t r a l i s a t i o n  f o l g e n d e  a l k a l i s c h e  V e r -  

s e i f u n g  d e s  n o c h  v o r h a n d e n e n  D i e s t e r s  z u r t i c k z u f t i h r e n .  S ie  

g e h t  h i n r e i c h e n d  l a n g s a m  v o r  s i ch ,  u m  d e n  E n d p u n k t  d e r  

T i t r a t i o n  g e n t i g e n d  d e u t l i c h  e r k e n n e n  z u  l a s s e n .  A l s  F i x i e r -  

z e i t  w u r d e  d e r  A u g e n b l i c k  a n g e n o m m e n ,  in  w e l c h e m  m i t  d e m  

a n f a n g s  r a s c h e n  Z u f l i e l 3 e n l a s s e n  d e r  A m m o n i a k l S s u n g  b e g o n n e n  

w u r d e .  

D i e  B e r e c h n u n g  d e r  K o n s t a n t e n  e r f o l g t e  n a c h  d e r  F o r m e l  

1 a - -  .v~ - - y :  
le --= - -  i n  , (8) 

( t~  - -  t l )  a - - u  2 --y~ 

w o  ( , + - y )  d i e  T i t e r g n d e r u n g  d e r  R e a k t i o n s l S s u n g  b e d e u t e t .  

D i e s e  >>eins tuf igen K o n s t a n t e n < ,  w u r d e n  s o w o h l  a u s  d e n  

M o l e n  @,,,) a l s  a u c h  a u s  d e n  ~ q u i v a l e n t e n  @~)  b e r e c h n e t .  

9. V e r s u c h .  

0" 0 2  H C I + 0 "  0 2  CeO~(CHa). , .  

Zur Analyse wurden 100 cm a verwendet. 

f T (a - -x- -y)m 104~m(8 ) ( a - - x - - y ) a  e 10lhae(8 ) 

0 0 '02113 0"01887 -- 0 '03887 -- 
76 0"02285 0"01715 12"6 0"03715 5 '93  

196 0 '02543 0"01457 13"6 0 '03457 6"00 
1016 0"03782 0"00218 23"2 0 '02218 5"41 
1566 0"04307 -- -- 0"01693 4"90 
2836 0"05056 -- -- 0"00944 4"58 
5416 0"05667 -- - -  0"00333 4 ' 03  

1 0  V e r s u c h .  

3O 
70 

130 
1047 
1742 
3962 

0 " 0 5  H C I + 0 '  1 C ) O ~ ( C H a )  e. 

Zur Analyse wurden 50 cm ~ verwendet. 

T (a - -x - -y )  m 10~k m ( a - x - - Y ) a e  10~ae  

0 '07106 0 '07894 - -  0"1789 - -  
0"07499 0"07501 16'9 0"1750 7"44 
0"08039 0'06961 18"7 0"1696 7"76 

0'08877 0 '06123 21"4 0"1612 8 '47  
0 '17306 -- --  0"0769 8 '06  
0"20384 -- -- 0"0462 7"35 
0 '23848 -- -- 0"0115 6"19 



t 

0 

20 

70 

130 

2 8 0  

480 

550 

1400 

2040 

:3430 

Zur K e n n t n i s  d e r  Folgereaktionen. 

11.  V e r s u c h .  

0 "  1 H C I + 0 "  1 C~OI(CH.~)2 .  

Zur A n a l y s e  wurden ~5 cma v e r w e n d e t .  

T (a--~--Y)m 104 #m (a--x--Y)~a. 104#ae 

0 '1038 0"0968 -- 0" t96a  

0"1076 0"0924 20"2 0" i924  9"9 

0"1165 0 " 0 8 3 5  20 '3  0"1835 9"4 

0"i27.6 0"0724 23"7 0 '1724 10"4 

0 '1514  0"0486 26 '5  0"1486 9"9 

0"1724 0"0276 37 '7  0"1276 10"2 

0"1871 0"0129 63"3 0 '1129 10"2 

0"2522 -- -- 0"0479 I 0 " t  

0"2730 - -  ~ 0"0270 8"9 

0"2887 -- -- 0"0113 6 ' 3  

4 7  

T 

0 0 '1021 

I00  0"1201 

270 0 '1480  

420 0"1690 

600 0:1918 

1410 0"2517 

1980 0"2711 

3360 0"2891 

12.  V e r s u c h .  

0" 1 N a C l + 0 "  1 HCI+0" 1 C e O ~ ( C H a ) .  _. 

Zur AnaIyse wurden 25 cm a v e r w e n d e t .  

