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Zur Kenntnis der Folgereaktionen 

Nr. 5 

D i e  D y n a m i k  d e s  O x a l s i i u r e e s t e r g l e i c h g e w i c h t e s  

Von 

Anton  Skrabal  und Daniea  Mrazek  

Aus dem Chemisehen institut der k. k. Kart-Franzens-Universititt zu Graz 

Vorgelegt in der Sitzung am 6. Juni 1918 

In der vorhergehenden vierten Mitteilung wurde nach- 

gewiesen,  dal3 ftir die s tufenweise  Versei fung des Oxalstture- 

esters, in saurer  LSsung das Konstantenverhiil tnis 2" 1 gilt. 

Es  erschien daher von Interesse,  nachzusehen,  ob dieses Ver- 

h/iltnis auch bet der V e r e s t e r u n g  der Oxals/iure anzutreffen 

ist. Eine eingehende Untersuchung der Kinetik dieser zu einem 

Gleichgewicht ffihrenden Reaktion war wtmschenswer t ,  weil 

aus den Messungen yon A. K a i l a n  ~ fiber die Veresterung 

der Oxals/iure auf  ein Konstantenverhiiltnis,  das gr613er als 

2 : 1  ist, geschlossen werden mul3. e 

Des weiteren soll an der Dynamik  des Oxals/ iureester-  

gleichgewichtes als einem geispiel  ether Fo!gereaktion mit 

Gegenwirkung gezeigt  werden,  wie man den mathemat isehen 

Schwierigkeiten bet der Behandlung yon Folgereaktionen,  auf  

die namentl ich A. R a k o w s k i  a hingewiesen hat, dadurch be- 

gegnen kann, dal3 man yon den verfinderlichen Konzentra t ionen 
so viel voneinander  unabhiingige dutch Analyse ermittelt, als 

1 Zeitschr. f. physik. Ch., 85 (1913), 706. 
2 Vgl. R. Wegscheider, Monatsh. f. Ch., 36 (1915), 485. 
:~ Zeit~chv. f. physik. Ch...~7 (1907), 321. 
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der Zahl der Variablen entspricht, mit deren Hilfe.die Kon- 
zentrationen aller Reaktionspartner sich darstelten lassen. 

Die vorliegende Reaktion ist eine solche zweiter Ordnung 
mit Folge- und Gegenwirkung. Um die Integration der betref- 
fenden simultanen Differentialgleichungen zu erm~Sglichen, 
wurden Alkohol und Wasser in einem derartigen lJberschul~ 
genommen, dab ihre Mengen als konstant angesehen werden 
konnten, wodurch die Reaktion in eine solche e r s t e r  O r d n u n g  
tlbergeht. 

Mathemgtisahel" Teil. 

Die Differentialgleiehungen. 

Bei konstanter Konzentration des Wassers und des Alkohots 
lautet die Reaktionsgleichung des Vorganges 

kl k2 
R = - *  s =-+ T, (1) 

wo R, S, T den Neutralester, die Es~ers/iure und die Oxal- 
s/iure, und gleichzeitig auch die Konzentrationen dieser Stoffe, 
kt, k~ die Konstanten der Verseifung und k~, kg die Konstanten 
der Esterifizierung bedeuten sollen. 

Die Konzentrationen R, S, T lassen sich als Funktionen 
zweier Variabler x , y  und der Anfangskonzentrationen A, B, C 
darstellen: 

R = A- - x ,  

S = B + x - - y ,  (2) 1 

T : C+y.  

Durch Analyse ermittelt werden der Neutralester R = A - - x  
nach der in der vorhergehenden Arbeit dargelegten Methode 
und der S~.uretiter (Alizarintiter) Ta. Zieht man yon letzterem 
die Katalysators/iure (Salzs/iure) ab, so erhNt man die zufolge 
des Reaktionsverlaufes eingetretene T i t e r z u n a h m e :  

u - -  x + y .  (3) 

1 Die der numerischen Reehnung dienlichen Gleichungen sind durch 
fetten Druzk gekennzeiehnet 
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Aus R und u und den bekannten Anfangskonzentrationen 
ergeben sich sofort x und y und damit auch die Konzentra- 
tionen der Gleichungen (2). 

Die Geschwindigkeitsgleichungen lauten: 

- - d R  i 
dt - -  kjR--7e~S, ] 

[ d S  R ! ' 
d~- = kl ; - -k .~S--k~S+k,T,  1, (4) 

dt 

von welchen, wie leicht ersichtlich, jedoch nur  zwe i  unab-  
h~ingig sind. Unter Einffihrung der Beziehungen (2) seien 
die unabhiingigen Gleichungen: 

d-Y-x = k~ (A-- x) - -  k' (B + x--y), ] 
dt  i (4 × ) 

dy  = k, ( B + x - y ) - - k ' ( C + y ) .  
dt 

Die I n t e g r a t i o n  d i e s e r  D i f f e r e n t i a l g l e i c h u n g e n  
Kihrt zu zwe i  Beziehungen. Die eine zeigt die Relationen der 
Konzentrationen untereinander auf, ist also yon der Form 

3' = ~(x), die andere stellt die Konzentrationen als Funktion 
der Zeit dar, ist also yon der Form y - - + ( t ) .  

Die F u n k t i o n  y - -  ~ (x) .  

Aus (4 ×) ergibt sich durch Division: 

d j, - ) ~  (B + x--y)  - k~' ( c + y )  
- -  5 

d x  ] ' , ( A - - x ) - - k ~ ( B + x ~ , )  

oder umgeformt: 

worin: 
(a x + by  + c) d x + (~ x +  ~y +.~) d y  = o, 

a - -  k2B- -k~C , 

~. = k I +k~,  

"l = k~ B - / ' l A .  

(5) 

i ( 6 ) 

C h c m i e - l l e f t  Nr .  9. 4 S  
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Die Gleichung (5) ist die allgemeinste inhomogene lineare 

Differentialgleichung, welche durch die Substitution 

x = v + , ,  1 (7) 
y ~ ~/v+':, J 

wo a und = noch niiher zu best immende Konstante  sind, 

homogen  wird" 

[ a v + b w - + - ( a a + b z + c ) ]  d v 4 - [ a v 4 - } w + ( ~ . a + [ ~ z + ' r ) ] d w  - -  O. 

Wir best immen a und ~: derart, daft 

a ~ + l a ~ + c  7--- O, 

I a ~ + [ ~ : + 7  - -  0, 
woraus  sich ergibt: 

~b--a~ ' 

a T - - a t  
" g _ _  

= b - a ~  

(8) 

Diese Methode wiirde versagen,  sowie ~xb--a~ = 0. Wir  

haben aber 
= b ~  = - G  ~+~,7~{+k{~') < o, 

weil alle k positiv sind und auch in den Grenzf/illen positiv 

bleiben. 

Alsdann lautet die Differentialgleichung nach Umformung:  

d v  ~ v + ~ w  

d~v a v + b w  

und 

Wir  setzen, unter  Einffihrung einer neuen Variabeln: 

und erhalten derart: 

U --- g/)2~ 

d v  d z  

d z  a z + ~  
w ~-~ + z  - -  a z + b  

d~v a z + b  
oder  

_ d~.  (9) 
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Die Integration dieser Gleichung ergibt: 

In J--=i In g - - r l ) - -  % In (.v--r2) : l n r o  
oder 

woril-i 
J = ~v (~ -  r,) =~ (,~- :~) '--,:, 

, .+b  /( , .+~)2 
2~ + \ /  45~ - 7 '  

�9 , .+b V/(,.+b)~ 
2 a - 4 a "  - -  a -  

die Wurze ln  der Gleichung 

a--l- b 
: :+  J)- -~ O, 

ferner 

(lo) 

I (11) 

_ ar~-bb 1 
a r 2 §  (12) 

~'C o _ _  

und J eine I n t e g r a t i o n s k o n s t a n t e  bedeuten. 

Setzt man die Wer te  yon ~, v, w in (10) ein, so erh/ilt 

man als E n d e r g e b n i s :  

Der Wer t  der In tegrat ionskonstante  J ergibt sich aus (13) 

und aus den >>Mischzeitkonzentrationen<~ x = 0 und y = 0 zu 

: =  _ ,  , , , 2 - r ,  - ~ , /  (14) 

Eine sehr  wertvolle Eigenar t  der Funkt ion y - -  ,p(x) wird 

ersichtlich, wenn  wir setzen:  

k 1 ~--- ~k~ = ~k, 
/q' = #k~ = ~./k', 
/~' : ,~k, 

also alle Konstanten auf  k 2 

} (15) 

- - k  als Vergleichswert  beziehen. 
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Alsdann wird aus den Gleichungen (6): 

6~ - ' -  k ,  

b = -k(l+n'v), 
c = /~  (B-- u'v C), 

,. = l~(.+v),  
= - k v ,  

~; = k(v B - - n  d),  

hieraus und aus den Gleichungen (8)" 

u (1 +n'v) A--~'v ~- ( B +  C) 
~ -  t~t~) 2 "Jr- ~r qlflr -b- 7~ 

, f f  - -  
,, (A + B )  --u'v (~ + v) C 

,ll,&)2 + I.I T.I/ V_F.7.1~ 

06) 

ferner aus (11) und (12): 

% - -  2 2 

(17) 

,,, 1 V,~, ., + 4~ --(1 + n ' v ) - -  ~ -  + ~ -  

V')7~7' + 4v 

(1 +~'v)+ -~- + -~  V'm-' + 4v 
4v 

worin bedeutet:  

~n - -  (n- -  1 ) - - (n ' - -  1)v. 

, I (18) 

(19) 

Wie ersichttich, fS.1lt da s  k aus den Gleichungen ftir 

% ~, 1" 1, to, %, % und damit auch aus d e n  G l e i c h u n g e n  (13) 
u n d  (14) l : e r a u s ,  d. h. die die Beziehungen zwischen den 

Reaktionspartnern regelnden Gleichungen sind von den a b s o -  
l u t e n  G e s c h w i r l d i g k e i t e n  u n a b h S . n g i g  und lmr abhiingig 
yon den Konstantenverhii l tnissen n und ~; der beiden Stufen- 

folgen und dem Geschwindigkeitsverh/i l tnis v ~ k ; : k  yon 
Veresterung land Verseifung. 

Die Wer te  von ~, ~; und v erf/ihrt man aus dem G l e i c h -  
g e w i c h t e .  Bezeichnet  man die Gleichgewichtswerte der Kon- 
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zelltrationen dutch den Index 0% so folgt aus  (4) entsprechend 

den Gle ichgewichtsbedingungen - -dR~dr  := 0 und dT/d t  _~ 0 

fGr t~_~_ oo: 

trod hieraus weiters:  

Noo - -  k ~ ' - -  v ' 
(20) 

Soo __ k S __ H,,) 

Too ko 

(21) 
Roo Too 

Das Konstantenverh/i l tnis  ~ der s tufenweisen Verseifung 

ist bekannt  aus der Kinetik des Versei fungsvorganges .  Es  

wurde  in der vorhergehenden Arbeit zu u z 2 ermittelt. Aus u 

und den Gleichgewichtskonzentra t ionen ergibt sich nach (21) 

das Konstantenverh/i l tnis # der s tufenweisen Veresterung.  

