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Uber das Konstantenverh ltnis bei der 
Bildung und Verseifung symmetrischer 

Carbons urediester 
Von 

Anton Skrabal 

Aus dem Chemisehen Institut der Karl Franzens-Universit~t zu Graz 

IMil I "l'ex~figu~') 

(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Juni 1918) 

Die bei der stufenweisen Bildung und Verseifung yon 

Diestern beobachteten Konstantenverh/iltnisse haben wiederholt 

Veranlassung gegeben, das Ergebnis der Geschwindigkeits- 

messungen vom a t o m i s t i s c h : k i n e t i s c h e n  S t a n d -  

p u n k t e  aus zu deuten, f Vor allem w/ire hier die yon Jul. 

M e y e r durch Verallgemeinerung gewonnene Theorie, wonach 

bei s y m m e t r i s c h e n Diestern das Konstantenverh~iltnis 2 : 1 

immer auftreten muf3, wenn nicht elektrostatische Anziehungen 

oder Abstof3ungen Abweichungen bedingen, namhaft zu machen, 

eine Theorie, die am ersten Blick sehr bestechend ist und so 

die Bereitwilligkeit erklS.rlich macht, mit welcher sie in d e m .  

bekannten Lehrbuch yon H o i 1 e m a n 2 Aufnahme gefunden hat. 

Im nachstehenden sollen die experimentellen Erfahrungen 

unter einem wesentlich anderen Gesichtswinkel betrachtet 

1 Vgi. die geschichtliehen und kritischen Darlegungen yon R. Weg- 
s c h e i d e r ,  Monatsh. f. Ch., 29 (1908), 83 und 233; 36 (1915), 471 und 549. 

A. F. H o i l e m a n ,  Lehrbuch der organ. Chemic, 12. Aufl. (Leipzig 

1915), p. 173. 
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wet'den. Atommechanische Vorstellungen sollen vermieden 
und den Betrachtungen nur folgende z w e i  E r f a h r u n g s -  
s ~ t z e zugrunde gelegt werden : 

1. Das E s t e r g l e i c h g e w i c h t  soil als ein d y n a m i -  
s c h e s  aufgefal~t werden. Die Darstdlung des chemischen 
Gleichgewichtes als das Endergebnis zweier gegenl~ufiger 
Reaktionen ist wahrscheinlich nicht in dem Umfange allgemein 
durchfiihrbar, als man gemeiniglich anzunehmen pflegt. Im 
Falle des Estergleichgewichtes als des Ergebnisses yon Ver- 
esterung uncl Esterhydrolyse ist sie dutch das Experiment 
gesttitzt und daher vollauf berechtigt. 

2. Als zweiter Erfahrungssatz soil die P a r a m  e te r -  
r e g el 1 herangezogen werden. Letztere besagt unter anderem, 
daf3 zwei vergleichbare chemische Reaktionen durch die Para- 
meter der Reaktionsgeschwindigkeit (Temperatur, Medium, 
Katalyse usw.) in um so verschiedenerem Grade beeinflul3t 
werden, je verschiedener ihre Geschwindigkeiten sind. Dieselben 
Reaktionen gleicher Atomgruppen, wie die Veresterung eines 
Carboxyls dutch ein und denselben Alkohol, die saute und 
die alkalische Verseifung ein und desselben Carbalkoxyls, sind 
solche vergleichbare Reaktionen, auf welche die Parameter- 

regel sinngem~ifie Anwendung finden kann. 
Es wird gezeigt werden, dais hinsichtlich der K o n s t a n t e n -  

v e r h R l t n i s s e  bei der Bildung und Verseifung symmetrischer 
Diester und ihrer Ver/inderlichkeit mit den Versuchsbedingungen 
die d y n a m i s c h e  A u f f a s s u n g  d e s  E s t e r g l e i c h -  
g e w i c h t e s  n o t w e n d i g e ,  a b e r  n i , ch t  z u r e i e h e n d e  
B e d i n g u n g e n  l i e f e r t .  Die m{Sgliehen M a n n i g f a l t i g -  
k e i t e n  werden e i n g e s e h r i i n k t  durch die gleichzeitige 
A n w e n d u n g  d e r  P a r a m e t e r r e g e l .  Letztere ftihrt ge- 
legentlieh zu Annahmen, die der experimentellen Llberprtifnng 
immer zug~inglich und daher als Arbeitshypothesen von Wert 

sind. 

Das Estersiiuregleiehgewieht. 

Die stufenweise Veresterung einer D i c a r b o n s t i u r e ,  
die n u r  e i n e  E s t e r s i i u r e  zu bilden vermag, und die 

1 A. SkrabaI, Monatsh. L Ch., 3Z (1916), 495. 
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stufenweise saure Verseifung des Neutralesters einer solchen 
Dicarbons/iure ftihrt, wie in der vorhergehenden Arbeit dar- 
gelegt und  experimentell best/itigt wurde, zu einem Gleich- 
gewichte yon der Form 

2 S R H  ~- SR2+SH~,  (1) 

wo S/-Z, a die Dicarbons/iure und S R H  und S R  2 ihr saurer, 
bez.iehungsweise neutraler Ester bedeutet. Dieses Gleich- 
gewicht, das als "E s t e r s g g r e g 1 e i c h g e w i c h t<~ bezeichnet 
werden soll, erfordert die Konstanz yon 

[ S R H ]  = tO, (2) 
[ S R2] [ SH ] 

wo also K die Massenwirkungskonstant e des Esters~turegleich- 
�9 gewichtes ist. 

Wie femer gezeigt worden ist, is t das Esters~turegleich- 
gewicht von dem Verh/iltnis von Wasser  zu Alkohol 

[H~O] �9 [ROH] - -  v 

und damit yore G r a d e  d e r  V e r e s t e r u n g  u n a b h ~ t n g i g ,  
was ja auch aus (2) notwendig herv0rgeht. 

Derartig einfache Verh~tltnisse g elten nur im Falle s ym-  
m e t r i s ,  c h e r  D i c a r b o n s ~ t u r e n ,  nachdem n u r  l e t z t e r e  
eine e i n z i g e E s t e r s ~t u r e Z U bi[dgn verm~Sgen. Genaue~ 

gesa.gt: Wenn  ei~7~e Dicarbons~i~are nur eine Esters aure zu 
bilden v e r m ~ ,  so tragen wir diesem UmstanCe dadurch Rech- 
nung, dat] wir ihr eine symmetrische Formel, d. h. eine Formel 
mit zwei gleichen H~ilften zu!egen. 

