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Zur Kinetik der alkalischen Verseifung 
der Kohlens iureester 

Von 

Anton Skrabal 

Aus dem Chemisehen Institut der k. k. Karl-Franzens-Universit~it zu Graz 

(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Juni 1917) 

Nachdem es gelungen war, die durch groI3e Geschwindig- 
keit gekennzeichnete alkalische Verseifung der Ester der Oxal- 
s~iure 1 und Ameisens/iure ~ zu messen, erschien es von Inter- 
esse, auch die Ester der den genannten S~.uren in einiger 
Hinsicht nahestehenden K o h l e n s / i u r e  beztiglich ihrer Ver- 
seifungsgeschwindigkeit zu prfifen. 

Zur Untersuchung gelangten Kohlens~iuremethylester, 
Kohleris~iure~ithylester und Natrium/ithylcarbonat. Die beiden 
Neutralester wurden vonder  Firma C. A. F. Kahlbaum bezogen. 
Ihre Siedepunkte (910, beziehungsweise 125 ~ fielen zusammen 
mit den in der Literatur 3 angegebenen. Das Salz der Ester- 
s/iure wurde nach dem Verfahren yon F. B e i l s t e i n  ~ aus 
Kohlendioxyd und Natriumalkoholat auf folgende Weise dar- 
gestellt. 

In die LSsung des Alkoholats, die dureh AuflSsung einer 
reichlichen Menge yon Natrium in absolutem )l_thylalkohol 

1 A. S k r a b a l ,  Monatshefte fiir Chemie, 38 (1917), 29 und 159. 
A. S k r a b a l  und A. Sperk ,  Monatshefte fiir Chemie, 38 (1917), 191. 

3 L. S c h r e i n e r ,  Journal fiir prakt. Chemie, [2], 22 (1880), 253, und 
B. RSse ,  Liebig's Ann., 205 (1880). 227. 

4 Liebig's Ann., 112 (1859), 121. 
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gewonnen wurde, wurde ein Strom sorgf&ltig getrockneten 
Kohlendioxydgases geleitet, wobei s0fort schneeweiftes Ester- 
salz in Flocken ausfiel. Nach einigen Stunden Einleitung war 
die F/illung vollendet. Der Niederschlag wurde rasch ab- 
gesaugt und im Vakuum fibel ~ Schwefels/iure getrocknet. Die 
vollkommen trockene Substanz stellt ein leichtverstaubendes, 
feines Pulver vor, das unter dem Mikroskop Krysffillchen yon 
1 p. Durchmesser zeigt. Zur Analys e wurde eine Probe mit 
Satzs~.ure in NaC1 tibergeftihrt und letzteres gewogen. 
0"9220g desEstersalzes ergaben derart 0"4818g NaC1 oder 
20" 55 ~ Na. Ffir NaC.~HsCO3 berechnen sich 20"53 ~ Na. 

Zuniichst wurde versucht, die V e r s e i f u n g  des  E s t e r -  
s a l z e s  zu messen. Sie geht, entsprechend der ReaktionsL 
gleichung 

N a R C Q + H 2 0  ~ N a H C Q + R O H  

in rein wiisseriger L6sung unter Bildung von Bicarbonat vor 
sich. Verseift man mit iiberschiissigem Natron, so bildet sich 
im Sinne der Gleichung 

Na RCQ + Na OH --- Na., CO s + ROH 
Carbonat. 

Untersucht wurden die Reaktionsgemische (angegeben in 
Grammformelgewichten pro Liter) 

0" 1 NaC2HsCQ+0" 1 NaOH 

und das sehr viel schwiicher alkalische: 

0" 1 NaC~H~COg+0"05 N~CO3+0"05 N a H C Q .  