(a--x--y)m 104 #m (~--x--Y)ae 1047~ae 

0"0980 -- 0" 1980 --  

0"0799 20"4 0" 1799 9"6 

0"0520 25 "3 0"1520 9 ' 9  

0"0310 34"5 0 '  1310 10"0 

0 "0087 70" 5 0 '  1087 10' 4 

- -  -- 0"0483 10 '0  

- -  -- 0"0289 10"0 

- -  - -  0"0109 7"1 

Nach den yon R. W e g s  c h e i d e r * gemachten DarIegungen 
bestehen zwi schen  den Koeffizienten le,, und #ae einerseits 
und  den Konstanten der Stufenreaktionen andrerseits folgende 
Bez iehungen .  Es zeigen 

ftir 2k~ > #1 die Werte von #ae einen steigenden Gang, 
,, 2 #~ < :  # 1 ,, >> ,, #ae " f a l l e n d e n  ,, 

,, 2 le e _~ # I ,, ,, ,, # ~  Konstanz.  

1 Monatsh. f. Chemie, 36 (1915), 471, insbesondere 488. 
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Ferner  ist ftir x ~ ) , _ ~  0 ('Beginn der Reaktion) 

und ftir r ~__ oo (Ende der Reaktion) 

Eridlich gilt Kh: t~ 1 ~ 2Ie 2 die Einschliel3ung 

2/e~ ~ I~ I ~ le,,~. 

Pr0ft man daraufhin die obenstehenden Versuchsergeb-  
nisse, so findet man innerhalb der Versuchsfehler  und der  
dutch Nebenumst~inde bedingten, noch zu erwg.hnenden Kom- 

plikationen ziemlich genau /q - - -2 / e  2. 

Die A n f a n g s w e r t e  der Koeffizienten aller Versuche. 

ergeben lq ---/era z 2]eae 0 b e r e i n s t i m m e n d  mit der E in-  
schliel3ung 2 7e~,, ~ / q  < 7~ .... woraus auf ]q :>  2k,, geschlossen. 
werden kann. Aus der u n g e f / i h r e n  Konstanz yon lea, kann .  

auf das a n n ~ h e r n d e  Verh/iltnis x ----/~e : ]q - -  0"5 ode r  
7~, ~ 2/~.~ geschlossen werden. 

Genau genommen zeigen die nach 7iquivalenten berech-  
ne'ten Koeffizienten eine merkliche An f a n g s b e s c h l e u n i g u n g  
und eine sehr deutliche E n d v e r z S g e r u n g .  Letztere ist: 
ebenso wie die Abnahme der Koeffizienten der sauren Ver-  

seifung der Esters~iure auf den Einflu6 der G e g e n r e a k t i o n ,  
zurtickzuffihren. Die Gegenreaktion macht den Schlul3 auf den 
Wer t  von le~ aus/Q ~ / 6 ,  fC~r ~ ---- co unzul~issig. Die A n f a n g s  2 

b e s c h l e u n i g u n g  ist auf  die beschleunigende Wirkung  der 
aus dem Neutralester  sich bildenden Esters~iure zur0ckzu-  
ftihren. Dutch die folgende Verseifung der Esters/iure zu  
Oxals~iure wird die katalyt ische Wirkung nut  unwesentlich 
erhSht, well die Oxals/iure nach der ersten Dissoziationsstufe- 
nur  unwesentl ich saurer  ist als die Esters~iure. Uber  das ein- 
fache Stufenschema erscheint daher die autokatalytische Be- 
schleunigung durch die aus dem Neutralester  s ich  b i ldenden  
S~iuren und die durch die Gegenreaktion bewirkte VerzSge- 
rung gelagert. Erstere macht sich zu Anfang geltend, Ietztere, 
gegen Ende der Reaktion, wo sie erstere Wirkung Uberkom-- 
pensiert. 
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Besteht die autokatalytische Bescbleunigung zu Recht, 

so mu~ sie mit der GrSf3e des Verh/iltnisses der Anfangswerte 

[C~O4(CH,~)._,]:[HCI ] zunehmen, was in der Tat  zutrifft, wie 

ein Vergleich des Ganges von k~c des Versuches 10 mit dem 

Gang von k~ der andere~ Versuche zeigt. 

Nimmt man zur ersten Orientierung an, daf3 gleichviel 

Mole yon Salzs/iure, Fsters/iure und Oxals/iure gleich stark 

beschleunigen, und nimmt man ferner an, dab die autokata-  

lytische Wirkung  v o r  der \ g i rkung  der Gegenreaktion zur  

vollen Geltung kommt, so berechnet sich ffir die Stiurekon- 

zentration Eins der \Vert yon k.z aus dem beobachteten Maxi- 

mum yon k~,, zu 5 " 7 X  10 a aus Versuch 10 und zu 5 " 2 X  10- a 

aus Versuch ~1 m~d 12, wS.hrend bei der sauren Verseifung 

der Esterstiure ],;., iibereinsfimmend zu 5 " 8 X 1 0  -3 gefunden 

wurde. Als Endergebnis erh~ilt man also ffir die s a u r e  Ver-  

s e i f u n g  de s  N e u t r a l e s t e r s  n a c h  de r  e r s t e n  S t u f e  

sk i - -  0"0116. 