Aus dem Gleighgewicht (1) geht hervor, daft reine E s t e r- 
s ~ u r e n  in  s i c h  i n s t a b i l  sind, ind,em sie so lange einem 
spontanen Zerfal! unterliegen, bis die Gleichgewichtsbedingung 
(2) erf~llt ist. Aus der Tatsazhe, dab es gelingt, reine Ester- 
s~iuren auf pr~vparative m Wege darzustellen, daft natfirlieh 
nicht geschlossen werden, daft dieselben stabile Gebilde sind, 
sondern nur, daft die Geschwindigkeit ihres m6glichen Zerfalls 
entsprechend langsam is t. Bei einzelnen Esters/iuren ist aber 
die Geschwindigkeit des spontanen Zerfalls in Neutralester und 
Diearbons/iure derart erheblich, daft ihre Darstellung, noeh mehr 
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aber ihre Aufbewahrung  auf Schwierigkeiten stSl3t. Das trifft 

unter anderem ffir die Esters/iuren der Oxals/iure zu, die nach 

dem Verfahren yon A n s c h r i t z l  gewonnen werden k6nnen. 

Oxal~thylesters/iure, die die Herren Dr. A. Z i n k e  und 

Dr. A. S p e r k  auf meine Veranlassung ~ " darstellten, e r w l e s  sieh 

bei sofort vorgenommener  Analyse (Titration mit Ammoniak 

und Alizarin als Indikator einerseits, mit Alkalilauge und 

Phenolphtalein, wobei  das erste Alkyl des etwaigen Neutralesters 

mittitriert wird, andrerseits) als rein, beim Aufbewahren unter 

dem Exsikkator  fiber Chlorcalcium zeigte sich aber bereits 

nach einigen Tagen  Zersetzung unter Ausscheidung yon Oxal- 

s~iurekrystallen. Noch rascher dfirfte sich die Oxalmethylester- 

s~iure zersetzen, v o n d e r  A n s c h fi t z nut  ganz kleine Mengen 

zu gewinnen vermochte. 
Andrerseits vermag aber auch nicht Dicarbons/iure neben 

ihrem Neutralester zu bestehen, ohne Esters~iure zu bilden. 

Um dies zu zeigen, hat Frl. D. M r a z e k Dimethyloxalat  mit 

wasserfreier  Oxals~ure niedergeschmolzen. Bei der hierzu er- 

forderlichen hSheren Tempera tur  trat jedoch unter Gasentwick- 

lung Zersetzung ein. Es wurde daher zu inerten LSsungs- 

mitteln - -  ~ ther  und Aceton wurden verwendet  -- gegriffen, 

in welchen Dimethyloxalat und. wasserfreie Oxals~iure gel6st 

und am Rfickflul3kfihler erhitzt wurden. Schon nach einiger 

Zeit ergab dann die nach der in der vorausgehenden Arbeit 
beschriebenen Methode vorgenommene Analyse die A n w e s e n- 
h e i t  y o n  E s t e r s / i u r e .  Auf die K i n e t i k  des spontanen 

Zerfalls der Esters~iuren und der gegenl/iufigen Reaktion mSchte 

ich sp~iter einmal zurfickkommen. 
Im allgemeinen verlaufen wohl der spontane Zerfall der 

Esters~iure und die gegenl/iufige Reaktion sehr langsam. Spuren 

von Wasse r  o d  e r Alkohol werden die langsamen Vorg~inge 
auf dem Umwege fiber die Verseifung und Veresterung:  

SRH+H~O ~- SH2+ROH I 
S R H + R O H  ~-- SR~+H20 , + 

2 SRH ~- SH~ --b SR~ 

1 R. Anschiitz, Ber. d. Deutschen Chem. Ges., 16 (1883), 2412, und 
R. Anschiitz und F. Sch6nfeld, ebenda, 19 (1886), 1442. 
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katalytisch beschleunigen kSnnen, namentlich dann, wenn 
S~ure zugegen ist, die ihrerseits wieder Verseifung und Ver- 
esterung katalysiert. 

Liegen die Versuchsbedingungen ftir die Veresterung oder 
Verseifung besonders gtinstig -- d.h. ist entsprechend viel 
Alkohol oder viel Wasser oder beide und tiberdies noch S/iure 
zugegen, so stellt sich das Esters/iuregleichgewicht lediglich 
auf dem Wege tiber die Veresterung und Verseifung ein. Die 
Reaktion ffihrt alsdann zur Einstellung d r e i e r Gleichgewichte, 
dem , ~ E s t e r g l e i c h g e w i c h t e < ,  nach der e r s t e n  und 
z w e i t e n  Veresterungsstufe und dem , , E s t e r s ~ u r e g l e i c h -  
gewichte<~ 

[SRH] [H~O] = a ,  

[SH~] IROn]  

[SR,] [H,0] = fl,~, (3) 

[SRH] [ROH] 

[SRH]"- = K, 
[sR~] [ SH~] 

yon welchen Gleichungen jedoch nu  r zw e i unabh~ingig sind, 
indem entsprechend der Beziehung 

~ = K (4) 

die dritte Gleichgewichtskonstante aus den beiden anderen 
nach (4) sich ergibt. 

Liegt eine symmetrische Dicarbons/iure vor -- und nur 
yon einer solchen kann die Rede sein, insolange n u r  e in  e 
E s t e r s / i u r e  in Betracht k o m m t -  so besteht, wie sich 
leicht erweisen 1/it3t und in der vorausgehenden Arbeit rechne- 
risch und experimentell gezeigt wurde, zwischen den Kon- 
stantenverh/tltnissen n und # der stufenweisen Verseifung 
und Veresterung 

nk i 
SR 2 Z S R H  ~- SH~ 

tel n~ kl 

und der Konstante K des Esters~iuregleichgewichtes die ein- 
fache Beziehung 

n n' = Z. (5) 
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D a r a u s  f o l g t ,  d a b  s i c h  d a s  P r o d u k t  d e r  Kon-  
s t a n t e n v e r h / i l t f i i s s e  fiiit d e n  V e r s u c h s b e d i n g u n -  
g e n  e b e n s o  v e r ~ t n d e r n  mu• w i g  d i e  G l e i c h -  
g e w i c h t s k o n s t a n t e  d e s  E s t e r s / i u r e g l e i c h g e w i c h -  
t e s  u n d  u m g e k e h r t .  