U n t e r  der Voraussetzung, daft das Estersalz n e u t r a l  
reagiert, ~l~ftt sich der Reaktionsfortschritt feststellen, indem 
man eine Probe des Reaktionsgemisches mit Salzs~iure und 
als Indikat0r einerseits mit Phenolphtalein, andrerseits mit 
Methylorange titriert. Die erste Titration zeigt die Umwand- 
lung alles Carbonats in Bicarbonat, die zweite die Umwand- 
lung alles Carbonats in freie Kohlensiiure an, w~ihrend das 
Natron bei beiden Titrationen zu Natriumchlorid titriert wird. 
Der P h e n o l p h t a l e i n t i t e r  muft alsdann k o n s t a n t  bleiben, 
w~ihrend der M e t h y l o r a n g e t i t e r  pro Mol verseiftes 
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NaC~H~CQ um ein Aqual z u n e h m e n  mut3. Praktisch wurde 
so verfahren, daft zun/ichst mit Zehntelsalzs/iure unter Zusatz 
yon Phenolphtalein auf schwach rosa, dann unter Zusatz yon 
Methylorange weiter auf orange titriert wurde. Der e r s t e  
Vearbrauch an S~iure entspricht dem Phenolphtaleintiter P, 
tier G e s a m t v e r b r a u c h  dem Methylorangetiter M. 

Beide Reaktionsgemische, das n a t r o n a l k a l i s c h e  und 
das c a r b o n a t b i c a r b o n a t a l k a l i s c h e ,  ergaben gleich bei der 
e r s t e n  Probe, die sofort nach Herstellung des Reaktions- 
gemisches genommen wurde, einen Methylorangetiter, der 
innerhalb der Versuchsfehler der vo l l s t~ ind igen  V e r s e i f u n g  
des Estersalzes entsprach. 

Dieselbe r a s c h e  V e r s e i f u n g  ist auch in s a u r e r  L6sung 
~vahrzunehmen, indem das Estersalz, mit Salzs/iure fibergossen, 
Unter Kohlens~iureentwicklung iebhaft aufbraust, ebenso etwa 
wie Natriumbicarbonat. 

Das Natrium/ithylcarbonat verseift demnach sowohl in 
a!kalischer als auch in saurer L/Ssung p r a k t i s c h  m o m e n t a n .  
Ob  di:eser unmel3bar rasche Vorgang seiner Geschwindigkeit 
nach yon der Azidit/it abh~ingig ist, 15.!3t sich natfirlich nicht 
aussagen, erscheint abet n i c h t  wahrscheinlich. Die grol3e 
Verseifungsgeschwindigkeit der Alkalialkylcarbonate geht aus 
mehrfachen Literaturangaben fibereinstimmend hervor. ~ 

Nach diesem Ergebnis war vorauszusehen, daft auch die 
N e u t r a l e s t e r  nach ihrer z w e i t e n  V e r s e i f u n g s s t u f e  un-  
mel3bar r a s c h  verseifen. Nach der e r s t en  verseifen sie 
durch Alkali met3bar, wovon man sich durch eine einfache 
Probe leicht fiberzeugen kann. Versetzt man n/imlich die 
w/isserige LSsung der Neutralester mit Phenolphtalein und 
einem Tropfen Lauge, so tritt die Verblassung erst nach 
liingerem Zuwarten merklich in Erscheinung. Folgt dieser 
mef3baren alkalischen Verseifung der Neutralester nach der 
ersten Stufe die sehr rasche nach der zweiten, so muff sich 

1 V g  L J. H a b e r m a n n ,  Monatshefte  ffir Chemie, 7 (1886), 529. - -  
B. H o l m b e r g ,  JournaI fiir prakt. Chemie, [2], 73 (1906), 239. - -  B. Szi ld,  rd,  
gei tschr,  ffir Elektrochemie, 12 (1906), 393. - -  A. P. N. F r a n e h i m o n t ,  Chem. 
Zentralbl.,  1910, I, 258. 
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diese Folgereaktion rechnerisch wie eine einstufige Reaktion 
behandeln lassen. Die Messungen haben dies best/itigt. 