Das erste Methyl des Neutralesters wird demgemtif3 in 

saurer LSsung rund d o p p e l t  so geschwind verseift als das 

zweite. Ferner geht die Verseifung des Neutralesters nach der 

ersten Stufe in alkalischer LOsung ungef/ihr h u n d e r t -  

m i l l i o n e n m a l  rascher vor sich als in saurer. 

Die saute Verseifung wird dutch Neutra!salze n i c h t  

merklich beeinflufit, was ein Vergleich der Versuche 11 und 12 

dartut. 

Die Konstanten (25 ~ der Dimethyloxalatverseifung und 

ihre Verh/iltniszahlen sind hier zusammengestel l t :  

Verseiffmg 

alkal ische saure VerhSltnis 

Erste Stufe . . .  10 o 0"0116 10 s 

Zweite Smfe . . 10~- ~,, 0"0058 2 X 1 0  ~ 

Verhg.ltnis . . . .  10 ~ 2 

Clber d i e T e m p e r a t u r a b h t i n g i g k e i t  de r  K o n s t a n t ' e n  

mSchte ich sp/iter u n d  in einem anderen Zusammenhang  
berichten. 

Chemie-Heft Nr. 1. 4 
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Vei'gteicht man die bislnerigen Ergebnisse der mit de1! 

s y m m e t r i s c h e n  D i c a r b o n s ~ t u r e n  vom Typus  

COOH. (CH~),~. COOH 

gemachten Messungen, so zeigt sich folgendes. 

In s a u r e r  LSsung verseifen die Neutralester nach der 

ersten Stufe d o p p e l t  so rasch als nach der zweiten. ~ Die 

Geschwindigkeiten sind der Gr6t3enordnung nach atle unge- '  

f f ihr  g t e i c h .  

Die VerhSltnisse bei der a l k a l i s c h e n  Verseifung 2 gehet~ 

aus folgenden filr die Methylester geltenden Zah!en hervor. 

Oxals~iure Malon~Liure Bernsteina~.iure 

Erste Stufe . . . . .  1000000 .170 20" 5 

Zweke  Stufe . . .  100 1 "8 2" 1 

Verh~ltnis . . . . . .  10000 100 10 

Die Geschwiildigkeiten sind auch der GrS13enordnung 

nach s e h r  v e r s c h i e d e n ,  das e r s t e  A]kyl wird s e h r  v i e l  

r a s c h e r  verseift als das z w e i t e .  

Einzelne der bisherigen Verseifungs- und Esterifizierungs- 

theorien a werden abet dutch die Ergebnisse bei der Oxals~iure 

kaum gesttitzt. So soll ~ach der Ansicht yon J. M e y e r  bei 

den symmetrischen Dicarbons~iuren das Konstantenverh~iltnis 

2 : 1 immer auftreten, wenn nicht elektrostatische Verh/iltnisse 

Abweichungen bedingen. Die Unhattbarkeit  dieses Satzes als 

eines allgemein gt~ltigen ltif3t sich nunmehr  nach zwei Rich- 

tungen dartun. Einmal hat W e g s c h e i d e r  4 in einem Faile 

- - V e r e s t e r u n g  der P h t a l s t i u r e -  gezeigt, dab ungeachtet  

des M a n g e l s  elektrostatischer Beziehungen dennoch eine 
w e s e n t t i c h e  A b w e i c h u n g  von dem Konstantenverh~.Itnis 

1 Julius Meyer, Zeitschr. f. physik. Chemic, 66 (1908), 81. 
20.  Knoblauch, Zeitsehr. f. physik. Chemic, 26 (1898), 96; H. Gold- 

sehmidt und V. Seholz, Bet. d. Deutschen chem. Oes., 36 (1903), 1333; 
J. Meyer, Zeitschr. f. physik. Chemic, 6Z (1909), 257. 

Eine kritisehe Besprechung derselben siehe bei R. Wegscheider, 
Monatsh. f. Chemic, 36 (1915), 471, insbesondere 481. 