Aus n und # fo]gt schlieBlich nach (20) der Wer t  von v. 

Im Besitze von G n/ und v k/3nnen wir erstens das ./ 

auf  seine Konstanz  nach (13) und zwei tens  auf seinen nume-  

rischen Wef t  nach (14) prfifen, und zwar  d i r e k t .  Der L6sung 

der in bezug  auf  iz, tt / und v t ranszendenten  Gleichung (13) 

sind wir demnach dank der erweiterten Analysenmethode  aus-  
gewichen.  

Noch  in einer anderen Hinsicht ist der Umstand,  dab die 

B ez iehung y ~ ~(x) frei yon dem Gliede k ist, wertvolI. In 

dem v steckt das Verh/iltnis der Mengen yon Alkohol und 

"vVasser. Da entsprechend unserer  Vorausse t zung  tetzteres kon- 

stant ist, ist es auch das v, und zwar  unter allen Verhiilt- 

nissen. Anders steht es mit den a b s o l u t e n  Geschwindig-  

keiten von Verseifung und Veresterung,  die nieht nur yon 

der Menge des Wasse r s  und Alkohols, sondern auch yon der 

Az id i t~ t t  abh~ingig sin& Letztere ist aber  im gegebenen  

Falle, wo der Ester  einer starken Sg.ure verseift oder  eine 
starke S/iure esterifiziert, nur  b e i l ~ u f i g  konstant.  Durch die 

ents tehende oder verschwindende  Carbons/iure werden abet  

alle Geschwindigkei ten in gleicher VVeise geg.ndert. Die Ver-  

h / i l t n i s z a h l e n  v, u u n d  n ~ sind daher  auch bei v a r i a b l e r  
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Azidi t / i t  k o n s t a n t  und die G l e i c h u n g  y - - ~ ( x )  
d a h e r  a u c h  bei v e r / i n d e r l i c h e r  Azid i t / i t  in 
S t r e n g e .  

gi l t  
a l l e r  

D i e  F u n k t i o n  y - -  ~ (t). 

Diese Integration ffir be l i eb ig  v ie le  Z w i s c h e n s t u f e n  
ist von A. R a k o w s k i  ~ durchgefiihrt worden. Seine Gleichungen, 
mit welchen im folgenden operiert werden wird, und seine 
Integrationsmethode sollen hier ftir den s p e z i e l l e n  Fal l  
n u r  e ine r  Z w i s c h e n s t u f e  wiedergegeben werden. 

Differenziert man (4 x) nach t und setzt man d x / d t - - z ,  

und d y / d t  = z.~, so ergibt sich 

Setzt m a n  

und daher 

dz  1 + (k~ + ~ ) "  ' ~i --k2 ~2 -- O, 
d t  

d% 

d t  

z 1 "--" )~ e-P t 

z 2 - -  6 - - p t  

dzt = - - ) , p e - P  x, 
d t  

dz.,. _ 
d t  - -  - -Pe-Pt  

(22) 

(23) 

(24) 

in (22) ein, so erh/ilt man: 

-xp+( /~ l+@x- -7~  = o, 
- p -  ~.~ x + ( ~ 2 +  k;) = o 

(25) 

und hieraus: 

X _ .  
k i + k~-- p k 2 

(26) 

Ze~tschr. f. physik. Ch., 5 7  (1907), 331. 
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Durch Eliminierung yon X ergeben sich die Gleichung: 

und ihre Wurzeln:  

t 

+ V 1  X/i/q + ~' +/~,,. + k,~) ~. - 4 7@.~ -- 4 (1~1 + ~,~)~ k; , 

1 
a = V ( k l + k [ + k ~ + k ~ )  - 

1 ~ r  . 
2 ~ 

(28) 

Jeder Wurzel  entspricht ein selbsffindiges k, also: 

k(i) 

k(# -- 

kj+k~--O~ k2 

k~+k~--p2 k2 

(29) 

Sonach ist das Ergebnis  der Integration: 

und 

z t -- JlkO) e-P~t+d.2k(2) e-P~t, 

zo. = dl e-P't + d~ e-PJ 

x - -  dl ),(~)e-P, --  -~ X(")e-P~ + J ~ ,  
Pl P2 

y __ J1 e_o~t_ --~." e-~ +J~, 
Pi P2 

(30) 

(31) 

wo die indizierten J Integrat ionskonstante sind. 
Bezeichnen ~ und ~ die Werte  yon x und y 

Gleichgewicht (t--~ oo), so folgt aus (31) ffir t ~ oo' 
ffir das 

(32) 
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Die Integrat ionskonstanten J ,  und J,2 ergeben sich aus 

x - -  0 und y ~--- 0 ftir t - -  0. Setzt man diese Werte  und (32) 

in (31) ein, so. erh/ilt man: 

Pl P,, / (3a) 

Hieraus berechnet  sich: 

), (1) _ k (~) ' 

), O) -- k (2) 

(34,) 

Die Gleichungen, die die laufenden Konzentrat ionen als 
Funkt ion der Zeit darstellen, lauten daher: 

R = A--~+ J '  X")e-P ' t+h  A'X(")e-P"~',~.,. 1 
S = B+~- -~+  J '  (1--X%e-p, '+ -J'--~ (1--X("))e-~,', (SS) 

P~ P.2 

T =  C + ~ - -  J~ & --e--Ptl-- ~g--p2t 

x = ~- ~1 )'* e - P ' t - 9 ,  '--~ x('~) e-p~t,p.~ I 
J' e p,t A (:35• 

Y = ~-- P~ P2 

Wie ersichtlich, sind die Gleichungen in bezug  auf die 
Konstanten der Reaktionsgeschwindigkei t  transzendent.  Es ist 

abet  ein leichtes, die Auswer tung der Konstanten aus diesen 
Gleichungen zu umgehen.  Wie vorhin gezeigt  worden ist, 
ergibt die Analyse des Gleichgewiehtszustandes  die Konstanten- 
verhg.ltnisse. Aus der A n f a n g s g e s c h w i n d i g k e i t  der Ver- 
.seifung des Neutra, lesters oder der Veresterung der Oxalstiure 
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ergibt sich /e 1, beziehungsweise kf. A'us einer dieser Kon- 
stanten und den Konstantenverh~iltnissen lassen sich a l le  
Konstanten berechnen. Setzt man diese Konstanten in die 
Gleichungen (35) und (35 x) ein, so kann man zusehen, ob die 
nach y ~ t~(t) berechneten Konzentrationen mit den ge- 
fundenen tibereinstimmen und auf diese Weise (35) und (35 x) 
experimentelI tiberprtifen. 

In einer wesentlichen Hinsicht ist die Funktion y - - t~ ( t )  
\Ton 3' ~ ~ (x) unterschieden. Ftihrt man die Substitutionen (15) 
dutch, so hebt sich das k in (35) und (35 x) n i c h t  heraus, 
was ja nicht anders sein kann. Die Gleichungen y = ,~(t) 
gelten daher in aller Strenge nut  bei k o n s t a n t e r  Azidit~it .  

Das vereinfaehende Konstantenverhi i l tn is .  

Unter den Folgereaktionen bilden diejenigen eine be- 
sondere Klasse, bei welchen in a l l e n  atffeinanderfolgenden 
Stufen e in  u n d  d e r s e l b e  S t o f f  entsteht oder verschwindet. 
In diese Klasse geh~Sren die stufenweisen Verseifungen und 
Veresterungen, da bei diesen Folgewirkungen in allen Stufe'n 
S~iure und Alkohol entsteht, beziehungsweise verschwindet. 
Bei diesen Folgereaktionen besteht der Begriff des >>Gesamt- 
umsatzes<< -- in unserem Falle it ~---x+y -- u n d e s  kann 
versucht werden, eine G e s c h w i n d i g k e i t s g l e i c h u n g  auf- 
zus)ellen, welche die V e r ~ . n d e r ! i c h k e i t  des  G e s a m t -  
u m s a t z e s  m i t  de r  Ze l t  zum Ausdmck bringt, wobei die 
K o n z e n t r a t i o n  t ier  r e a g i e r e n d e n  S t o f f e  nach der Z a h l  
i h r e r  r e a k t i o n s f ~ i h i g e n  G r u p p e n ,  also nach .~quivalenten, 
in Rechnung zu ziehen ist. 

Es ist nun bekannt, daf3 sich Folgereaktionen mit einer 
Zwischenstufe und o h n e Gegenwirkung beztiglich des Gesamt- 
umsatzes wie eine e i n f a c h e  R e a k t i o n  (ohne Zwischenstufe) 
dann verhalten, wenn das Konstantenverhtiltnis der Stufen- 
folge 2 :1  ist. t Dieser Sachverhalt legt den Gedanken nahe, 
daft sich Folgereaktionen mit einer Zwischenstufe und mi t  
Gegenwirkung beztiglich des Gesamtumsatzes  wie eine ein- 
f a c h e  R e a k t i  on mit  G e g e n w i r k u n g  dann verhalten m6gen, 

1 Vgl. E. Abel, Zeitschr. f, Elektrochemie, 12 (1906), (~81, i"uJ~n(>~e 3, 
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wenn die H i n - u n d  Rfickreaktion das Konstantenverh~iltnis 
2 : 1 aufweisen. 

Um diese Vermutung zu prfifen, setzen wir 

du  
dr" - -  K ( g A + B - - # ) - - K '  (2 C+B+*O, (36) 

wo K u n d  K / die K o n s t a n t e n  ffir den G e s a m t u m s a t z  
nach der Hin-, beziehungsweise Rfickreaktion bedeuten. In 
diesem Ansatz ist dem Umstand Rechnung getragen, dal3 der 
Neutralester zwei, die Estersgure eine und die Oxals/iure 
null verseifbare Gruppen, die Oxalsgure zwei, die Esters/iure 
eine und der Neutralester null veresterbare Wasserstoffatome 
besitzen. 