Die Verseifung wurde mit Hilfe yon So-dalSsung :vor~ 
genommen. Der Verseifung des ersten Alkyls 

R~. CO s + Na., CQ + H~ 0 ---- Na RCQ + Na H C Q  + ROH 

folgt die praktisch momentane des zweiten 

Na RCO 3 + H~O ~ Na HCO s + ROH, 

so dal3 sich de r  Gesamtvorgang darstellen l~il3t durch die 
Gleichung 

R~CO~ + Na~CO 3 + 2 HsO ~- 2 NaHCO 3 + 2 ROH. 

Der P h e n o ! p h t a l e i n t i t e r  des Reaktionsgemisches mu~ 
daher mit der Zeit a b n e h m e n .  Verl/iuft di e Verseifung nach 
der zweiten Stufe sehr viel rascher als die naeh der ersten, 
so entstehen fftr j e d e s  Mol verschwindendes N a t r i u m -  
Ca rbona t  so fo r t  2 Mole N a t r i u m b i c a r b o n a t .  Der 
M e t h y l o r a n g e t i t e r  mug alsdann k o n s t a n t ,  also w/ihrend 
des ganzen Reaktionsverlaufes der n~imliche sein, was sich 
besfiitigen liel3. 

Des weiteren war das Z e i t g e s e t z ,  nach welchem alas 
e r s te  Alkyl des Neutralesters verseift wird, festzustellen. Ist 
die Verseifungsgeschwindigkeit der Esterkonzentration einer- 
seits, der Hydroxyli.onkonzentration andrerseits proportional. 
so mul3, weil 

[Na~COs] 
[OH I] : prop [NaHCQ] 

und weil Carbonat verschwindet und Bicarbonat im Reaktions- 
verlauf entsteht, ftir die Geschwindigkeit der im Gange befind- 
lichen Reaktion gelten: 

dx = k ( a - x ) ( b - x ) ,  (1) 
d t  x 

wo a und b die Anfangskonzentrationen (Mischzeitkonzentra- 
tionen) von Ester und Natriumcarbonat, z der verseifte Anteil 
des Esters und t die Zeit bedeuten. 
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Die Integration dieser Gleichung ergibt 

i I a-x~ b l ~? - ~ ]  (2) k - -  (t 2 _ t ~ ) ( b _ a )  ' a In a - - x ,  b - - x o ] '  

oder, wenn kn(v) die Konstante n-ter Ordnung der variablen 
Konzentration v bedeutet, 

a b 
k = ~ _  a k,(o_~) b -  ~ k~ (~_~). (2 ~) 

Ffir b - - a  geht GIeichung (2), beziehungsweise (2 ~) 
fiber in 

{i k =  t,l  a a-x  

beziehungsweise 

k ~ a k, (a_~) --/~i (i-x) �9 (3 ~) 

Ist b von a nut  w e n i g  v e r s c h i e d e n ,  so ist Gleichung (2) 
n i c h t  zu gebrauchen. Man hat alsdann zwei Wege zur Be- 
rechnung yon k often. Entweder  man benfitzt Gleichung (3) 
in der Weise, daI3 man ft'ir die Anfangskonzentrat ion ein- 
mal a, das andere Mal b einsetzt und aus den derart berech- 
neten Koeffizienten das Mittel nimmt, also etwa die Gleichungen 

ka ~ a~2(a-x)--kl(a-x  ), 

kz, = bk2 (b_,0--kl (b-,~), (4) 

verwendet, 1 oder man entwickelt (2) nach einer Reihe3 
In letzterem Falle bringen wir Gleichung (2), indem wir 

ffir x 2 und t, x und t und fflr x t u n d  t~ Null setzen, auf  die 
Form 

k : t ( b - - a )  a l n  a - - x  bln 

1 Vgl. hierzu H. v. H a l b a n ,  Dber den Einflu~ des LSsungsmittels auf 
die Reaktionsgeszhwindigkeit. Habilitationsschrift, Wiirzburg 1909, p. 54, und 
P. D o l c h ,  Uber die Bedeutung der chlorigsauren Salze bei der Umwandlung 
yon Hypochloriten in Chlorate. Dissertation, Dresden 1912, p. 31. 