So wurde gefunden, dal~ die Verseifung durch Wasser 
beschleunigt, dtircti AikOhot verzSgert V~ii'd urid daf3 die Ver- 
esterung sich timgekei~tt 9erh/tit. Das V e r f i ~ i t f i i s  der Kon- 
stantefi der stufenweig~n veiSeifurig und Vei+~sterhgp, i~t aber 
yon dem Wagser--Ai:k0hol-Ver}i/iltriis Und de~tnit 9tin dem 
Medium unabh/ingig. S~t/t~6 bes6tile~ritgt Ve/-seifufig ufid Ver- 
esterung, aber nach beiden Stufen gleichm/il3ig, kb" flag die 
Konstantenverhaltnisse auch yon der S~iu?emenge unabh/ingig 
sind. 

lJasselbe gilt ftir das K, das vom Medium weitgehend 
unabh/ingig ist, indem sein Wgrt in etfl~r Wasser-Alkohol- 
Salzs~iurelSsung mit den Mengen dieser Stoffe nicht merklich 
schwankt und nach den v6fl/ii.ifige/i Versuchen selbst in 
Aceton- oder AtherlSsung der g[eiche ist. 

Die Konstantenverh/iltniSse n und n +~ /indem sicli nach 
den bisherigen Erfahrungen auch t~icht merktich mit tier Tem- 
peratur. Daraus folgt, da[3 auch das Esters~iuregleichgewicht 
yon der Tem peratur ziemlich unabNingig sein mul3. Letzteres 
wird der Fall sein, wenn die W/irmetSnung der Reaktion 

2 SRH -~ SR~ + SH~ + W 

klein ist. Sie setzt sich zusammen aus den W~trmetSnungen 
der Reaktionen 

SH~+ROH = SRH+H20+ Q1, 

S R H + R O H  - -  S R o §  Q~ 
nach 

W = Q~-Qr  

Nach den bisherigen Erfahrungen ist das Estergleich- 
gewicht mit der Tempero~tur nur wenig ver/inderlieh, woraus 
sieh ~in kteines Q~ und Q~ ergibt. Die Diffetehz W - - Q ~ - Q 1  
muB daher noch kleiner sein, wenn Q~ und Q~ d~sseIBe Vor- 
zeichen haben. Die G!.eic.hh~it des Vorzei.chens ergibt sich mit 
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grol3er Wahrscheinlichkeit aus der Gleichartigkei(2der beiden 
Carboxyle. Aber selbst wenn Q1 und Q2 verschiedenes Vor- 
zeichen hiitten, was, wie erw/ihnt, nicht wahrscheinlich ist, 
w~ire W auch dann noch klein, wenn Q1 und Q~ sehr klein 
sind. 

Es ist daher das Produkt ~t~t' der Konstantenverh/iltnisse 
ebenso wie die Konstante K des Esterstiuregleichgewichtes yon 
den Ve/'suchsbedingungen so gut wie unabh/ingig. 

Die Ableitung der Konstantenverhiiltnisse aus dem 
Estersiiuregleiehgewichte. 

Es m6ge nun die Annahme gemacht sein, dal3 die K on- 
s t a n t e  des E s t e r s S . u r e g l e i c h g e w i c h t e s  das p r im / J r  
G e g e b  ene  sei, und versucht werden, aus dem Wert von K 
und seiner Ver/inderlichkeit mit den Versuchsverh/iltnissen 
Schlfisse zu ziehen auf die Beschaffenheit yon ~ und ~t I. Wir 
nehmen also den Standpunkt ein, das Esters/iuregleichgewicht 
und seine Ver/inderlichkeit mit den Versuchsbedingungen liege 
vor; wie mftssen die Konstantenverh/iltnisse der Stufenvorg/inge 
geartet sein, daf3 Veresterung und Verseifung jeweilig zu dem 
entsprechenden E~ters/iuregleichgewicht ftihren? 

Ftir gegebene Versuchsbedingungen (Temperatur usw.) mul3 
alsdann die Beziehung gelten: 

I~ ~g - -  , u  (5) 

die atls der dynamischen Natur des Estergleichgewichtes fliel3t. 
Innerhalb dieser Beziehung, die ja nut fiber die Beschaffenheit 
des P r o d u k t e s  von ,~ und ~ Aufschlufi gibt, k6nnen 
und ~( beliebige Werte besitzen. Es kann z. B. ~ sehr grog 
und ~t' daftir entsprechend klein angenommen werden, immer 
unter Aufrechterhaltung der Beziehung (5). D i e d y n a m i s c h e 
A u f f a s s u n g  d e s  E s t e r g l e i c h g e w i c h t e s  s y m m e t r i -  
s c t i e r  D i c a r b o n s t t u r e n  ftihrt demnach beztiglich der 
K o n s t a n t e n v e r t i ~ i l t n i s s e  d e r  S t u f e n v e r s e i f u n g  
u n d  S t u f e n v e r e s t e r t i n g  Zu e i n e r  n o t w e n d i g e n ,  
a b e r  n i c h t  z u r e i c h e n d e n  B e d i n g u n g .  
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Hier setzt nun d i e P a r a m e t e r r e g e l  ein. n u n d ~ / s i n d  

die Verh~ltniszahlen zweier  vergleichbarer Geschwindigkeiten. 

Sind die beiden miteinander verglichenen Geschwindigkeiten 

voneinander  sehr verschieden, also at und n t yon anderer  

Gr66enordnung als E i n s ,  so werden sie sich mit den Para- 

metern (Temperatur ,  Medium usw.) in verschiedenem Make 

5.ndern und demgem~i6 sind n und n / mit den Parametern 

stark variabel. Eine solche Stufenfolge kann nur zu einem 

Esters~iuregleichgewicht ftihren, das ebenfalls mit den Para- 

metern stark ver~inderlich ist. 
Ist jedoch das Esters~iuregleichgewicht yon Tempera tu r  

und Medium so gut wie unabh~ngig, dann m~ssen b e i d e  

Konstantenverh~iltnisse ~ u n d  n I m6glichst nahe der Eins 

liegen. Alsdann ist aber 

notwendig  ein M i n i m u m .  Setzt man in diese Gleichung 

ftJr n ~ seinen Wer t  aus (5), so ist 

K 

N 

ein Minimum, wenn dG/dn--0 ist. Hieraus folgt 

Von den beiden Wurzelze ichen hat nut  das positive 

reelle Bedeutung,  denn n kann niemals negativ sein. Da6 ein 

Minimum vorliegt, ergibt sich aus 

d ~  2 K  

d ,/.7,2 5/13 

welcher Ausdruck immer grSl3er als Null sein mu6. Aus 

n - - x / / K  - und Gleichung (5) folgt schlieflich: 

= (6) 

W e n n  d a s  E s t e r s / i u r e g l e i c h g e w i c h t  m i t  d e r  
T e m p e r a t u r  u n d  d e m  M e d i u m  n u t  w e n i g  v e r -  
/ i n d e r l i c h  i s t ,  s o  i s t  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 v e r s e i f u n g  g l e i c h  d,em K o n s t a n t , e n ,  
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v e r h i i l t n i s  d e r  S t u f e n e s t e r i f i z i e r u n g  u n d  b e i d e  

s i n d  g l e i c h  d e r  W u r z e l  a u s  d e r  K o n s t a n t e  d e s  

E s t e r s ~ i u r e g l e i c h g e w i c h t e s .  