Ffihrt man k , - - 2 k  2m-2k  und k ~ = 2 k ~ - - 2 k  / in (4 x) 

ein, so erh/~lt man: 

d--t = 2 k (A--x)--la' (B+x--y) ,  

(st) 
dy = l~(B+x-y) - -2 te ' (C+y)  
dt  

und durch Einsetzung in (36) unter Berficksichtigung, dal3 
x + y  _~ u: 

k ( 2 A + B - - u ) - - U ( 2  C4-B+u)  z 

= K(2A+B--~O--K~(2  C + B + u ) .  (38) 

Sonach besteht Identitgt und die Beziehuflg: 

K = k ~ (39) 
K'  --  k;. / 

E i n e S t u f e n r e a k t i o n  mit  e i n e r Z w i s c h e n s t u f e  und  
G e g e n w i r k u n g  verh/ilt sich also in der Tat bez/.iglich des 
Gesamtumsatzes wie  e ine  e i n f a c h e  R e a k t i o n  mit  Gegen-  
w i r k u n g ,  sowie alas Konstantenverh/iltnis ffir die Hin- u n d  
Rfickreaktion 2-1 ist. Die K o n s t a n t e n  d e s  G e s a m t -  
u m s a t z e s  sind mit den K o n s t a n t e n  d e r  l e t z t e n  

S t u f e  i d e n t i s c h ,  
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Es  1/il3t sich leicht  ze igen,  daft das  gle iche ffir S tufen-  

r eak t ionen  mit  G e g e n w i r k u n g  und  b e 1 i e b i g v i e 1 e n S t u f e n  

gilt, w e n n  das  KonstantenverhS. l tn is  ffir Hin-  u n d  Rfick- 

r eak t ion  n : ( n - -  1 ) . . .  3 : 2  : 1 ist. 

Das  E r g e b n i s  u n s e r e r U n t e r s u c h u n g e n  v o r a u s -  

sch ickend,  sei  s chon  hier  erwfihnt,  daft ebenso  wie  ffir die 

s tu fenwe i se  Ve r se i fung  des Oxals / iu rees te r s  auch  f~r die 

s t u f e n w e i s e  V e r e s t e r u n g  d e r  O x a l s / t u r e  a l a s  

K o n s t a n t e n v e r h / i l t n i s  2 : 1  ist. 

W/ihl t  man d e m n a c h  den G e s a m t u m s a t z  r = x- t-y als 

var iab le  Konzen t r a t i on ,  so  grit e n t s p r e c h e n d  (36) und  (39) die 

G e s c h w i n d i g k e i t s g l e i c h u n g  

d~  
d t  = k ( 2 A + B - - ~ t ) - - U ( 2  C + B + u )  (40) 

und  ihr In tegra l  

1 
k +  k t - -  - - -  In 

t 2 - -  t~ 

2 

k + k '  - -  u l  

2 ( k A - - U C ) + ( k - - k t ) B  

k + k  z - -  u 2 (41) 

Die B e d e u t u n g  des  Bruches .  un te r  dem L o g a r i t h m u s  er- 

hellt da raus ,  da~ ffir f = c~ d u / d f  = 0 wird. Beze i chne t  U 

den W e r t  yon  u ffir * - - ~ ,  so folgt aus  (40): 

WO: 

u = 
( k + U )  

, (42)  

U - -  ~ + r (43) 

Man k a n n  dahe r  ffir (41) auch  sch re iben :  

k + U  - - ~  in U - - u 1  (44) 
t 2 - -  t~ U-- u 2 

- -  ~ . - -  2 k  - -  2 k ~ - -  2k' ,  Durch  E i n s e t z u n g  v o n  k 1 ~k., und  k~ 

b e z i e h u n g s w e i s e  n = # = 2 in die Gle ichungen  y = ~(x) 

und  y - -  t~(t) vere infachen  sich die be t re f fenden  Ausdr f i cke  
sehr  wesent l ich ,  



7 1 0  A. S k r a b a l  und D. M r a z e k ,  

W a s  erstere Funktion anlangt,  so wird aus  (16): 

( I + Zv) A - - ( B +  C),J~ 

(1 +v)~ 

( A +  B)--v(2+,~)  C 

( l + v )  -~ 

ferner aus  (19) m = 1- -v  und demgemiifl aus  (17) und (18): 

I" I --- V, 1 

I 
~1 "--" - - 1 ~  / 

/ ~2--- 2. 

Setzt man diese Wer te  in (13) und (14), eliminiert die 

In tegra t ionskonstante  J und entwickelt  nach 5, so resultiert: 

Y = ~ + 2 (~ - ~ ~) ("~- ~) -4- 

4-  , / ( ~  4-s)~l  v~ Cs -t-'v)u (1 4. v)ix--~)1" 
-- L 4 ( s - - w )  y o - - v ~  J 

Da j '  dutch .~" und die Konstanten eindeutig best immt und 

der Wurze lwer t  nicht Null ist, so kann n u r  e i n e s  der 

Zeichen vor der Wurze l  experimentel le  Bedeutung  besitzen. 

Um zu prtifen, welches  Zeichen dies ist, nehmen wir den 

Fall an, daft die Reaktion o h n e Gegenwi rkung  verlaufe. Als- 

dann ist / ~  0 und v ~ 0 und setzen wir noch B - ~  C ~  0, 

so wird ~ ~ ~ - - A  und unsere Gleichung lautet:  

s = 2-A .~.-4- 2 k / A  CA-.~).  

Diese Gleichung entspricht  der Gleichung (14) ill der 

ersten Mitteilung,~ wenn  man ffir x --~ 0"5  setzt,  wodurch  man 

erh~ilt: 

.y = 2 A - -  x - -  2 h//-_.4 (A--.~). 

1 A. S k r a b a l ,  Monatsh .  f. Ch., 37  (1916), 137. - -  Auf p. 142 dieser 

Arbeit ist  ein Druckfehler s tehen gebl ieben:  In der zweiten Gle ichung yon 

unten  ist im Ziihler das  Negativzeichen dutch  ein Posi t ivzeiehen zu ersetzen,  
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}12 A. Skrabai und D. Mrazek, 

Setzt  man diese Werte  in die Gleichungen (35) und (35x) " 

ein, so erh~ilt man die Beziehungen:  

R - -  A - - ~ +  k ~--k'~ e_2(k+x.,)t + k'(~+~) e_tT~+~.,)f 
k + k  t k + k  r ' 

k + k '  (46) ( k -  k,) + r 
+ e-(k+~:') t, 

k +  k t 

k(~+~) 
k + U  k + U  e-(Z'+k')t' 

x "-- ~ k ~ - - k t ~  e-2( k+l~')t kl (~+~) ] 
k + k ~ k 4- k ~ e-(k+t~')t' 

(46 • ) 

Y : ~+  k ~ - - k ~  e_2(~+~,)t k(~+r e_(~+k,)~ ' 
k + k  t k + U  

Die Gleichung (44) folgt aus (46 x) dutch Addition. Man 

bekommt  auf diese Weise  

. u - -  U(1 - e-(k+~') t) 

und hieraus durch Umformung und Differenzbildung die Be- 

z iehung (44). 

Die Gleichungen (45) und  (46) solien nun ffir die drei 

F~lle der Reaktion der Stoffe R, S und T besprochen Werden. 

Die Diskussion wird darauf  Rficksicht. zu nehmen haben, daI3 
von den Variablen die Zeit t, die Konzentrat ion des Neutral- 

esters R --- A - - x  und der Gesamtumsa tz  u - -  x + y  gemessen 

Werden. An der Hand der Mefiergebnisse werden die Kon- 
stantenverhfiltnisse n - - n  t - -  2 zu fiberprtifen und die Werte  

von k und k t zu ermitteln sein. 

D i e  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 .  

In diesem Falle ist. B - - - C ' - - 0 .  Setzt man dies in (45), 

so wird 

y = 2 A - x -  9. (47) 
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bas  ist ein sehr merkwtirdiges Ergebnis. Die Gleichung 

ist ntimlich identisch mit de~jenigen, welche sich ffir die Folge- 
reaktion o h n e Gegenwirkung berechnet. D as hei6t, es werden 
x und y durch die Gegenwirkung in g l e i c h e r  W e i s e  
beeinfluf3t. Die Funktion y ~  ~ @  ist ffir B~--- C - - 0  yon v, 
das ja herausfb, llt, unabh/ingig. 

Ftir die Zwecke der experimentellen lJberprtifung wird 
man der Gleichung die Form geben: 

,~ = 2 ( A -  X/~-) (48) 

und zusehen, ob das nach (48) aus R berechnete u mit dem 
gefundenen tibereinstimmt, womit n - - - ~ t _ ~  2 erwiesen ist. 

Dieser Nachweis t/i6t sich noch auf  eine andere Weise 
erbringen. Berechnet man die G e s c h w i n d i g k e i t s k o n -  
s t a n t e  / ~  d e s  G e s a m t u m s a t z e s  o h n e  B e r t i c k -  
s i c h t i g u n g  d e r  G e g e n w i r k u n g ,  s o s e t z t m a n  s t a t tde r  
richtigen Gleichung: 

d~ 
d t (2 A -  u) 

oder integriert: 
1 2 A - - u  t 

~ a e  ~ - In 

(40) 

(so) 
12 - -  t~ 2 A - -  u2 

Die richtige Gleichung lautet: 

dt  = k ( 2 A - - u ) - - k ~ u  

und setzt man dies und den Wert  yon u aus (48) in (49) 
ein, so erh/ilt man: 

k~e = (~ + k ') (A --  x) - -  ~' V ' A ( A - - x )  
A - - x  , (51) 

welche Gleichung, wie zu erwarten war, besagt, dal3 ~ae nur 
dann konstant und gleich k ist, wenn k t - -  0, 

B e r e c h n e t m a n d i e G e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e / ~ , ~  
d e s  N e u t r a l e s t e r u m s a t z e s  o h n e  B e r f J c k s i c h t i -  
g u n g  d e r  G e g e n w i r k u n g ,  so setzt man statt der richtigen 
Gleichung: 

dx  
d t  = k , , ( A - x )  (52) 



~14 A, Skraba i  und D. Mrazek,  

oder integriert: 

k,, ~- 1 In R--!-*. (53) 
t ~ -  t 1 R 2 

Ftihrt man in (52) ffir dx/dt den richtigen Wef t  ein., so 

erhRlt man 

k,~ = 2 (k+k ' ) (~4-x)  --k'  V ' ~ ( A - x )  
(A--~ (54) 

welche Gleichung, wie wieder  zu erwarten war, besagt, dab 

k,~ nut  dann konstant  und gleich 2k  ist, wenn U =  0. 

Ein Vergleich der beiden Gleichungen (51) und (54) zeigt, 

dab 

/dn 
- -  = 2 - ( 5 5 )  
kae 

sein mug, und zwar  u n a b h / i n g i g  v o n  d e m  R e a k -  

t i o n s f o r t s c h r i t t .  
Von der Beziehung (55) wurde  bereits in der v o r h e r- 

g e h e n d e n  A r b e i t  ffir den Zweck des Nachweises  des 

Konstantenverh/i l tnisses 2 : 1 Gebrauch gemacht.  

Die Beziehungen ( 5 1 ) u n d  (54) zeigen weiters, daft 

k , ,eT-k und k , ~ z 2 k  auch dann ist, wenn x z 0 ,  also zu 

B e g i n n  d e r  R e a k t i o n .  Diese Art der t)berpri2fung yon 
n ~ n t ~ 2 erm~Sglicht es somit, gleichzeitig auch den bei- 

l~iufigen Wert  der Konstanten der Verseifung festzustellen. 