2 W. O s t w a l d ,  Lehrbuzh der allg. Chemie, 2. Aufl., II, 2 (Leipzig 
1902), 220. 
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ode r  

k t  : - -  b In b ( a -  x) 

w o  ~ : b - - a  bedeute t .  

E ine  we i te re  U m f o r m u n g  ergibt  

]~t --- - -  In t +  
b(b -~--x 

Die E n t w i c k l u n g  und  A b b r e c h u n g  

Gliede der Reihe liefert  

~z 
~ I n  - -  

C ~ - - Z  

mit dem z w e i t e n  

In ,x I ,x } 1 +  b ( b - - s - - x )  - -  b (b- -~- -x )  i - -  2 b ( b - - ~ - - x )  

u n d  dahe r  

x { :-x } _ i n  a 
]~t__ b--~--x 1-- 2b(b--~--x) a - - x :  

oder  nach  Wiede re in f f i h rung  von  s = b--a 

x t (b-~)" t kt-----a--x [ 1 2b(a--x)  "-In--'j a--x  (5) 

Die nach  d ieser  G le i chung  ermit te l te  K o n s t a n t e  wf i rde  

der  nach  der  S p r u n g f o r m e l  1 b e r e c h n e t e n  en t sp rechen .  Urn 

die S c h r i t t f o r m e I  zu  b e k o m m e n ,  s e t zen  wi r  G te i chung  (5) 
fa r  zwe i  W e r t e  von  x und  t an  und  e rha l ten  durch  El imi-  

n i e r u n g  von  in a den A u s d r u c k  

x,~ x 1 
k ( t ~ . - - t l ) - -  - " + 

- -  x 2 6 ~ -  z j  

+~{/&) f~)l 
oder  nach  U m f o r m u n g  

- - . i n  a - -  x 1 
- -  x 2 

1 I n  a - - x  1 , ( 6 )  

t 2 - -  t 1 ~ -  Z~ 

a VgL A. S k r a b a I ;  M o n a t s h e f t e  fi ir  C h e m i e ,  35 (1914) ,  1 i 9 4 ,  

o ( ~  1 )[1 ~ o <  ~ o 2 ) 1  
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beziehungsweise 

[ b - - a / a 2 b  ~ a ) ]  k - -  ako(~_~) 1 ~a~x., + 2 --k~(~_~.). (6 ~) 
- " _ a - -  z 1 

In diesen Oleichungen hat der F a k t o r  

F _ _ l  b - - a (  a a ) 2 v ~ a -  ,~,, + 2 (7) 
a - -  x 1 

die Bedeutung eines K o r r e k t i o n s g l i e d e s .  Ffir b ~ a  wird 
Fro_ 1 und Gleichung (6) geht in Gleichung (3) fiber. 

Nach diesen Gleichungen sind die folgenden Versuche 
berechnet. 

Die Zeit t i s t  in Minuten, der Umsatz x in Molen Neutral- 
ester pro Liter angegeben. Die Temperatur ist ffir alle Ver- 
suche 25 ~ 

Verseifung yon Dimethylcarbonat. 

P und M in Kubikzentimetern 0" 1-norm. HCI pro 25 cm a des Reaktions- 

gemisches. 

1. Ver such .  

0" 1924 (CHa)~CO 3 + 0 " 2  NaeCO a. 

t P M x 10~k a 10r b 104/~(4) F (7) 104k (6) 

0 4 5 ' 7  98"1 0"0172 . . . . .  

15 43"6 98 '0  0-0256 4"7 3 ' 8  4"2 0 '9952 4 .6  

40 40"4 --  0"0384 6"5 5"9 6"2 0 '9942  6 ' 3  

70 38"2 98"1 0"0472 5"6 5"1 5"4 0"9891 5"3 

110 36 '9  - -  0"0524 3"2 2"8 3"0 0"9868 3"1 

175 34"1 --  0"0636 5"5 5"0 5"3 0"9835 5"2 

255 31"8 98"3 0 '0728 5:1 4"5 4"8 0"9791 4"8 

1085 22"7 98"4 0 '1092 4" I  3 ' 8  4"0 0"9636 3"8 

3125 14"2 -- 0"1432 5 ' 3  4"2 4 ' 7  0"9199 4"6 

4"7 4"7 
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2. V e r s u c h .  