Ist  das Esters~uregleichgewicht  mit  der Tempera tu r  und 

dem Medium st~irker veriinderlich, so k/Snnen u und u I auch 

verschieden sein. Die Erfahrung lehrt aber, dab K ziemlich 

u n v e r/i. n d e r l i  c h ist. Sie scheint  ferner zu lehren, d a 13 K 

h / i u f i g  d e n  W e r t  4 hat und daraus  folgt das v e r e i n -  

f a c h e n d e  I,~ o n s t a n  t e n v e r h / i l t n i s  

n = ~'  = 2 (7) 

ftir die beiden gegenl/iufigen Stufenreaktionen des Estergleich- 

gewichtes.  

Unbedingt  notwendig ist aber  Beziehung (7) nicht.* Wenn  

jedoch ,~ und ~ wesentl ich verschieden sind, oder wenn  sie 

zwar  gleich, ihr Produkt  aber von einer GrSflenordnung ist, 

die weitab yon Eins liegt, dann folgt hieraus auch eine 

stgrkere Variabilitiit der Konstantenverhii l tnisse und des Wer tes  

der Esters~iuregleichgewichtskonstante  mit den Parametern.  

Aber auch in den F/illen, wo das Ergebnis  der kinetischen 

Messungen Nr  die KonstantenverhtUtnisse ~ - -  n ~ ~--- 2 zu 

sprechen scheint, bleibt die MSglichkeit often, daft genauere  

Messungen vielleicht einmal zeigen werden., dab diese Kon- 

stantenyerh~iltnisse n u r u n g e f/~ h r gelten. D enn eine wesent-  

lich verschiedene Parameterabh/ ingigkei t  vergleichbarer  Reak- 

tionen und damit eine wesent l iche Parameterveri inderl ichkeit  

der Konstantenverh/i l tnisse,  welch letztere ihrerseits ein mit 

der Tempera tu r  u. dgl. merklich variables Esters~iuregleich- 

gewicht  bedingen w~rden, tritt erfahrungsgemiil3 nut  dann 

auf, wenn  d i e  vergleichbaren Geschwindigkei ten von v e r -  

s c h i e d e n e r  G r S l 3 e n o r d n u n g  sind. 

Unsere 121berlegungen stehen daher  nicht im Widersp ruch  

mit den kinetischen Vorstellungen, die das Konstantenverh/il t-  

nis 2 : 1  aus  der Gleichwertigkeit  der beiden reaktionsfgthigen 

1 Eine Abweichung yon ihr findet man bei der Phtalsiiure. Vgl. 
R. W e g s e h e i d e r  und W. v. A m a n n ,  Monatsh. f. Ch., 36 (1915), 549 
und 688. Ferner vielleicht auch bei der MaleinsRure. Vgl. A. K0,ilan~ 
geitschr, f. physik. Chem., 85 (1918), 706, 
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Gruppen herleiten, welche Gleichwertigkeit aber mehr oder 
weniger  gest6rt ist, sowie eine der beiden reaktionsf/ihigen 
Gruppen einmal reagiert hat. ~ 

Die saure  und aikal ische Verse i fung symmet r i s che r  Diester.  

Solange das Esterg/iOregleicl'igewicht durch Variation 
eines P/tramefcrs n ichf gest6rt wird, solange bieiben auch die 
Konstantenverh~iltnisse der Stufenreaktionen aufrecht. Ein 
Parameter, der in das Esters/iuregleichgewicht eingreift, ist die 
A z i d i t / i t  d e s  R e a k t i o n ~ g e r ? i i s c h e s ,  wenn letztere so- 
weir [i~ri~bged~tickt qe~/:i, ~taI3 die ~trn Eg~fs / iu i -egle ichg~icht  
beteiligten S/iuren (Esters/iure und Dicarbons~iure) ganz oder 
teilweise ifi den Afii0nenmista~id fibergehefi. Daraus fOigt, dab 
das K o n s t a n t e n ~ r e t h i i l f n i g  d ~ t  s t u f e n w e i s e n  V e r -  
s e i f u n g  e i n ~ s  D i c a r b o n g / i u r e e s t e i ' s  n d t w e n d i g  
e i n  a n d e r e s  W e r d e n  rffUl3, Wer in  m a n  v o n  de/- 
s a t i r e n  V e r s e i f u n ~  s a l k A l ~ s c ' h e n  ~ V e r s e i f u r i g  
fib e i 'ge  hr. Die Erfahrutig t~ t  dies atlefi imti-ief b'estg.tigt. 

Afiders liegt di~ Sache bei deri E g f e r n  z w e i s ~ i u r i g e r  
A 1 k o t'i i~ 1 e. Verrrtag ~iff zW~iwei-figer Alk0hol n u r e i n e fi 
E s t ~ r x 1 k o h o 1 s biRtei~ sb ist er ein sjrmmetrischer. S ~ i ~  
Veregterting phit eii~er eirib~sisel~ett C~rboris/iUre und die Ver- 
seiftmg des Nehtralesters qert~.i.Ift alsdarin nach dem' Stufen- 
schema 

nk k 
GA~ ~- G A . O H  ~ G(OH)~ 

k n~k ~ 

und ffihi't zu:r Eiristellt[rig des Gleichge~ichtes 

alas ifi Ai~iogie mit d6m E~ers~ii~i"egleizhgewicht als ~>E s t e r- 
a l k 0 1 ~ o l ~ I e i e h g e W i O h t < ~  zu b ezeiehneri ist. 