Ffir die Zwecke der Ermitt lung von k und U kann man 

sich neben der Variablen t entweder  der laufenden Konzentra-  

tion u oder der Ver~nderlichen R bedienen. 
Im ersteren Falle prCtff man (k+k t) auf seine Konstanz 

nach (44). Aus dem Wert  von (k+k') ermittelt man den Wer t  

yon k nach :  
2kA 

U : le+k----~, (56) 

welche Gleichung aus (42) fCtr B ~ - C ~  0 hervorgeht,  und 

erfg.hrt somit auch das U. 
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\Vii1 man die Konstanten aus  dem Neutralester  R er- 

mitteln, so geht  man yon der ersten Gleichung (4 x) aus, 

welche hier die Form annimmt" 

d x  

dt 
_ _  = 9 k (A- x)--x~'(.,.-A. 

Ftihrt man ffir y seinen Wer t  aus (47) und f/_ir A--,x R 
ein, so bekommt  man:  

- -  dR 

dt 

oder integriert : 

. . . .  = ~ . ( k + a , ' ) R  -~.X,' X / A R  

- -  k '  X / - Y  

1 v / R 1  k + k '  
k + l d  z - -  In 

t , -  t~ v ' ~ ;  k' V'7-  
k + te I 

Die Bedeutung von k ~ V/A-: (t'+k ~) erhellt daraus,  dal3 

ft'Kr t--~ oo --dR~dr Null wird, und bezeichnet  Roo die Kon- 

zentration des Neutralesters  im Gleichgewichte,  so wird 

k, v ' ~  _ x / ~ -  (s7) 
k + k /  - -  

Somit kann man auch schreiben: 

k + k ' -  ~ In X / T - -  V ' ~ s  (S8) 

und nach dieser Gleichung (k+ k ' )  auf  seine Konstanz prfifen. 

Aus (k+k t) ergibt sich das k I u n d  damit auch das k nach (57). 

Die Gleichung (58) ergibt sich ohneweiters  aus (44), we ,m 

man ffir U und u die Werte  aus (48) einsetzt. 

Die Ester i f iz ierung der  Oxalsi iure.  

Dieser Fall ist analog dem vorhergehenden,  denn man 

kann Gleichung (1) ebensowohl  von links nach rechts  als 

yon rechts nach links lesen, und die die Beziehungen zwischen 

.a: und y und der Anfangskonzentra t ion  A regelnden Gleichungen 

Cnemle-Iteft Nr..q. 4~ 
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bei der Neutralesterverseifung gelten ohneweiters  auch ffir 

die Veres te rung  der Oxals/iure, wenn man A durch C, x" durch 

--_v und y dutch - -x  ersetzt.  

FOr A - -  B --- 0 lautet (45): 

y = - * - 2  V / T C , ,  

welche Gleichung reell ist, denn x, der v e r s ei  f t e  Neutral- 

ester, ist negativ, indem Neutralester  nicht verschwindet ,  son- 

dern entsteht. 
Ffir die Zwecke der experimentellen Uberprt ifung wird 

man der Gleichung die Form geben: 

# = - 2 x / c R .  (sg) 

Die T i t e r zunahme  , t i s t  bier negativ, d .h .  der S / i u r e -  

t i t e r  n i m m t  b e i  d e r  V e r e s t e r u n g  ab.  

Berechnet  man die Geschwindigkeit  des Gesamtumsatzes  

(Konstante 14c) und der Oxals~iureveresterung (Konstante k~,) 

aus ~ und R o h n e  B e r f i c k s i c h t i g u n g  d e r  G e g e n -  

w i r k u n g  mit Hilfe der analog wie vorhin abzulei tenden 

integrierten Formeln 

1 2 C §  ~q 
krae : In , (60) 

t 2 --  t 1 2 C +  n 2 

k~, z 1 In .C+R,+ % (61) 
t e - -  t 1 C .4- R ,  a + *t 2 ' 

so gilt entsprechend 

k:~ = (Te+k')(C+..v)-k V ' ~  
(C+y) 

abermals 

& = -z (l~+Te') (c+y)-k v ' c ( ~ )  
( C + y )  

g, 
/~ae" "-- 2 (62) 

und ferner kS,~--le tund k~,~21e '  ffir k z O  oder ftir r • O .  
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Die B e r e c h n u n g  der  K o n s t a n t e n  lti6t s i ch  w i e d e r  e n t w e d e r  

a u s  ~t nach  

( k 4 - E ) -  1 in U - - ~ t ,  (63) 

- -2  IJC 
U = , (64) 

/~ 4-/J  

o d e r  aus  R n a c h  

v o r n e h m e n .  

t, v % - -  x/R.  
/K2 l~' 

i// "2"2 - - -  
C /~4-k I 

(65) 

(66) 

Die R e a k t i o n  d e r  E s t e r s i i u r e .  

D iese r  Fa l l  is t  r e chne r i s ch  und  expe r ime n t e l l  am ver-  

w icke l t s t en .  Ff i r  A ~-- C - -  0 geh t  G l e i c h u n g  (45) f iber  in 

i (  ) "B X 
4,= ( 1 - 9  B - x - ( 1 - , j )  B ,4 + T  

oder ,  i ndem man  x + y  - -  u und  - - x  - -  R s e t z t :  

I (67) 

Die G l e i c h u n g  be sag t ,  dal3 u - - 0  ffir R m 0 ist, a lso  zu  

B e g i n n  der  Reak t ion .  I m m e r  a b e t  is t  u z 0, w e n n  ,~ z 1. 

A l s d a n n  es te r i f iz ie r t  d ie  Esters~iure  zu  N e u t r a l e s t e r  e b e n s o  

rasch ,  ats sie z u  Oxa l s / i u r e  verse i f t .  

Is t  a l so  u k o n s t a n t  g le ich  Null  und  dami t  auch  der  

s i i u r e t i t e r  unver/ i .nderl ich,  so is t  v ~-  1. Is t  u von  Null  ver-  

s ch i eden ,  so b e r e c h n e t  s i ch  das  v "aus u und  R nach  der  

nach  v e n t w i c k e l t e n  G l e i c h u n g :  

R (B--~0u 
v - -  4 - - - -  4 -  

R + u 2 B ( R  + u) - -  

+- R-T; + 2J~(R+~O R + /  
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E i n e  l~lber legung lehrt ,  daft ffir ein n e g a t i v e s  1~ d a s  

o b e r e (posi t ive) ,  f l i t  ein p o s i t i v e s u d a s  u n t e r e (nega t ive )  

W u r z e l z e i c h e n  gilt. F t i r  u ~ 0 ge l t en  b e i d e  Ze ichen ,  i ndem 

de r  W u r z e l a u s d r u c k  Null  u n d  v--= 1 wird .  

Ha t  m a n  v a u s  u u n d  R nach  (68) gepr t i f t  und  als kon-  

s t an t  be funden ,  s o  is t  dami t  a u c h  der  N a c h w e i s  des  K o n s t a n t e n -  

verh~i t tn isses  2 : 1 e rb rach t .  

Die E r m i t t l u n g  der  K o n s t a n t e n  k a n n  aus  u ode r  R vor-  

g e n o m m e n  w e r d e n .  Im e r s t e r en  Fa t le  ha t  m a n  

k + k l _  1 In U - - ~ I  (69) 

u n d  

k - - k  I 1 - - v  
U = - -  B - -  . . . . .  B, (7O) 

k + k  I l + v  

e n t s p r e c h e n d  (44) und  (42). 

FQr yon Null  nu r  w e n i g  u n t e r s c h i e d e n e  l 6 a l so  ffir n a h e z u  

k o n s t a n t e n  St iuref i ter ,  s ind  d iese  G l e i c h u n g e n  n i c h t  zu  g'e- 

b r a u c h e n .  A l s d a n n  s ind  die K o n s t a n t e n  a u s  d e m  R zu  er- 

mit teln.  

S e t z t  m a n  den  W e r t  yon  U u n d  u. aus  (67) in (69), so 

w i r d  

]e-+-/e' _ 1 In ~/v~--4--4R1-  V ' v B - - 4 R ~ 1 7 6  , (71) 

t~-- t 1 v / ~ B - - 4 R 2  - -  ~ r  

oder ,  u n t e r  B e n u t z u n g  von (70): 

2 - , ,  
t v / v B - - 4 R 1  + l + v  

k + l  -~ - -  - - -  in (72) 
X/@ t.~-- t 1 V ' v B -  4 R~ + 

A u s  v u n d  k + k  ~ b e r e c h n e n  sich die K o n s t a n t e n  k u n d  F .  

Die Oleic .hungen lehren ,  daft sic-h die  K o n s t a n t e n  auch  

o h n e  d i e  K e n n t n i s  d e r  G l e i c h g e w i c h t s k o n z e n -  

t r a t i o n e n  d i rek t  b e r e c h n e n  lassen ,  w e n n  v b e k a n n t  ist. E s  

is t  a lso  h ier  g a r  n ich t  el"foi'derlich, da s  E n d e  de r  R e a k t i o n  

a b z u w a r t e n .  
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LOst man Gleichung ((37) nach R, so ergibt sich: 

~ _  ,,~{B(~ -~)-~} 
B(1--v)  ~ 

oder ffir f = oo: 
[q~o = vU{B(1 -v)--U} 

B (1 - v) ~ 

Setzt man in diese Gleichung den Wert  yon v aus (70): 

13- U 
,~ - - -  (7o) 

B + U '  
so wird: 

( B -  u p  
R00 : , (7:9 

4 B  

welche Beziehung frei yon v ist und folgendes ermSglicht: 

Die Variablen ~t und R n~hern sich ihren Gleichgewichts- 

werten mit der Zeit asymptotisch, bei nahezu konstantem 

S/iuretiter ist aber die Ann/iherung yon Ir eine sehr viel 

raschere als die von R. Es wird sonach U praktisch frtiher 

erreicht als Roo kind es l~it3t sich letzteres aus ersterem 
nach (73) v o r a u s b e r e e h n e n .  

t 

Ftir v ~ 1 ist ~ und U gleich Null Und nach (73) 

t 7 o o -  ~,/r Ein Vim'tel der urspriinglichen Menge der Ester- 

s/iure geht in Neutralester, ein Viertel in Oxals/iure fiber und 

die Htilfte der Esters~iure bleibt unver~indert zurtick. Als 

Bruttovorgang verl~uft alsdann die Reaktion 

2 C2QRH -~ C.,O~R~ + C.2QH. _, (74) 

trod der Verseifungs-Esterif izierungsvorgang verhSlt sich wie 
ein monomolekularer,  reversibler, spontaner Zerfall, und zwar 

auch beztiglich seiner Kinetik. 
Die Bildung des Neutralesters lt/f3t sich in diesem Falle 

entsprechend der Zeitgleichung 
[ 

) J~' (z, +-~.,) ~, (75) d]~ __72 l /  B _ R z.,f~--z t o 
dt -- ~ -')- ~ ~ - 

d i e  dem Umstand, daft aus 2 Molen Esters/iure 1 5Iol Neutral- 
ester entsteht, Rechnung tr/igt, ganz wie eine einfache Reaktion 
erster Ordnung mit Gegenwirkung behandeln. 
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Setzt man n/imlich in die richtige "Gleichung 

- - d R  ._  2 k R _ _ k l  S 
dt 

for S seinen Wert S - - - B - - 2 R - - ~ t ,  so ist 

d R  
dt = ~'B--~'u--2(7~+©R (76) 

und wie ersichtlich wird diese Gleichung ffir u - - 0  mit der 
obigen identisch, wobei zwischen den Koeffizienten von Ver- 
seifung und Veresterung einerseits und den der scheinbar 
monomolekularen Reaktion andrerseits die Beziehungen gelten: 

N - -  2]d und ~ --- 2k. 
DaB kein der Reaktionsgleichung (74) entsprechender Zer- 

fall, sondern Verseifung und Veresterung vorliegt, ergibt sich 
alsdann daraus, daft bei )~nderung des Verh/iltnisses yon 
Alkohol zu Wasser das, u yon Null verschieden wird, die 
Identit/it yon (75) und (76) aufhSrt und gleichzeitig die st6chio- 
metrischen Beziehungen durch Gleichung (74) sich nicht mehr 
wiedergeben lassen. 