0" 1942 (CH3)~CO 8 + 0 , 4  Na~CQ. 

P x a - - x  b - - x  lO~k(2)  

0 95"0 0 ' 0 2 0 0  0 " ! 7 4 2  0"3800  - -  

11 91"6 0"0336 0"1606 0"3664  5"5 

31 8 7 ' 7  0"0492 0"1450  ~ ' 3 5 0 4  5"9 

58 8 6 ' 1  0"0556 0"1386 0"3444  2"5 

253 77"2 0"0912 0"1030  0"3088 3"5 

433 72"1 0 ' 1 1 1 6  0"0826 0"2884  4"2  

1293 62"5 0 ' 1 5 0 0  0"0442 0"2500  3"6 

1473 6 0 . 8  0"1568 0"0374  0"2432 5"8 

I893 58"0 0"1680  0 ' 0 2 6 2  0"2320  3 ' 1  

4"3  

Der M e t h y l o r a n g e t i t e r  M i s t  innerhalb der Titrations.  
fehler und tibrigen Versuchsfehler k o n s t a n t  (siehe Versuch 1). 
Hieraus, aus der Konstanz des Koeffizienten /~ und seiner 
Obereinst immung in b e i d e n  Versuchen ergibt sich der rasche 
Verlauf der Verseifung nach der zweiten Stufe gegeniiber der 
nach der" ersten und ffir die Geschwindigkeit  der Abspaltung 
des ersten Alkyls das Zeitgesetz (1). 

DaB die Konstanz der Koeffizienten keine hervorragende 
ist, i s t - a u f  die geringe Genauigkeit zurfickzufiihren, mit 
weleher Natriumcarbonat als eins/iurige Base titriert werden 
kann. Wesentlich ist es, daf3 die Werte yon /~ g a n g f r e i  sind 
und aus dem Mittelwert derart herausfallen, dab zu grot~en 
Werten regelm/it3ig zu kleine und umgekehrt  f01gen, was ein 
deutliches Zeichen von Analysenfehlern ist. 1 

Das Zeitgesetz (1) gilt in der angef~hrten Form n u r  ftir 
Werte  von x, die ihrer GrSi3enordnung nach yon b nicht 
wesentlich verschieden sind. Es gilt also nicht mehr fiir x - -  0. 
Das Zeitgesetz, das auch ffir x - - 0  Gtiltigkeit besitzt, ist yon 

der Form 

d x  = k ( a - x ) ( b - x )  (s) 
d t  v - t - x  

1 Vgl. A. S k r a b a l ,  Monatsheffe fiir Chemie, 35 (1914), I195. 



Verseifung der Kohlensiiureester .  313 

WO C die zur Mischzeit vorhandene Bicarbonatkonzentrat ion 

bedeutet.  Setzt  man in G!eichung (8) x =  0, so ist k die 
Geschwindigkeit  fiir die in Aqualen ausgedrt ickten Konzentra-  
tionen a = b---  c - -  1. Sodann ergibt sich im Hinblick auf 

die Reaktionsgleichung 

R 2 C Q + N a 2 C O 3 + 2  H~O - -  2 N a H C Q + 2 R O H  

liar die Konstante. des Zeitgesetzes yon der Form 

--d[R~COJ _ k[OH'] [R~CQ] 
dt 

als Mittel aus beiden Versuchen der Wer t  

k-7- 4 "5X ]O- '~X2X6X 10-11X 101~ = 5"t ,  

wenn die zweite Dissoziationskonstante.  der Kohlensiiure zu 
6 X 10 -xl  angenommen wird. 

Verse i fung v o n  Di i i thylearbonat .  

P und M in Kubikzent imetern 0" 1-norm. HC1 pro 20 c m  ~ des Reaktions-  

gemisehes .  