~ LI o. Vgl. femer R.:\Yegscheider und W. v. Amann, Monatsh. 
f. Chemie, 36 (19t5), 549 und 633. 
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2 : 1  auftreten kann. Andrerseits zeigt die saute Verseifung 
des Dimethyloxalats,  dab unbeschadet  des V o r h a n d e n s e i n s  
elektrostat ischer Verhtiitnisse ~ das Monomethyloxalat  ist 
sehr wahrscheinl ich erhebtich dissoziiert, die Esters~iure- 

anionen mfissen das katalysierende Wassers toff ion anziehen 
und demgemtil3 sollte das zweite Alkyl r a s c h e r  abgespalten 

werden als das erste ~ - das Konstantenverhiiltnis 2 : 1  zu 
beobachten ist. 

Ebensowenig  lassen die a l k a l i s c h e n  Verseifungen all- 
gemein gtiltige Regelmtifiigkeiten etkennen.  So hat man wieder- 
holt vermutet,  dab das st~irkere Carboxyl auch das leichter 
verseifbare ist. 2 In der Tat  sind bei den angezogenen Di- 

carbonst iuren die Verh~iltnisse der beiden Stufen der elektro- 
lytischen Dissoziation einerseits und der Verseifung der Neutral- 

ester andrerseits deutlich symbat. Ein streng gtiltiger Zusammen-  
hang,  besteht abet nicht, a So verseifen der Oxalstiureester 

nach dec zweiten und der Malons/iureester nach der ersten 
Stufe ungef~ihr gleich rasch, obwohI die betreffenden Dis- 

soziat ionskonstanten der S~uren um fast zwei Zehnerpotenzen 
auseinanderl iegen.  

.5,hnliche Schwierigkeiten stellen sich erfahrungsgem~il3 
immer ein, sowie man versucht,  kinetische GrSl3en einerseits, 
Konstitution und statische GrSfien andrerseits in zusammen-  
hang zu bringen. 

Zusammenfassung. 

Es wurde die a l k a l i s c h e  u n d  die  s a u t e  V e r s e i f u n ~  
d e s  O x a l s / i u r e m e t h y l e s t e r s  u n d  de s  K a l i u m m e t h y l -  
o x a l a t s  in w/isseriger Lt3sung gemessen.  

Julius Meyer ,  1. e., p. B05. 
M. C o n r a d  und C. Br f iekner ,  Zeitsch. physik. Cl~,emie, 7 (1891), 

283, insbesondere 290; J. W. BrShl  und R. B r a u n s c h w e i g ,  Be1:. d. 
Deutschen chem. Ges., 25 (1892), 1796, insbesondere 1811; W.A.  Smith ,  
Zeitschr. physik. Chemie, 25 (1893), 193, insbesondere 230; Julius Meyer ,  
Zeitschr. physik. Chemic, 67 (1909), 257, insbesondere 301; W. N e e h n e i e r ,  
I. e.~ p. 25. 

3 Vgl. auch R. \Vegscheider, Monatsh. f, Chemic, -16 (1895), 75, ins- 

hesonderc 148; Edv. H je l t ,  Ber. d. Deutsehen chem. Oes., 29 (1896), 110, 
1864, t867~ und 3I (1898), 1844. 
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Die D a r s t e l l u n g  des letzteren wurde durch partielle 

Verseifung des Neutralesters mit Hilfe yon methy!alkoholischem 
Kali vorgenommen. 

Die a l k a l i s c h e  Verseifung des Neutralesters verlS.uft 

nach den zwei Stufen mit so verschiedener Geschwindigkeit, 
dab die Berechnung derselben nach dem Schema f/.ir ein- 

stufige Reaktionen erfolgen konnte. In L a u g e n l / S s u n g e n  ist 
die Verseifungsgeschwindigkeit der Esters~iure eben noch mef3- 

bar, die des Neutralesters nach der ersten Stufe unmef3bar 
rasch. Die Messungen wurden darum mit Hilfe von Pu f f e r -  

s a l z l 6 s u n g e n  durchgeftihrt, deren Reservealkalinitiit x;on der- 
selben GrgSfSenordnung war, wie der zu verseifende Ester. 

Sie ergaben ftir das K o n s t a n t e n v e r h g . l t n i s  die GNS13enord- 
hung 10000: 1. 

Die s a u r e  Verseifungsgeschwindigkeit des Neutralesters 

und" der Esters~ure ist yon der gew6hnlichen Gr613enordtaung. 
Die Messungen wurden --  bis auf eine im Hinblick auf die 
rasche alkalische Verseifung des Neutralesters notwendige 

AbS.nderung --  nach der {Jblichen Methode vorgenommen. 
Innerhalb der Versuchsfehler und der durcl~ Nebenerscheinungen 

bedingten Komplikationen, die das einfache Stufenschema 
etwas trtiben, ergab sich ftir die Konstanten der Stufenfolge 
das VerhS. l tnis  2 : 1. 