L6tztei'e~ igt vOf-/ d e ~  ~ V~rti~l[/~'is yon W a s s e r  zu Carbon- 
s~.ure [ H ~ O ] : [ H A ] ~ - v  und damit vom G r a d e  d e r  V e r -  

1 "~Tg]. R. W6gscl~iddr, Monatsh. L Cb.~ 29 (l~b8)', 91, t/rid 36 (I91g), 
48~, 
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e s t e r u n g  u n a b h ~ n g i g  und zwischen der Konstante K 

des Esteraikoholgleichgewichtes 

[ G A .  O H ]  ~ - -  K 

[GA2] [G (OH)~] 

und den Konstantenverh/iltnissen n und # der Stufenverseifung 

und Stufenveresterung besteht wieder die Beziehung 

n n t ~ K. 

Im fibrigen gelten die analogen Betrachtungen und Dar- 
legungen, die oben fiir die Ester  symmetrischer  Dicarbon- 

s/iuren gemacht  worden sind. 

Nur in einer Hinsicht ist dieser Fall yon dem vorhln 

dargelegten verschieden: A m  E s t e r a l k o h o l g l e i c h g e -  

w i c h t  s i n d  n u r  n e u t r a l e  S t o f f e  b e t e i l i g t .  E s  wird 

daher dutch den Azidit/itsgrad des Reaktionsgemisches n i c h t 

beeinfluBt. 1 Die Folge hievon ist, daft auch die K o n s r a n t  e n- 

v e r h S . l t n i s s e  n i c h t  ver/indert werden kSnnen, wenn an 

Stetle des sauren ein alkalisches Medium herangezogen wird. 
E s  m u g  a l s o  f f i r  d i 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 e u t r a l e s t e r s  e i n e s  s y m m e t r i s c h e n  z w e i -  

s / i u r i g e n  A l k o h o l s  d a s s e l b e  K o n s t a n t e n v e r h ~ l t -  
n i s  g e l t e n  w i e  f f i r  d i e  s a u r e .  

Die G e s c h w i n d i g k e i t d@r alkaliscl~ien Vergeifung 

kann eine ganz andere sein als die der sauren, tats/ichlich 

ist sie eine sehr viel grSI3ere, aber das V e r h / i l t  n i s  der 

Verseifungsgeschwindigkeit  nach den beiden Verseifungsstufen 
mu~ in aikaiischer und saurer LSsiang dasselbe sein. 

Das Experiment  bestS.tigt diese Schlul3folgerungeri. ~ 

Die alkalische Verseifung symmetrischer Dicarbonsiiureester. 

Ffir die saure Verseifurig eines symmetr ischen Dicarbon- 
s~.ureesters gilt entsprechend den Gleichungen ( 2 ) u n d  (5) die 

Beziehung 

1 Voraussetzung ist natiirlich, dal~ etwaiges Alkoholat und Esteralkoholat 
vollstiindig hydrolysiert sind. 

2 Siehe z. B. Jul. Meyer, 2eitschr. f. physik. Ch., 66 (1909), 81, uncl 
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[SRH]~ - -  n n' --- K. (8) 
[sG] [sG] 

Wir wollen nun annehmen, da6 die Azidit/it, beziehungs- 
weise Alkalinit/it soweit gefindert werde, da6 alle S/iuren in 
Form ihrer Anionen vorl/igen. Dann gilt ffir die Verseifung 
des Neutralesters das Stufenschema 

na ka ka 
S R  2 "~ S R  t ~ S ' ,  

G n' k' a 

wo der Index a andeutet, daft ein alkalisches Medium vor- 
handen ist. Der Umsatz nach der Gegenwirkung ist in diesem 
Falle unmeflbar klein, was aber an unseren Betrachtungen 
nichts ~indert. 

Die alkalische Verseifung ffihrt alsdann zu einem Gleich- 
gewichte yon der Form 

2 S R  I ~ S R 2 + S "  

und wenn K~ die Konstante dieses Gleichgewichtes ist, so ist 

IS = = G .  (9) 
[sG] [s,] 

Zwischen den Konstanten K~ und K besteht die Beziehung 

K~ - -  3,3-~-K, (10) 

wo ~1 und ~2 die beiden Dissoziationskonstanten der Dicarbon; 
s/iure SH~ und ~e die Dissoziationskonstante der Esters/iure 
S R H  bedeuten. 

Die K o n s t a n t e n v e r h ~ i l t n i s s 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  u n d  a l k a l i s c h e n  V e r e s t e r u n g  stehen 
somit mit der K o n s t a n t e  d e s  E s t e r s ~ i u r e g l e i z h -  
g e w i c h  t e s in einem Zusammenhang, der durch die Glei- 
chung 

geregelt wir~, 
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Diese Gleichung nimmt eine besonders einfache Form 
an, wenn die Esters/iuregleichgewichtskonstante K - - - 4  und 

1 
~berdies ge- -  ~-gl ~ ist. Sie lautet dann: ~ 

~ �9 ( 1 2 )  

Der Fall ist bei den E s t e r n  d e r  O x a l s / i u r e r e i h e  3 
wenigstens ann/ihernd verwirklicht. Die Gleichung (12) zeigt 
einen Zusammenhang zwischen den Konstantenverh/iltnissen 
der alkalischen Verseifung und Veresterung einerseits und 
dem Verh~.ltnis der Affinit/itskonstanten der Dicarbons~iure 
andrerseits auf. Was das Konstantenverh/iltnis der a4kalischen 
V~erseifung anbelangt, so geht dieser Zusammenhang einiger- 
maflen aus den exper~imentellen Ergebnissen hervor, indem 
~ im allgemeinen um so grSl3er ist, je-grSf~er g l : ~ .  Zur 
e x a k t e n l) b e r p r ti fu  n g yon (12) fehlt uns die Kenntnis 
yon ~ .  Leider st/Sf3t die experimentelle Ermittlung dieser 
GrSf3e auf fast un/.iberwindiiche Schwierigkeiten, denn der 
Grad der Veresterung und damit der Umsatz nach der Ver- 
esterungsgeschwindigkeit ist in alkalischer LSsung unmel3bar 
klein. Im folgenden wird jedoch gezeigt werden, daft man die 
Hoffnung auf die experimentelle Ermittlung yon ~ nicht auf- 
xugeben braucht. Freilich wird letztere auf grol3e rechnerische 
Schwierigkeiten stol3en~ was aber kein Hindernis sein darf, 
den Versuch zu machen. ~ 

Eine b e i l / i u f i g e  12Iberprfifung yon (12) l~it3t sich auf 
folgende Weise durchftihren. In Ermanglung der Kenntnis des 
Konstantenverh/iltnisses ftir die alkalische Veresterung wollen 
wit diese GrSfle nach (12) aus den anderen GrSfien berechnen. 