Zusammenfassung. 

Die Folgereaktionen erster Ordnung mit Gegenwirkung 
sind integrierbar. Die eine Integration ffihrt zu Beziehungen 
zwischen den variablen Konzentrationen, die andere zu Be- 
ziehungen zwischen den Konzentrationen und der Zeit. 

Ist in dem behandelten Falle e i n e r  Zwischenstufe nut 
e i n e  variable Konzentration analysierbar, so bedarf es der 
A u s w e r t u n g  d e r  K o n s t a n t e n  a u s  t r a n s z e n d e n t e n  
G l e i c h u n g e n .  

Sind z w e i  voneinander unabh/ingige Konzentrationen 
durch Analyse bestimmbar, so ermitteln sich die kinetischen 
Konstanten aus dem Gleichgewicht und der Anfangsgeschwin- 
digkeit, beziehungsweise der Reaktion ohne Gegenwirkung. 
In Kenntnis der Konstanten 1/iBt sich der Umsatz nach den 
integrierten Gleichungen berechnen und mit dem gefundenen 
vergleichen, 
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Liegt aul3erdem noch das v e r e i n f a c h e n d e  K o n -  

s t a n t e n v e r h / i l t n i s  ffir Hin- und Rfickreaktion vor, so 

lassen sich die K o n s t a n t e n  d i r e k t  b e r e c h n e n  und auf 

ihre Unver/inderlichkeit prtifen. 

Experimenteller Tell. 

D a s  Konstantenverh~il tnis .  

Zun/ichst wurde versucht,  das K o n s t a n t e n v e r h i [ l t -  

n i s  a u s  d e m  E s t e r g l e i c h g e w i c h t e  zu ermittetn. Zur 

rascheren Einstellung des letzteren wurde das Reaktions- 

gemisch, yon welchem 100 cn~ ~ hergestellt wurden,  am Rfick- 

fluf3kfihler einige Zeit gekocht,  dann abgekfihlt und analysiert, 

i n d e m d e r , ~ A l i z a r i n t i t e r ~  Ta und der ~ J o d t i t e r ~  Ti  be- 

stimmt wurden. Aus den beiden Titern berechnen sich das 

und ~. und damit die Gleichgewichtskonzentrat ionen yon Neutral- 
ester, Esters/iure und Oxals/iure. Aus letzteren wurde das 

Konstantenverhiiltnis n I der Veresterung nach (21) berechnet,  

wobei ffir u, entsprechend dem Ergebnis der vorhergehenden 

Arbeit, n :=-2 gesetzt  wurde. Die verwendeten Materialien 
waren Salzstiure als Katalysator, Dimethyloxalat,  krystallisierte 

Oxalsgmre und absoluter Methylalkohol. Die Esters/iure wurde 

in Form ihres Kaliumsalzes angewandt.  Alle Konzentrat ionen 

sfnd auf Mote, beziehungsweise  5quale  pro Liter umgerechnet.  

Siehe nachstehende Obersicht. 

Nach diesen Versuchen ist das KonstantenverhS, ltnis lfir 

die Esterifizierung ungeftihr # - -  k~ : k~ - -  2. Die erheblichen 
Schwankungen sind auf die U n g e n a u i g k e i t  d e r  A n a -  

l y s e n m e t h o d e  - -  sie wurde  sp/iter etwas verfeinert --  
und darauf zurfickzuffihren, dal3 kleine Analysenfehler  bei der 

Berechnung von n ~ nach Formel (21) sich vervielftiltigen und 

so alas Endergebnis  stark beeinflussen. Endlich ist keine 

Gewg, hr daffir vorhanden, dal3 bei den einzelnen Versuchen 
das Gleichgewicht schon erreicht war. Es ist deshalb be- 

merkenswert ,  daft die g rd5 f3 t e Abweichung des gefundenen n 
vom Mittelwerte in der Richtung gelegen ist, welche im Hin- 

blick auf  die M6glichkeit, da[3 man yore GIeichgewicht noch 
entfernt war, zt', erwarten ist. Als beiltiufiger Wef t  v o n  u' ist 2 
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sichergestellt. Dieser Wef t  gilt ffir die jeweilige S i e d e t e m -  

p e r a t  u r. Aus Grtinden, welche in der folgenden Mitteilung 
dargelegt werden sollen, ist anzunehmen,  dal3 dieser Wef t  
von dem fiir 25 ~ giiltigen, bei welcher  Tempera tu r  die kine- 

tischen Versuche gemacht  win'den, keinesfalls merklich ver- 
schieden sein kann, was ja der Fall sein mul3, wenn die 

Tempera turquot ien ten  yon le~ und le~ nahezu  diesetben sind. 

!21be r s i c h t .  

> 

1 

2 

3 

4 

5 

0"11 20 

0"11 15 

9"1 15 
0"1 15 

0"1 15 

I 

B C K d l  

0"1 0 

0 0 

O' l l  0 

0'1~ 0 

0 0 '1  

0 

0"1 

0 

0 

0 

2 0"1629 

2"5 0"1971 

4 0 '1969 

5 0"1949 

3 0"1066 

1" i ~ 

i 

0"0465 0"0535 0"0094 

O'O26O1--O'026O--0.O769 

0"0269 t 0 '0731 0"0238 

0"0274 t 0-0726 0"0223 

0 ' 0 2 1 0 - - 0 ' 0 2 1 0  0"0276 

2 ' 2  

2"2 

1 '9  

2"1 

2"3 

Die Verse i fung des Neut ra les te rs .  

Es wurde Dimethyloxalat  in wiisserig-methylalkoholischer 

LSsung verseilt. Das Ergebnis  der Messung ist aus folgender 
Tabel le  zu entnehmen.  

In der ersten Reihe finden sich die Zeit in Minuten, 
gez/ihlt yon der ersten Probeentnahme,  in der zweiten und 

dritten die ver~inderlichen Konzentrat ionen u (Ti terzunahme) 

und R (Konzentration des Neutralesters), beide auf mal3ana- 

lytischem Wege  bestimmt. Aus den Grenzwer ten  yon ~t und R 
ftir t - - o o  (U und R,o), die als erreicht zu betrachten waren, 
wenn  sie mit der Zeit sich nicht mehr }inderten, ergeben 
sich ~-~-~ 0"0731 und ~ z 0 " 0 2 3 8  und die Gleichgewichts- 
k0nzentrat ionen,  aus denen sich unter Einse tzung von n ~---2 
nach Formel (21) ftir das Konstanlenverh/iltnis der Esterifi- 
z ierung berechnet:  

n' = 1 �9 9. 

t Kochdauer in Stundcn, 
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In der vierten Reihe findet sieh das u nach Formel (48) 
aus dem gefundenen R berechnet.  Ftir n - - n  t - -  2 mul3 das 

gefundene  mit dem berechneten u Qbereinstimmen. Die Ober- 

einst immung ist eine gute, namentl ich in der zwei ten H~lfte 

der Reaktion, zu Anfang ist sie weniger  befriedigend, well 

sich hier das u nach (48) als kleine Differenz zweier  Zahlen, 

also ungenau  ermittelt. Genauer  und t iberzeugender  fttr die 
Konstantenverh/i l tnisse ist die OberprtKung der Beziehung (55). 

Der Koeffizient k~e ist aus u, k,~ aus R berechnet.  Liegt keine 
Gegenwirkung  vor, so mCtssen kae und k,~ konstant  sein, zu- 

folge der Gegenreaktion zeigen sie starkes Gef~lle. F/_ir 

n ~ n l =  2 mul3 tier Quotient aus den korrespondierenden 

Werten  yon k,a und k~ gleich z w e i sein. In der Ta t  schwankt  

er nu t  wenig  um diesen Wef t  und ist im  M i t t e l  g e n a u  

g l e i c h  z w e i .  

In der achten Reihe ist die Summe der Koeffizienten 

aus u nach (44), in der neunten Reihe aus R nach (58) be- 

reehnet. Die Obere ins t immung ist eine gute, was ebenfalls 

f/Jr n - - n t - - =  2 beweisend ist. Hiermit ist also dargetan, d a~ 

i n n e r h a l b  d e r  e r r e i c h b a r e n  G e n a u i g k e i t  d a s  

K o n s t a n t e n v e r h i i l t n i s  d e r  V e r s e i f u n g  d e s  O x a l -  

s / i u r e e s t e r s  u n d  d e r  V e r e s t e r u n g  d e r  O x a l s / i u r e  

2 : 1  i s t .  

Was  die n u m e r i s c h e n W e  

anlangt, so zeigt der Versuch ein 

selben, was insbesondere bei der 

r t e  d e r  K o e f f i z i e n t e n  

schwaches  Ansteigen der- 

aus R berechneten Koeffi- 

z ientensumme deutlich hervortritt. Es  ist dieser Anstieg auf 
die freiwerdende Oxals~.ure und Esters~iure zurtickzufflhren, 

die die Reaktion autokata lyt isch beschleunigen .  Aus den 
e r s t e n  v i e r  W e r t e n  e rg ib t s ich  alsMittel  7"6, beziehungs-  
weise 7 " 7 X  10 -~- und als Generalmittel: 

k + U  ~ 7 " 6 X  10 - i .  