3. V e r s u c h .  

0" 1334 (C2H~)2C03 + 0 �9 4 Na2CO 3. 

t P x a - - x  b - - x  10~tk (2) 

0 70"2 0"0490  0"0844 0"3510 - -  

1080 62"3 0"0885 0"0449 0"3115  1"3 

2500 57" 9 0" 1105 0" 0229 0" 2895 1 "6 

1"4 

Zufolge der g e r i n g e n  L S s l i e h k e l t  d e s  A t h y l e s t e r s  
war: das reagierende System yon Anfang an e n t m i s c h t .  Mit 
der ersten Probeentnahme wurde dari~m so lange zugewartet ,  
bis das System durch die fortschreitende Verseifung eben 
homogen geworden war. 

Bei folgendem Versuch wurde von vornherein von einer 
verdtinnteren, h o m o g e n e n  Ester l6sung ausgegangen.  
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4. V e r s u c h .  

0" 0546 (C2H5)~CO 3 + 0" 2 Na2C Q .  

t P M x a - - x  b - - x  10~k(2) 

0 39"9 79"3 0'0005 0"0541  0"1995 -- 

30 38"3 -- 0"0085 0 " 0 4 6 1  0"1915 1'1 

70 37"5 79"2 0"0125 0"0421 0"1875 1"3 

240 35"8 79"4 0"0210 0"0336 0"1790 1"2 

490 34"4 79'3 0"0280 0"0266 �9 1"3 

1"3 

Beide Versuche liefern ffir die Geschwindigke i t skons tan te  

denselben Wert. Die Einzelwerte  yon k s chwanken  weniger  

als bei den Versuchen  mit dem Methylester.  Einersei ts  ist 

dies darauf  zurfickzuffihren, dab in der T i t ra t ionsmethode  

schon mehr  Ubung  erlangt worden war, andrersei ts  darauf, 
dal3 nach der Vorschrift yon N. B j e r r u m  1 gegen eine mit 

Phenolphtalein angeffirbte SSrensen 'sche  PufferlSsung [H'] 

z 10 -s '4  als Vergleichsfi irbung titriert wurde.  

Als Mittel aus  beiden Versuchen  berechnet  sich ffir die 

au f  [OH/] ~--- 1 bezogene  Geschwindigke i t skons tan te  

k - - l ' 3 X 1 0 - 4 X 2 X 6 X 1 0 - 1 1 X 1 0 1 ~ _ _ 1 " 6 .  

Wie  in vielen anderen F/tllen verseiff also der Methyl- 

es ter  e t w a s  rascher  als der Athylester.  

Im Anschlul3 an die alkalische Versei fung wurde  noch 

versucht ,  die s a u r e  V e r s e i f u n g  des Kohlens/ iureesters  zu 

messen.  Zu diesem Zwecke  wurde  das Reakt ionsgemisch  (25 ~ 

0" 1896 (CH8)2C0 ~ + 0 "  2 HC1 

hergestel l t  und die laufende Es terkonzent ra t ion  derart  be- 

stimmt, daft Proben desselben mit einer gemessenen  Menge 
aberschf iss iger  n-Lauge  am Rfickflul3kfihter zur  vollst/indigen 

Verseifung des noch vo'rhandenen Esters  durch eine Stunde 

1 N. Bjerrum, Die Theorie der alkalimetrischen und azidimetrlschea 
Titrierungen. Stuttgart 1914. Ferner geitschr, fiir analyt. Chemie,56 (1917), 
13 und 81. 
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am Wasserbad erw/irmt und nach dem Abkflhlen mit 0" 1- 

norm. HC1 und Phenolphtalein als Indikator zurfickgemessen 

wurden. 
Der Fortschritt in der sauren Verseifung muf3 sich auf diese 

Weise in einem zunehmenden Verbrauch an der zur Rtick- 

titration erforderlichen Menge 0"l-norm.  HC1 zu erkennen 

geben. 
Der Versuch mit obigem Reaktionsgemisch hat nun er- 

geben, dab die saure Verseifung selbst nach zwei Tagen zu 
einem merklichen Betrage mit Sicherheit n i c h t  festgestellt 

werden kann. Jedenfalls ist es feststehend, daf3 die V e r s e i f u n g  
des  e r s t e n A l k y l s  d e s N e u t r a l e s t e r s  in s a u r e r L S s u n g  

mit  a u l 3 e r o r d e n t l i c h e r  L a n g s a m k e i t  e r fo lg t .  Ob tats/ich- 
lich Verseifung vor sich ~eht und die Aufdeckung des Zeit- 
gesetzes derselben soil s p / i t e r e n  U n t e r s u c h u n g e n  vor- 
behalten bleiben. 