1 Vgl. R. W e g s c h e i d e r ,  Monatsh. f. Ch., 16 (1895), 158, und 23 

(1902), 287, 846. Ferner E. Q. Adams,  Journ. Americ. Chem. Soe. 38 
(1916), 1503. 

2 0 b  die Beziehung ~i ~ ~e V ~ eine zufiillige oder der Ausdruek 
eines ursiiehliehen Zusammenhanges ist, soll dahingestellt bleiben. 

3 Uber Verseifung und Veresterung der Oxals~iurehomologen siehe 
Jul. Meyer ,  Zeitsehr. f. physik. Ch., 66 (1909), 81, und 6Z (1909), 257; 
A. K a i l a n ,  Zeitsehr. f. physik. Ch., 85 (1913), 706; A. S k r a b a l ,  Monatsh. 
f. Ch., 38 (1917), 29 und 159. 

4 Vgl. R. W e g s c h e i d e r ,  Monatsh. f. Ch., 39 (1918), 15. 
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Ftir die Methytester und ffir 25 ~ gelten 
Werte: 

Oxalsi/ure 

~1 : ~ . . . .  7 7 7  

na . . . . . . .  6486 
n~ . . . . . .  0" 12 

dann nachstehende 

Malons~ture Bernsteinsiiure 

762 25 
94 9" 7 

8"1 2"6 

Wie man sieht, ist n~, wenigstens bei den ersten Gliedern 
der homologen Reihe, sehr viel gr56er als #a, das d.er Grbl~en- 
ordnung nach um Eins herum liegt. Ferner sieht es so aus, 
als ob n~a mit der Paarigkeit der Zahl der Kohlenstoffatome 
ebenso schwanken w.firde, wie etwa die LSslichkeit oder der 
Schmelz~punkt der freien Dicarbons/iuren. Das vorliegende 
experimentelle Material ist jedoch weder genug zahlreich n.och 
gentigend genau, um einen sotchen Schlu6 zu redhtfertigen. 

Setzen wir Gleichung (t2) ftir z w e i durch entsprechenden 
Index gekennzeichnete T e m p e r a t u r e n an und divi.dieren 
wit, so erhalten wir: 

Weil nla yon Eins nicht ferne liegt, so wird es sich im 
Sinne der Parameterregel mit der Temperamr (oder einem 
anderen Parameter) weniger ver~tndern als ha. In erster An- 
n~therung werden wir setzen kSnnen: 

(na)~ �9 (n~), - -  (~:-) : ( ~--~-~ )~ (13) 

D a s  K o n s t a n t e n v e r h / i l t n i s  d e r  a l k a l i s c h e n  
V e r s e i f u n g  / i n d e r t  s i c h  m i t  d e r  T e m p e r a t u r  in 
d e m s e l b e n  S i n n e  w i e  d a s  V e r h / i l t n i s  d e r  Di s -  
s o z i a t i o n s k o n s t a n t e n  d e r  f r e i e n  D i c a r b o n s ~ i u r e .  
Dieser Satz soll gelegentlieh experimentell tiberprtift werden. 

Unsere l[lberlegungen lassen einen Zusammenhang einer- 
seits zwischen saurer Verseifu.ng und s aurer Veresterung, 
andrerseits zwischen alkatischer Verseifung und a!kalischer 
Vereste;ung erkennen. Dieser letzteren unmeBbaren Reaktion 
kommt die meBbare d i r e k t e  V e r e s t e r u n g  (Vergsterung 
ohne Katalysatorsg.ure) einigerma6en nahe. Dal3 auch in anderer 



Konstantenverhiiltnls bei Verseifung yon Carbons~iurediester. 7 5 5  

Hinsicht ein Zusammenhang  zwischen der sauren Verseifung 

und Veres terung einerseits, der Hydro lyse  der Es ter  dutch 

Wasse r  oder Alkalien und der direkten Veres terung andrer- 

seits besteht,  haben die zahlreichen Unte r suchungen  von 

S u d b o r o u g h  1 erwiesen. 

Die sau te  Verse i fung  s y m m e t r i s e h e r  Es te r  s t a r k e r  

Diearbonsiiuren. 

Die Ver/inderlichkeit des Konstantenverhfi l tnisses mit der 

Alkalitfit lassen eine S t 6 r u n g  d e r  B e z i e h u n g  n - - n ' ~  2 

a u c h i n s a u r e r L/5 s u n g dann vermuten,  wenn die be- 

treffende D i c a r b o n s / i u r e  r e l a t i v  s t a r k  ist, wenn  also 

in saurer  L6sung eine t e i 1 w e i s e Dissoziation der Dicarbon- 

s/iure und ihrer Esters/ iure statthat. Bei dem grol3en Unter- 

schied in der S/iurest/irke nach der ersten und zweiten Dis- 

soziationsstufe,  der bei s tarken Dicarbons/iuren besteht, wird 

man sich begntigen k6nnen, lediglich die Dissoziation der 

Dicarbons/iure nach der e r s t e n  Stufe und die der Esters/~ure 

in Rechnung zu ziehen. 

Ist ~ der Dissoziat ionsgrad der Dicarbons/iure und 7 der 

der Esters/iure, so ist 

[SHe] - -  (1 -- a)(S/a(.2) 
und 

[SRH] = (1 -~ ) (SRH) ,  

wo die rundgeklammerten  Konzentrat ionen die ,,analytischen<~ 

bedeuten.  Ferner  ist 

[ H ' ] + ~  ' 

Setzt  man dies in (2) ein, so wird 

(sRz-/)~ _ _ 1 - ~  ~ r ( =  ( [ z - / ' ] + ~ 3 ~  K, 

[sR~] (sLr 0 ( i -  ,~)~ [~ . ]  ([h~. ] § ~) 

1 Thomas W i l l i a m s  und J. J. S u d b o r o u g h .  Journ. Chem. Soc. London 
(Trans.), 101 (1912), 412. 
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1 
oder, wenn  ~ - -  ~ -  ~1: 

1 
(SRH)2 [H" ]~-t- [ H ' ]  ~t 4- ~ -  ~ 

- -  K --- dpK. (14) 
[SR ] (SH ) [H. + [H.] 