Hieraus berechnet  sich nach (56): 

(k+]~')U 7 ' 6 X  10 ~X 0"0969 
k - -  _-c_ ~ 3 " 6 8 X 1 0  - t  

2A 2 X 0 ' l  
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und nach Gleichung (57): 

,/-A-R~176 l 0_~ ~/7 000_269 = \ /  = r - s  x = s .9+ x , 0 %  

also ffir die Summe abermals k+t r  7"6X10  -~. 
Bei der g e w / i h l t e n  A l k o h o l - W a s s e r m e n g e  sind 

demnach die G e s c h w i n d i g k e i t e n  y o n  V e r s e i f u n g  
u n d  E s t e r i f i z i e r u n g  u n g e f / i h r  g l e i c h .  

Aus den Anfangswerten yon k.,. und k,, ergeben sich fth" 
die Verseifungsgeschwindigkeit entsprechend den Relationen 
(51) und (84): 

le ~ 3"7 X 10 -~ = lea~., 
21e ~ 7"3X 10 -4 - -  /~,~, 

Grenzwerte, die mit obigem /3 im Einklang stehen. 
Ein Vergleich unseres Versuches mit den Versuchen 1 

und 2 der vorausgehenden Mitteilung" zeigt den E i n f l u l 3  
d e s  A l k o h o l s  a u f  d i e  V e r s e i f u n g s g e s c h w i n d i g -  
k eit .  Er geht aus der folgenden kleinen Zusammenstellung 
hervor, welche den Wert yon ~ fiir drei Versuche enth/ilt, die 
his auf den Alkoholzusatz unter sonst gleichen Verh/iltnissen 
gemacht worden sind. 

[CH3OH]. . .  0 3 15 

10a/e . . . . . .  9 '6  8"7 3"7 

A l k o h o l  v e r z 6 g e r t  d e m n a c h  d i e  V e r s e i f u n g  
e b e n s o  w i e  W a s s e r  d i e  V e r e s t e r u n g .  A u f  d a s  
K o n s t a n t e n v e r h / t l t n i s  d e r  s t u f e n w e i s e n  Ver-  
s e i f u n g  un.d E s t e r i f i z i e r u n g  s i n d  a b e r  A l k o h o l  
u n d  W a s s e r  o h n e  E i n f l u l 3 ,  i n d e m  b e i d e  S t u f e n  
g l e i c h m i i l 3 i g  a l t e r i e r t  w e r d e n .  

Der folgende Versuch betrifft die Verseifung des Di/ithyl- 
oxalats in w~sserig-/ithylalkoholischer L/Ssung. Es wurde b lo 13 
d e r  S S . u r e t i t e r  ( A l i z a r i n t i t e r )  a l l e i n  b e s t i m m t ,  
aus welchem r  folgt. Der Neutralester kann nach der 
Methode, wie sie beim Dimethyloxalat gehandhabt wurde, 

f 

n ic h t analysiert werden, weil der Athylester mit Trijodkalium 



726 A. S k r a b a l  und D. M r a z e k ,  

eine schwerlSsliche Verbindung liefert * und dadurch vor der 
Verseifung durch Jodid-Jodat geschtitzt wird. Zwar liege sich 
auf Grund dieses Verhaltcns eine besondere Methode der 
Analyse yon Di~ithyloxalat ausarbeiten, ~ doch schien uns, 
nachdem for die Dimethyloxalatverseifung u = # = 2 ein- 
wandfrei erwiesen wurde, die 121berprtifung der analogen 
Di/ithyloxalatverseifung aus dem Stiuretiter allein hinreichend. 

2. V e r s u c h .  

0" 1 HCI+0" 1010 C.~O4(C, H5)~ + 12 C oHsOH. 

t u 2 . l - - u  lO41~ae (50) 104 (k-+-]~') (44) 

0 

318 

1370 

1744 

2804 

8301 

4739 

5859 

o o  

0"0023 

0"0117 

0"0387 

0"0470 

0"0659 

0'0726 

0"0889 

0"0972 

0"1164 

0"1997 

0"1903 

0"1633 

0"1550 

0"1361 

0"1294 

0"1131 

0"1048 

1 "52 

1 ' 4 5  

1 "39 

I "23 

1 "01 

0 '92 

0"67 

2"7 

2"8 

3"0 

3"0 

2"9 

3"2 

3"2 

Das starke Geftille yon kae ist durch die Gegenwirkung 
bedingt. Die nach (44) berechnete Koeffizientensumme ist 
k o n s t a n t ,  was wieder ffir n = u  t - - 2  beweisend ist. Der 
schwache Anstieg, der vollkommen dem Anstieg von (k+k ~) (58) 
des vorhergehenden Versuches entspricht, wird durch die im 
Verlaufe der Verseifung frei werdende Estersi~ure und Oxal- 
s~iure verursacht. Der Umsatz ist entsprechend der kleineren 
Alkoholkonzentration ein gr613erer als im Methylesterversuch. 

�9 I 

1 A. S k r a b a l ,  Ber. d. Deutschen Chem. Ges., 50 (1917), 581. Eine 

ausffihrlichere Untersuchung fiber diese und analoge Verbindungen wird 

demniichst ersehei~en. 
2 Ich werde auf diese Anal.ysemnethode in anderem Zusammenhang 

sp~iter zuri~cM,;oma~en. (A. S.) 
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Die K o n s t a n t e  d e r  V e r s e i f u n g  ist nach (56) f f i r  

den Reaktionsbeginn" 

2"8 X 10 -4 X O 1164 
k --~ ~- l ' 6 X l O  -a .  

2 X O" 1010 

Aus k.~ ergibt sich fibereinstimmend: 

k ~ l ' 5 X l O  -~ - -  k.~. 

Aus k und der Konstantensumme folgt 
s t a n t e  d e r  V e r e s t e r u n , ~ "  

k l - -  I " 2 X I O - L  

ffir die K on-  

Der Vergteich der Verseifungskonstante mit der des Ver- 
suches 3 der vorhergehenden Arbeit zeigt die V e r z 6 g e r t l n g  
d e r  V e r s e i f u n g  d u r c h  A l k o h o l :  

[ c 2 H ~ o H ]  . . .  o 12 

104k . . . . . . .  5"2 1 "6 

Die Veres te rung  der Oxalsiiure.  

In Aust ibung des bisherigen Verfahrens der Best immung 

yon Dimethyloxalat  bei der Veresterung der Oxals~iure und 

der Reaktion des Kaliummethyloxalats  zeigte sich die Un-  

z u l ~ i n g l i c h k e i t  d e r  M e t h o d e  b e i  g e r i n g e n  Di- 

m e t h y l o x a l a t k o n z e n t r a t i o n e n .  Wiihrend des mehr- 

t~.gigen Stehens der mit Jodid-Jodat angesetzten Analysen- 
proben wirken der Luftsauerstoff  auf das Jodid, die Luft- 
kohlens~iure auf Jodid-Jodat jodausscheidend.  Hinzu kommt 

noch, da~ die Verseifung des Neutralesters in Jodid-Jodat- 
r ' O "  " 16sung nach der z w e i t e  n u erselfun~,sstute bei hoher  Kalium- 

meth~cloxalatkonzentration nicht mehr ganz zu vernachl~issigen 

ist. Alle diese Faktoren bedingen ein Plus an ausgeschiedenem 
Jod und einen additiven Fehler, der bei hohen Konzentrat ionen 
yon Dimethyloxalat  kaum st~3rt, bei kleinen abet  bedeutend 
ins Gewicht f~llt. 

Um diesen a d d i t i v e n  F e h l e r  n a c h  M 6 g l i c h k e i t  
z u  v e r r i n g e r n ,  wurde mit der Zeit, die man vom Augen- 
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Nick des Jod id-Joda tzusa tzes  bis zur Titrat ion des Jods  zu 

vers t re ichen lassen hat - -  der >>Wartezeit<< - - ,  nach M6glich- 

keit herabgegangen.  Nach dem Ergebnis  der Messung  der 

Reakt ion zwischen Dimethyloxala t  und Jodid-Jodat  ~ ist die 

Geschwindigkei t  yon der Azidit/it und letztere wieder  v o n d e r  

relat iven Menge des Neutra les ters  einerseits, des Jodids und 

4odats, die in /iquivalenten Mengen zur Reaktion gebracht  

wurden,  andrersei ts  abhg.ngig. Die Reaktionszei t  ist r e i c h -  

l i c h  bemessen ,  wenn  man i h r e r B e r e c h n u n g  die A n f a n g s -  

a z i d i t i i t  zug runde  legt. Letztere ergibt sich aus der Formel:  e 

_ ~//k~,~a.leb 3 

Begnfigt man sich mit einem Ablauf  der Reaktion, der 

e inem Umsa t z  yon 999 ~ o Neutra les ter  entspricht ,  so hat man 

dieses z in die Gleichung 

lea z - - -  In 1000 
w T  

einzusetzen,  wodurch  man erhiilt: 

r 4 . 6  = 3 a 6 . 3  9 ' ; - .  
- -  b a b 

Die War teze i t  T ergibt sich hieraus in Minuten. Um yon 

dieser Formel  Gebrauch  machen  zu k~Snnen, mul3 man die 

ungeffihre Menge des Neutra les ters  kennen,  was  auf  keine 

Schwier igkei ten stN3t, da man ja das R aus  dem ~ unsere r  

Versuche  vorausbe rechnen  kann. 
Es  wurde  also bei der Analyse derart  verfahren, dal3 in 

der Probe des Reak t ionsgemisches  zuers t  dutch  Ti t ra t ion mit 

Ammoniak  und Alizarin das r ermittelt wurde.  Aus dem r 

wurde  das R berechnet.  Sodann wurde  eine gemessene  M~nge 
Yon J0did und Jodat  zugese tz t  und die Probe in einem ver- 

sch lossenen  Gef/il3 in den The rmos ta t en  yon 25 ~ der T e m -  
peratur,  ffir welche die Geschwindigkei t  der Jodaussche idung  

1 Vgl. A. SkrabaI ,  Monatsh. f. Ch. 38 (1917), 159. 
2 Uber die Bedeutung der Buchstaben siehe die zitierte Abhandlung. 
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bekannt  ist, geh~ngt. Aus dem R und dem bekannten  Volumen 

berechnet  sich das a und das b und hieraus die War teze i t  T. 

Nach Ablauf  der letzteren wurde das Jod mit Thiosul fa t  

titriert. 

Auch bei diesem verfeinerten Analysenverfahren sind die 

F e h l e r  b e i  e i n e m k l e i n e n R  i m m e r  n o c h  b e t r / i c h t -  

l i c h ,  wie sich aus  den Messungen ergab. Bei erheblichen 

Neut ra les te rmengen ist hingegen das Analysenverfahren  genau. 

Aus U ~ - 0 " 1 0 3 5  und R ~  z 0"0268 und ~ z 2 be- 

rechnet  sich nach (21) l t~--- ~ 2 0 .  Die aus dem R nach (59) 

berechneten ~ s t immen anfangs - -  infolge der ldeinen und 

daher  ungenau  zu ermit telnden Neutra les terkonzentra t ionen - -  

mit den experimentell  gefundenen ~t schlecht  fiberein. Sie 

sind in der Tabel le  (3. Versuch) eingekIammert .  In den spg.teren 

Werten  ist die l Jbere ins t immung zwischen Rechnung und 

Exper iment  eine ganz ausgezeiehnete .  Die Koeffizienten le~a~ 

und ]e~, zeigen wieder  s tarkes Gef~tlle infolge Gegenwirkung.  