Vorliegende Verseifungsstudie wirft einiges Licht auf die 

Frage nach der c h e m i s c h e n  N a t u r  der  K o h l e n s i i u r e .  Es 
erhebt sich n/imlich 'die Frage: Ist die Kohlens/iure' eine 

Carbons/iure, und wenn ja, ist sic eine Mono- oder Dicarbon- 

s/iure? 
Als D i c a r b o n s / i u r e  wgre sie zu den symmetrischen zu 

ziihlen. Ftir die Ester der letzteren hat sich aber ergeben, dab 

das Verh/iltnis der Konstanten der a l k a l i s c h e n  Verseifung 

l,l:k 2 um so grSfler ist, je n/iher die beiden Carboxylgruppen 
r/iumtich aneinanderrficken. Bei den Kohlens~ureestern w~ire 
also ein s e h r  g r o f l e r  Wert  dieses Verh/iltnisses vorauszu- 
sehen. Der Versuch hat aber umgekehrt einen a u l g e r o r d e n t -  

! i c h  k l e i n e n  Wert sichergestellt. 
Ftir die s a u r e  Verseifung ergeben die symmetrischen 

Dicarbons~tureeSter in der RegeI einen in die N/ihe yon 2 
fallenden Wert ffir das KonstantenverMiltnis. Die Kohlens/iure- 
ester weisen dem hingegen wieder einen s e h r  k l e i n e n  
Wert des Verseifungskoeffizientenverh/iltnisses auf. 

Nach dem Verhalten der Ester  bei der Verseifung ist 
demnach die  Kohlens/iure k e i n e  Dicarbons/iure. 

Chemie-Heft Nr. 7 und 8. 24 
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Es fr~igt sieh nun. ob sie eine M o n o c a r b o n s ~ i u r e  ist. 

Ihrer w a h r e n  Stiirke 1 der ersten Stiurestufe naeh ist sie 
st/irker als Essigs/iure. Nachdem S~iurest/irke und alkalische 
Verseifungskonstante einigermal3en symbat  gehen, sollten die 

Kohlens~iureester etwas rascher verseifen als die entsprechenden 
Essigs~iureester: Tats/ichlich verseifen sie etwas langsamer,  

,edenfalls aber sehr viel langsamer als die Ameisens/iureester, 

wie dies aus der folgenden, ffJr 25 ~ geltenden Zusammen-  
stellung zu ersehen ist. 

Siiurestiirke Methylester  ~ thyles ter  

Kohlenstture . . . . . .  7"2 X 10 -~t 5"4 1 "6 

Ameisenst iure  . . . . .  2" 1 X 1 0 - 4 ~  2 4 0 0 " 0  1400"0 

Essigsi iure . . . . . . . .  1 "8 X 10-5 , f l  "02 6 -563  

Ausschlaggebender  ist aber das Verhalten der Kohlen- 
s/iureester bei der s a u r e n  Verseifung. Obwohl die diesbezfig- 
lichen Versuche noch nicht abgeschl0ssen sind, kann auf 