Bei einigermal3en erheblichen Wassers to f f ionkonzen t ra -  

wird 4 ~  gegen [ H ' ] ~ - + [ H ' ] 8 1  zu vernachl~ssigen tionen 

sein, so dab man  qb ~ 1 setzen kann. 

E s  w i r d  s o n a c h  d a s  E s t e r s / i u r e g l e i c h g e w i c h t  in 

s a u r e r  L 5 s u n g  a u c h  b e i  s t / i r k e r e n  D i c a r b o n s / i u r e n  

d u r c h  d ie  t e i l w e i s e  D i s s o z i a t i o n  d e r  l e t z t e r e n  u n d  

t ie r  E s t e r s t i u r e  u n d  d a m i t  a u c h  d a s  K o n s t a n t e n v e r -  

h / i l t n i s  t ier  S t u f e n f o l g e  n i c h t  m e r k l i c h  g e s t S r t .  

Dieser Satz mSge an den drei ersten Gliedern der Oxal- 

s~iurereihe (Oxal-, M a l o n - u n d  Bernsteins/iure) zahlenm/ii3ig 

iiberprtKt werden.  Man erh/ilt hier: 

[ H ' ]  . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 0" 1 0"01 0 ' 001  

q5 filr 81 - -  0" 038 . . . . . .  1 �9 000 t �9 026 1 �9 752 10" 23 

fill" gl z 1 "6X 10-a �9 �9 1 '000 1"000 1 "005 1 "25 

gP ffir gl - -  6 " 6 X 1 0 - 5 .  �9 1"000 1 "000 1"000 1"000 

Bei der Bernsteinsiiure und den folgenden Gliedern wird 

eine Abweichung  von dem KonstantenverhS.ltnis 14 - -  #tr _~ 2 

selbst  in 0"001-normal -LSsungen  noch nicht festzustellen sein, 

wiihrend bei der Malons/iure die Abweichung bei dieser 

Azidittit eben merklich wird. 

Bei der OxalsS.ure als der st~irksten Dicarbonstture betr/igt 

die Auswe ichung  des 4~ yon Eins ffir [ H ' ]  = 0 ' 1  nut  20/0, 

ein Unterschied,  der bei der kinet ischen Messung im Hinblick 

auf  die ger inge Genauigkei t  der Analysenmethode  und die 

geringe Empfindlichkeit  der Formeln unmerkl ich sein wird. 

Im Einklang hiermit haben unsere  Messungen in 0" 1-normal- 
sa lzsaurer  LSsung  n --- ~r __ 2 ergeben. Filr [ H ' ]  = 0"01 aber 

wird die Ausweichung schon erheblich. Hierauf  mSchte ich 
das Versagen  der f i l r n  ~ n r - -  2 abgeleiteten Formeln in 
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Versuch 4 der vorausgehenden Arbeit zurfickffihren, bei 

welchem Versuch die Azidit~tt infolge der Massenwirkung der 

OxalsS.ureanionen durchschnittlich wesentl ich kleiner als 0"1 

ist. Veresterungsversuche an Oxalsiiure in schwach saurer 
! L0sung werden es ermOglichen, das Konstantenverh/tltnis n,,  

allerdings unter Oberwindung grorier reehnerischer Schwierig- 

keiten, experimentell  festzustellen. 

Zu anderen Ergebnissen ffihrt die Theor ie  yon Jul. M e y e r .  

Nach letzterer wfirde es sich im Falle der Verseifung yon 

Oxals~iureester in saurer L6sung um folgende Reaktionen 
handeln" 

2k 
&r< + SRH,  (a) 

S R H  -~ SR< (b) 

k 

ko 
S R  I ~ S H  I, (d) 

s ~  : all'. (r 

Weil das Gleichgewicht (b) momentan sich einsteilt, wtirde 
die Verseifung des zweiten Alkyls g l e i c h z e i t i g  nach (c) 

und (d) vor sich gehen. Das SR / zieht das katalysierende H" 

an und demgemtif3 soil k o sehr viel gr6rier sein als k. Nimmt 
man an, dari hier die anziehende \u  im gleichen Marie 

sich geltend m&cht wie die abstof3ende bei der alkalischen 

Verseifung, so mfil3te 
600000 

k o - -  k --  3243 k 
185 

sein. Der Umsatz nach (c) mfirite dann proportional sein 
(1--7)k oder, ltir [H  ] ~ 0 " 1 ,  0"84k .  Der Umsatz nach (d) 

mfirite proportional sein 3 2 4 3 7 k - -  3 2 4 3 X 0 " 1 6 k =  519k. 
Sonach kann der Umsatz nach (c) gegenfiber dem Umsatz nach 
(d) vernachlg.ssigt werden, d. h. alle Esters/iure wfirde nach (d) 

verseifen. FOr das Konstantenverh~iltnis w/ire dann zu erwarten 

2/e 
n -- - . . . . .  = i' 260, 

519/e 

wS.hrend ziemlich genau u - - 2 " 1  gefunden wird. 

Chemic-Heft Nr, 10- 53 
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Die Meyer'sche Theorie verlangt also ftir das Konstanten- 
verh/iltnis der sauren Verseifung der Ester starker Dicarbon- 
s/iuren Werte, welche von den tats/ichlich zu beobachtenden 
s e l b s t  der  GrS13enordnung nach  abweichen. Will man 
diese Theorie halten, so miii3te man annehmen, daft die an- 
ziehende Wirkung des Esters/iureanions gegenfiber H" ver- 
schwindend klein im Vergleiche zur absto6enden gegeniiber 
O H  ~ ist, was nicht recht glaubhaft erscheint. 