Ihr Quotient  ist - his auf  den letzten, e ingeklammer ten  Wert,  

der sich wegen  der Gleichgewichtsniihe ungenau  ermittelt - -  

abermals  konstant  gleich Zwei. Die aus dem n nach (63) 

berechnete  Kons tan tensumme weist - -  der vortetzte Wer t  ist 

offenbar fehlerhaft - -  zufolge abnehmender  Aziditfit schwaches  

Gefiille auf. Der Mittelwert s t immt mit der aus R nach (65} 

berechneten  Kons tan tensumme tiberein, wenn  man von den 

ersten Wer ten  absieht, die sich aus  einem kleinen und daher 

ungenauen  R berechnen.  Sonach beweis t  auch der Vereste-  

rungsversuch  das Konstantenverh/il tnis ~t - -  ~d ~ 2. 
FOr den Anfang der Reaktion berechnet  sich nach (64): 

lJ-- --U(k+lJ) O ' 1 0 3 5 X I 3 " 3 X l O  -~ __ 6 . 9 X 1 0 _ ~  

2 C  ~ 2 X O ' l  

uud t ibereinst immend nach (66): 

~/R--s _~ ~/ /0"  0268 - -  6 " 9 X  1 0 - ' .  k I - -  (kq-k l) C = 1 3 " 3 X 1 0  0"1 - -  

[m Einklang hiermit folgt aus k~a~: 

U --'~ 6 " 7 X 1 0  -~ ~ k[~c 
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und aus k~,: 

k f ~ 0 " 5 X l l ' 0 6 X 1 0  - ~ - 5 ' 5 X 1 0  - i - 0 " 5 t ~ z .  

Ft'~r den Beginn der Reaktion sind somit die Konstanten 

k ~--- 6 " 4 X  10 -4, 

k ' - -  6 " 9 X 1 0  -4 , 

die wieder besagen, dal3 bei dem gew~.hlten Verh~iltnis 
Alkohol " Wasser  Verseifung und Veresterung ungef~hr gleich 
rasch sind. Infolge der h6heren Azidit~it sind aber die Kon- 
stanten des Versuches 3 wesentlich gr{51~er als die des Ver- 
suches 1. DasVerh~ltnis  v~---le ~ 'k ist b e i b e i d e n  Versuchen 
g l e i c h .  

Das Estergleiehgewicht.  

Die stufenweise Verseifung des Neutratesters und die 
stufenweise Veresterung der Oxals&ure ftihrt zu einem Gleich- 
gewichte, fiir welches das Massenwirkungsgesetz die Konstanz 
v o n  

[C20~RH][H~O] - -  tl~, (77) 

IIC~O~H,,~ EROH] 

[-C204R21 [H20] = ~q~ (78) 
I C~QRH] [ROH] 

verlangt, wo {l s die Konstante der ersten, ~2 die der zweiten 
Veresterungsstt]fe bedeutet. Aus den AnKngskonzentrationen,  
der Ti terzunahme U ffir t "-- ~ und den Koeffizientenverhiilt- 
niss~.n #~ ~_~ n ~ z 2 berechnen sich alle Gleichgewichtskon- 
zentrationen und somit auch ~ und P~,~. 

Ffir die Neutralesterverseifung ist nach (2), (21)und (43) 

U ~ 
4 A '  

wonach ffir U z 0"0969 (Versuch 1) 

z 0 ' 0 7 3 4  und ~ . ~ 0 ' 0 2 3 5  

folgt. Die Anfangskonzentration des Wassers  ist ffir die 
M e t h y l a l k o h o l v e r s u c h e  [H20 ] ~ 2 2 . 9 6 ,  welcher Wert  
durch Auswtigung ermittelt wurde. 

Chemie-Heft Nr. 9. 50 
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Somit ergibt sich aus dem 1. Versuch:  

O" 0499 X 22" 86 
tl 1 - -  - -  3" 2, 

0"0235 X 15" 10 

O" 0266 X 22" 86 
.q.~ 7-= = 0"8. 

0"0499 X 15" 10 

FCtr &e Oxals/ iureveresterung ist nach (2), (21) und (43) 

U 2 

4 C  

wonach  s'.ch ffir U - -  - -0"  1035 (Versuch 3) 

= - - 0 ' 0 2 6 8  und ~ = - - 0  0767 

berechnet.  Hieraus und aus den Anfangskonzentrat ionen er- 

gibt sich" 

0 ' 0 4 9 9  X 23" 06 
tl~ = = 3 2 ,  

0 ' 0 2 3 3  X 14"90 

0"0268 X 23" 06 
f ~ =  = 0 " 8 .  

0 ' 0 4 9 9  X 14"90 

Die Verseifung des Neutralesters und die Veresterung 

der Oxalsa.ure ffihren also zu demselben Gleichgewichtszustand,  

was ja nicht anders  sein kann. Die beiden Gleichgewichts-  

konstanten ermitteln sich atls unseren beiden Versuchen 

identisch. 

Die Division (77) ' (78)  liefert die Beziehung:  

[C2OaRH]~" __ - -  _riO_ __ - -  K -  konstant. (79) 
[C~OCR,.] [C~OaH2] II 2 

Das ist der Massenwirkungsbruch des Gleichgewichtes,  
%. 

2 C204RH ~ C,O,sR~+ C,O~H2, (80) 

das wir als > , E s t e r s ~ u r e g l e i c h g e w i c h t , ,  .bezeichnen wollen. 
In unserem Falle ergibt sich ftir die Konstante des letzteren: 

K = 4. (81) 



Dynamik des OxalsSureestergleichgewichtes. 7;33 

Derselbe Wert  mug sich fiir a l le  D i c a r b o n s h u r e n  

ergeben, f/Jr welche das Konstantenverhg.ltnis n - - n  ~- -  2 ist, 

denn nach (21) ist K = uu (  
Zwischen den d r e i  S t o f f e n :  N e u t r a l e s t e r ,  E s t e r -  

s ~. u r e und D i c a r b o n s ~i u r e besteht  somit im Gleichgewicht 

eine e i n f a c h e  B e z i e h u n g ,  die. yon dem Verhiiltnis 

[H.~O] : EROHJ, das ja bei der Division (77) : (78) herausftillt, 

und damit yon dem V e r e s t e r u n g s g r a d e  u n a b h ~ n g i g  

und nur yon den K o n s t a n t e n v e r h ~ i l t n i s s e n  d e r  

S t u f e n f o l g e n  a b h / i n g i g  i s t .  Im Falle der v e r e i n -  

f a c h e n d e n  K o n s t a n t e n v e r h ~ i l t n i s s e  ist 

s = 2 (s2) 

d .h . :  Im O l e i c h g e w i c h t  e n t s p r i c h t  d i e  M e n g e  d e r  

E s t e r s / i u r e  i m m e r  d e m  d o p p e l t e n  g e o m e t r i s c h e n  

M i t t e l  a u s  N e u t r a l e s t e r  u n d  D i c a r b o n s / i u r e .  

Die Bedeutung des EstersS.uregleichgewichtes ftir die 

Theor ie  der stufenweisen Verseifung und Esterifizierung wird 

in der folgenden Arbeit eingehender dargelegt werden. 

Bei den vereinfachenden Konstantenverh~iltn.issen 

Ig ~ ttt --- 2 

besteht noch eine weitere einfache Beziehung im Gleichgewicht. 

Nachdem der G e s a m t u m s a t z  fiir die Kine~ik zu einer 

sehr durchsichtigen Relation und einer einfachen Differential- 

gleichung fflr die Geschwindigkeit  fiihrt, fr~gt es sich, ob ihm 
nicht auch im G l e i c h g e w i c h t  eine Rolle zuf~llt. 

Im Gleichgewichte mSge mit Hilfe einer einfachen Titra- 

tion die >>Gesamts / iu re< ,  und damit auch der , ~ G e s a m t -  

e s t e r %  also S/iure und Ester nach .~quivalenten, ermittelt 

werden. Erstere ist gleich 2 T + S ,  letzterer gleich 2 R + S .  

Der Massenwirkungsbruch ftir die >> G e s a m t v e r e s t e r u n g ,  
wfirde dann lauten: 

{ 2 [C20~Rs] + [CsO4RH ] } [H~O] -~ P"o- (83) 

{ 2 [C20r + C20~RH ] } [ROH] 
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Setzt  man die en tsprechenden  W e r t e  ein, so erh/ilt man 
aus  Versuch 1: 

flo ~ ( 2 X 0 ' 0 2 6 6 + 0 " 0 4 9 9 ) 2 2 " 8 6  - - 1 " 6  

( 2 •  15" 10 

und aus  Versuch 3: 

P% • ( 2 X 0 " 0 2 6 8 + 0 " 0 4 9 9 ) 2 3 " 0 6  - -  _ 1"(3 

(2 • 0 '  0233 + 0" 0499) 1 4  90 
oder  

fl o - -  2X0"8  ' - 0 " 5 X 3 " 2  - -  1"6. 

D i e  K o n s t a n t e  d e r  G e s a m t v e r e s t e r u n g  i s t  

d o p p e l t  s o  g r o g  a l s  d i e  K o n s t a n t e  d e r  z w e i t e n  

u n d  h a l b  s o  g r o 6  a t s  d i e  K o n s t a n t e  d e r  e r s t e n  

V e r e s t e r u n g s s t u f e .  

D:as muff ffir n - - # - - 2  immer  so sein. Setzen wir der 

K/.irze halber  [H20 ] �9 [ROH] - -  v und ~2 = fl trod demgmn/il3 

~1 - -  4 ~), so ist 

v = 4 ,% 
C + r  ' 

A - - ~  
- - v = ~ q  

B + ~ - r  

und hieraus 

" r  

und daher  

A (4 f a+v)  v - 4 ( B +  C) fl" 

(2 ta + v) ~ 

(A+ B) v"--- 4 Cfl (P.+v) 

(2 f~ + v) ~ 

U z ~+~ = 2Av- -B(2P . - - v ) - -4CP.  

2 f l + v  

Ftihren wir diesen Wer t  in 

2 R + S  2 A + B - - U  
~ 0  " ~  - - - -  U - -  "U 

2 T + S  2 C + B +  U 

ein, so resultiert: 

flo = 2 ft. (84) 
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Fassen wit die Be ziehungen zwischen den vier Gleicho 

gewichtskonstanten zusammen,  so erhalten wit: 

S 
ill = 2vv  - -  - - v  = 4P~, 

T 

v R 
9,, - -  - - - v  - ~  - - v  = ta, 

2 S 

2 R + S  
9~ o - w -  v - -  2 . q ,  

2 T + S  

K - - :  2 X 2 - -  - -  ~-----4, 

R T  ti., 

/ 
, (85) 

welche Bedingungen im Gleichgewichte bei n ~ n'  - -  2 erfiillt 

sein mftssen. 