Grund der vorliiufigen Ergebnisse gesagt  werden, dal~ die 

un.gewShnlich langsame saure Verseifung der Kohlensi iureester  
g e g e n  die Einreihung der Kohlens/iure Unter die Monocarbon- 

s~iuren zu sprechen scheint. 
Damit im Einklang steht die F o r m e l  d e r  K o h l e n s g . u r e  

g e g e n C t b e r  d e r  d e r  C a r b o n s i i u r e n .  Bei letzteren erscheint 
die Carboxylgruppe an A l k y l ,  beziehungsweise  an K o h l e n -  
s t o f f  gebunden.  Eine Ausnahme hiervon macht  die  Ameisen- 
s/lure, die die Carboxylgruppe an W a s s e r s t o f f  abgebunden 

hat. Man kann abet  sehr wohl das Wassers toffatom als das 
einfachste ges/ittigte Alkyl C,~H2~+l auffassen, ~ denn ffir n - - 0  
geht diese Gruppe in H fiber. Die Kohlensiiure enthiilt dem- 
hingegen die Carboxylgruppe an Hydroxyl ,  also an S a u e r -  
s t o f f  abgebunden.  Es nimmt daher die Ameisens~ture in der 

1 A. T h i e l ,  Zeitsehr.  fiir Elektrochemie,  22 (1916), 423. - -  Hier auch 

die iibfige Literatur. 
2 j .  J. A. W i j s ,  Zeitschr. fi.ir physik.  Chemie, 1 1  (1893), 492, und  12 

(1893), 514. 
E. W. Dean, Amer. Chem. Journ. Scien. Silt. [4], 35 (1913), 605. 

~t Vgl. K. Kubierschky, Zeitschr. f. angew. Chemie, 26, I (1913), 730. 
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Reihe der Carbonsg.uren eine Grenzstetlung ein, w/ihrend die 

Kohlens/iure au6erhalb der Grenzen zu stehen kommt. 
Eine andere Frage, die angesichts der r a s c h e n  s a u r e n  

u n d  a l k a l i s c h e n  V e r s e i f u n g  der  K 0 h l e n s / i u r e e s t e r  

nach der z w e i t e n  Verseifungsstufe auftaucht, ist die nach 

.dem M e c h a n i s m u s  dieses raschen V0rganges. Die rasche 
Abspaltung des zweiten Alkyls ist auffallend und sie wird 
noch auffallender, wenn sie sieh als yon der Azidit/it unab- 

htingig erweisen sollte, woftir manches zu sprechen scheint. 
Alsdann liegt der Gedanke nahe, dai3 es s i ch  h i e r  um g a r  

k e i n e  E s t e r v e r s e . i f u n g  h a n d e l t ,  sonder n vielleicht um 
einen i n t r a m o l e k u l a r e n  V o r g a n g ,  den man dutch die 

Reaktionsgleichung 

CO \ O {R -+ CO., + ROH, 

beziehungsweise dutch 

i@i 
!.....: i --+ 

und die rasche Folgewirkung 

RO~+H" ~ ROH 

zum Ausdruck bringen kann. Wenn dem so ist. so steht zu 

erwarten, daft sich dieser Mechanismus auch bei anderen 
Verbindungen, deren Hydrolyse zu nichtexistenzf/ihigen K6rpern 
mit mehr als einem an demselben Kohlenstoff abgebundenen 
Hydroxyl  fiihrt, wiederfinden wird. Ich habe vor, in dieser 
Hinsicht namentlich die Orthokohlens/iureester und Ortho- 
carbons/iureester zu untersuchen und dariiber dann zu be- 
richten. 

Zusammenfassung. 

Es wurde die V e r s e i f u n g  des  Me thy l -  und  des  
~ t h y l e s t e r s  de r  K o h l e n s ~ u r e  untersucht und gefunden, 
daft das e r s t e  Alkyl in a l k a l i s c h e r  L~Ssung mei3bar verseift, 



518 A. Skraba l ,  Verseifung der Kohlensiiureester. 

dal3 die Geschwindigkeit der Ester- und der Hydroxyliori- 
konzentration proportional und yon derselben GrSl~enordnung 
ist wie etwa die der Essigs/iureester. 

In s a u r e r  LSsung ist die Verseifung eine ungewShnlich 
Iangsame. 

Die Verseifung der Kohlens~iureester nach der z w e i t e n  
Verseifungsstufe ist sowohl in alkalischer als in saurer LSsung 
ein p r a k t i s c h  m o m e n t a n e r  Vorgang .  