Das analoge A. t h y l e s t e r g l e i c h g e w i c h t  ermittelt 

sich aus Versuch 2. Hier ist die Anfangskonzentrat ion des 

Wassers,  die wieder durch Auswfigung bestimmt wurde, 17"67. 

Aus { 7 - - 0 - 1 1 6 4  ergibt sich ~ = 0 " 0 8 2 9  und ~ z 0 " 0 3 3 5  

und somit: 

0 ' 0 4 9 4  X 17"55 
ti~--- =-_ 2"1, 

0"0335 X 12" 11 

0"01.81 X 17"55 
tl., ~ ~ 0 5 3 .  

0 " 0 4 9 4 X  12"11 

Die Konstanten sind kleiner als ftir den Methylester. Die 

Konstante der Gesamtveresterung" ist abermals tio - -  2 tl e und 

die des Estersguregleichgewichtes K - - 4 .  

Wie bekanns ist die Veresterungskonstante v o n d e r  Natur 

der Carbons~.ure und des Alkohols ziemlich unabh~ingig, wie 

aus den Versuchen von M. B e r t h e l o t  und L. P S a n  de 

St. G i l l e s  1 und aus denen v a n N .  M e n s c h u t k i n  i hervor- 

geht. Sie schwankt  zwisch~n 2" 1 und 6"6. Die Oxals~ure 

1 Vgl. \V. Ostwald, Lehrbuch der allg. Ch., 2. Aull., !I, 2 (Leipzig 
1902), 76. 

2 Durchgereclmet yon R. Wegscheider, Monatsh. f. Ch., 29 (1908), 
105, 
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f/illt nur beztiglich ihrer e rs t  en Veresterungsstufe in diese 
Grenzen hinein, die Tendenz zur Veresterung des zw.eiten 
Wasserstoffatoms ist eine merklich geringere. 

Die Reaktion der Esters~iure. 

Die Esters~ure wurde in Form ihres Kaliumsalzes, das 
wie seinerzeit dargestellt wurde, 1 angewandt. Unsere Glei- 
churigen gelten ebensowohl ffir die freie Esters~iure als fftr 
ihr Salz. 

4. V e r s u c h .  

0" 1 HCI+0" 1 C2QCHsK+ 15 CH3OH. 

t T a u JR v (68) 10 ~ (k- t -k ' )  (72) 

0 

420 

1393 

2795 

4331 

12960 

30216 

0 0  

0 1000 

0 1018 

0 1039 

0 1043 

0 1045 

0 1045 

0 1045 

0 1045 

O'O00O 

0"0018 

0 '0039 

0 '0043 

0 '0045  

0 '0045 

0"0045 

0"0045 

O" 00448 

0 ' 01 i 27  

0"01571 

0"01675 

0"01867 

0"02050 

(0"02280) 

0"73 

0 ' 78  

0 '83  

0"84 

0"86 

0"87 

(0"914) 

2 '57  

1 '75 

0"53 

0"22 

0"20 

Der Alizarintiter ist nahezu konstant, beziehungsweise 
nimmt mit tier Zeit nur wenig zu. Demnach wird die Ester- 
s~iure fast ebenso rasch zu Neutralester verestert als zu Oxal- 
sRure verseiff. Das steht im Einklang mit den Versuchen 1 
und 3 mit gleicher Methylalkoholkonzentration. A]lerdings 
haben die letzteren ein v - -  k r:k ergeben, das etwas grSfler 
als E in s ist, w~ihrend die Messung mit Esters~iure auf ein v 
schlieI~en l~if~t, das ein weniges kleiner als Eins ist. 

Infolge der Beziehung ~t ~ 0 ist die Geschwindigkeit aus 
der auf jodometrischem Wege besti.mmten Neutralesterkon- 
zentration zu,berechnen, die sich in der vierten Spalte be- 

Vgl. A. S k r a b a l ,  Monatsh. t. Ch., 3 8  (1916), 29. 
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finder. Weil  die Reaktion gegen Ende sehr  langsam verl~iuft, 

war  das Roo prakt isch nicht gut  erreichbar. Es  wurde aus  

dem U nach Formel  (73) berechnet.  Aus den z u s a m m e n -  

gehSrigen Wer ten  yon ~t und R wurde das Konstantenver-  

hiiltnis yon Veres terung und Verseifung nach (68) berechnet,  x 

Es  ist nur  beilttufig konstant,  indem es mit der Zeit ein wenig  

ansteigt. VVenn dieser Anstieg nicht durch methodisahe Ana- 

lysenfehler verursacht  ist, so mtil3te" aus  ihm gesch lossen  

werden, dab im gegebenen  Falle das K o n s t a n t e n v e r h ~i I t- 

n i s  ~ - - - n z ~ 2  n u r  a n n ~ i h e r n d  e r f f i l l t  i s t .  Alsdann 

h~itte auch die Berechnung  von k + U  nach unseren  Formeln, 

die ja  nur Kir ~ _~_ n ~ ~ 2 gelten, keine Bereahtigung. Nichts- 

des toweniger  wurde zur  ersten Orientierung die Berechnung  

yon k + k  t aus  R und den korrespondierenden Werten von v 

nach Formel  (72) durchgeftihrt. Sie ergibt ftir die K o n -  

s t a n t e n s u m m e  keine Konstanz,  sondern ein s t a r k e s  

G e f / i l l e .  Letz teres  wird durch die A z i d i t g t t s a b n a h m e  

a l l  e i n,  die davon herrtihrt, dal3 hauptsS.chlichst die Reaktion 

2 C. ,QCHaK = C20~(CH~) 2-+- C~O~K 2 

verlS.uft, die zu dem Alkalisalz einer schwaehen  S/iure (Oxal- 

s/lure nach der zweiten Stiurestufe) ftihrt, n i e h t g e nti  g e n d 
e r k l t i r t .  

Es m a g  abet  sein, daI3 ftir wesentl ich geringere Azidit/iten 

als [ H ' ] - - 0 " I  auch f t ' ~ r d i e K o n s t a n t e n v e r h S . l t n i s s e  n 

und n ~ andere, vielleicht wesentl ich andere Wer te  gelten, 

worauf  in der fotgenden Mitteilung zu r fmkzukommen  sein 

wird. Alsdann wtirden auch die benutz ten  Formeln nieht 
gelten, denen ja das Konstantenverh/i l tnis n - -  n r - -  2 zugrunde  

liegt. Auf  diese Fragen einzugehen,  reicht das vorl iegende 

experimentelle Material nicht aus; ihre Bean twor tung  soll vor- 
l/iufig vertagt  werden.  

Um die Gtiltigkeit unserer  Formeln auch ftir den Fall 

der Reaktion der Esters/ iure darzutun,  wurde  der folgende 

Zei tversuch angestellt, bei welchem die Aziditg.t w/ihrend der 

1 Das letzte (eingel,:tammerte) v wurde aus U =  0"0045 nach (70) er- 
mittelt. 
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ganzen  Reaktion nahezu konstant und gleich der Anfangs- 

azidit/it bleibt~ Er unterscheidet sich yon dem vorherge.henden 

durch einen geringeren Alkoholzusatz,  der bedil~gt, daft die 

s~.ureverbrauchende Veresterung 

C2OICHaK + CH a OH + HC1 - -  C~ O~(CHa) 2 + K C1 + HoO 

gegentiber der Verseiftmg 

C20r H20 = C20~KH+ CHaOH 

stark zur/.'tcktritt. Weft alsdann die Neut ra les te rkonzen t ra t ion  

klein bleibt und nur ungenau  zu analysieren w~re, wurde  

von der Best immung yon R Abstand genommen.  

5. V e r s u c h .  

0" 1 H C I + 0 "  1 C~OICHaK+3 CHaOH. 

68 

311 

544 

1439 

2001 

2863 

3388 

7214 
co 

! I 
t T a  I u 10 t (h-i-h') (69) 

0"1015 

0'1044 

6'1138 

0'1215 

0"1422 

0"1507 

0'1589 

0'1621 

0'I694 

0'1701 

0'0015 

0'0044 

0"0138 

0"0215 

0'0422 

0"0507 

0'0589 

0'0621 

0'0694 

0'0701 

6'33 

6'35 

6"31 

6'21 

6 "46 

6'37 

6' 40 

6"37 

Die Konstanz der Koeffizientensumme ist eine sehr gute, 

worauf  auf  Konstanz der Wassers toff ionkonzentra t ion ge- 

schlossen werden kann. Als Mittelwert folgt 

k+/a f = 6 " 3 5 X  10 -~, 

woraus  sich nach (70) berechnet:  

k = 5 " 4 0 X 1 0  -~, 

U = 0 " 9 5 X 1 0  ~J. 
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Aus dem Anfangswert der bei gleich viei Salzs~iure und 
Methylalkohol durchgeffihrten Neutralesterverseifung (Versuch 2 
der vorausgehenden Arbeit) folgt ]~ z 8 " 7 X 1 0 - q  Der hier 
gefundene etwas kleinere Wert ist auf die Verringerung der 
Aziditg.t durch die Massenwirkung des Esters/iureanions 
zurtickzuffihren. _~hnlich wurde in der zweiten Mitteilung 1 in 
reinw/isseriger LSsung und bei gleich viel Salzs/iure 
]~ z 9"6X10 -r f/Jr die Verseifung yon Dime~hyloxalat und 
]e z 5"43X 10 --j- ffir die Verseifung yon Kaliummethyloxalat 

gefunden. 
Vorstehender Versuch beweist also abermals das Kon- 

stantenverh/iltnis 2:1 ftir die stufenweise Bildung und Ver- 
seifung des Oxalstiureesters. 

Zusammenfassung.  

Es wurde die Verseifung des Oxalsg.ureneutralesters, die 
Veresterung der Oxalstiure und die Reaktion der Esters/iure 
in w~isserig-alkoholischer LSsung bei 25 ~ kinetisch untersucht. 
Von den mit der Zeit vedinderIichen Konzentrationen wurden, 
wie tiblich, der S~iuretiter, ferner aber auch die Menge des 
Neutralesters dutch Analyse bestimmt. Alle drei Vorg/inge 
ergaben tibereinstimmend, daft sowohl ftir die stufenweise 
Verseifung des Oxals~iureneutralesters als auch flit die stufen- 
weise Veresierung der Oxals/iure das Konstantenverh/iltnis 2 : 1 
ist. Das Estergleichgewicht der Oxals~iure wurde in bezug auf 
die beiden Veresterungsstufen ermittelt. 

1 A. S k r a b a l ,  Monatsh. f. Ch., 38 (1916), 36 ulld 47. 
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