Aber auch noch ein anderer Umstand spricht gegen diese 
Theorie. Es ist dies die a l k a l i s c h e  V e r s e i f u n g  der  Oxal- 
s / i u r e e s t e r  mi t  Hi l fe  yon W a s s e r s t o f f i o n - ,  beziehungs- 

weise H y d r o x Y l i o n p u f f e r n .  In diesem Falle ist die aktuelle 
Hydroxylionkonzentration verschwindend klein gegentiber der 
Konzentration der Puffersalze und daher muff auch die elektro- 
statische Wirkung des Hydroxylions verschwindend klein 
sein gegentiber der elektrostatischen Wirkung, die yon den 
Salzen des Puffergemisches ausgeht. Letztere ist yon Fall zu 
Fall verschieden, da die Ladung der einzelnen Puffersalze 
nach Sinn und Zahl wechselt, und demgem/it3 mtil3te das Kon- 
stantenverh/iltnis ganz wesentlich mit der Natur des jeweilig 
angewandten Puffergemisches variieren. Das Experiment hat 
dies n i c h t  gezeigt, das Konstantenverh/iitnis /indert sich n i c h t  
wesentlich mit den Puffergemischen. W/ire die Theorie, wo- 
nach der gewaltige Wechsel des Konstantenverh/iltnisses 
yon 2 auf 6500 beim I)bergang yon der sauren" zur alkalischen 
Verseifung des Oxals/iureesters lediglich auf elektrostatische 
Einfltisse zurtickzuftihren ist, zutreffend, so mtii3te ganz all- 
gemein die Geschwindigkeit s/iure- oder alkaliempfindlicher 
Reaktionen, an welchen Ionen beteiligt sind, mit der Natur 
des jeweils angewandten Puffergemisches gewaltig variieren. 
Dagegen sprechen alle bisherigen zahlreichen experimentellen 
Erfahrungen. 

Nichtsdestoweniger kSnnen elektrostatische Momente bei 
Reaktionsgeschwindigkeiten eine Rolle spielen. Sie diirfte abet 
kaum gr66er sein als die der sogenannten ,>Neutralsalz- 
wirkung<~ oder -- wie ich lieber sagen m6chte -- ,,Elektrolyt- 
wirkung<,. 



Konstantenverh~ltnis bei Verseifung yon Carbonsiiurediester. 759 

Umesterung, Mischestergleichgewicht und Verseifung 
y o n  Nisehestern. 

Die U m e s t e r u n g  ~ ist ein der Veres te rung und Ver+ 

seifung analoger  Vorgang. Sie kann sich grunds/itzlich sowohl  

auf  den Aus tausch  des S/iurerestes, z. B. 

CH a . COOCH a + HCOOH ~ CHaCOOH + HCOOCHa,  

als auch auf den Aus tauseh  des Alkoholradikals,  z. B 

CH a . COOCH a + CeH.~OH ~ CHaCOOC~H 5 + CHaOH , 

erstrecken. Analog wie die Veres terung und Verseifung wird 

auch  die Umes te rung  durch S/iuren und Laugen,  aber auch 

dureh Alkoholat  besehleunigt.  

Ebenso  wie symmetr i sche  Dicarbons/iuren nur eine Ester-  

s/iure und symmetr i sche  zweis/iurige Alkohole nur einen 

Esteralkohol  zu bilden vermSgen, bilden sie auch nut  einen 

, ,gemischten Ester<< oder - -  wie der Ktirze halber gesagt  

werden soll - -  , ,Mischester<<. Die s tufenweise Umesterung 

eines symmetr i schen  Diesters, z. B. 

COOC2H 5 ~k COOC~H 5 k COOCH3 

I + [ --> I 
COOC2H5 k* COO,CH3 nt/~ ' COOCHa 

verl/iuft dann bis zur  Einstel lung des , , M i s c h e s t e r g l e i c h -  

gewich te s<<  

COOC~H 5 COOC2H ~ COOCH a 
2 1  ~ ] -4-[  

COOCH a COOC2H, a COOCH a 

und zwischen der Konstante  K des Ietzteren und den Kon- 

stantenverh/ittnissen n und n ~ der Stufermmesterung mul3 wieder 
die Beziehung n n  ~ - -  K gelten. 

{)ber Umesterung siehe u. a. R. H e n r i q u e s ,  Zeitsclm f. angewandte 
Ch., Jahrg. 1898, 338 und 697; R. K r e m a n n ,  Monatsh. f. Ch., 26 (1905), 
783, und 29 (1908), 23; Journ. f. prakt. Ch., [2], 70 ~ (1908),. 364; R. F a n t o  
und M. J. S t r i t a r ,  Monatsh. f. Ch., 35 (1904), 919, und 23 (1907), 388; 
Lieb. Ann. d. Ch., 351 (1907), 332; Journ. f. prakt. Ch., [2], 73 (1908), 35; 
Monatsh. f. Ch., 29 (1908), 299; G. B. Kolhatkar~ Journ. Chem. Soc. Lond., 
107 (1915), 921, 



'760 A. S k r a b a l ,  

Alle oben angestellten Betrachtungen gelten daher in sinn- 
gemM3er Abg.nderung auch ftir die U m e s t e r u n g  yon  Di- 
es tern .  Well das Mischestergleichgewicht ebenso wie das 
Esteralkoholgleichgewicht durch die Azidit/it des Reaktions- 
gemisches nicht beeinfluf3t wird, so steht zu erwarten, dab 
die K o n s t a n t e n v e r h f i l t n i s s e  d i e s e l b e n  sind, ob nun die 
U m e s t e r u n g  s a u e r  oder a l k a l i s c h  vor  sich geht. 

Mannigfache Beziehungen sprechen dafiir, dat~ das Wasser- 
stoffatom das einfachste ges~ttigte Alkyl ist. 1 Alsdann ist die 
freie Carbons~ture der einfachste Ester, Wasser  der einfachste 

l ~ i / ~  s~: 

Alkohol, ~'~tzalkali das einfachste Alkoholat, Esters/iure der 
einfachste Mischester, Verseifung und Veresterung die einfachste 
Umesterung und ebenso das Esters~iuregleichgewicht das ein- 
fachste Mischestergleichgewicht. Ftir die Konstante des letzteren 
dtirfte daher auch K z 4 h/iufig sein, Symmetrie natiirlich 
vorausgesetzt. 

Die r e v e r s i b l e  V e r s e i f u n g  e ines  M i s c h e s t e r 3 ,  z.B. 
einer symmetrischen Dicarbons/iure, w i r d  einem System yon 
Folgereaktionen entsprechen, das dutch beistehendes Schema 
versinnbildlicht werden kann. In demselben bedeuten die auf- 
rechten Pfeile Umesterungen, die geneigten Verseifungen und 

Vgl. K. K u b i e r s c h k y ,  Zeitschr. f. angew. Ch., 26, i (1913), 730. 
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Veresterungen. Eine solche Reaktion wfirde zur Einstellung 
dre ie r  Gleichgewichte ftihren, dem Mischestergleichgewicht 
2 S R R  ~ ~ SR~-t- SR.~ und den beiden Esters/iuregleichgewichten 
2 S R H  ~- 5R2+S t - I  2 und 2 S R ~ H  "~ S R ~ + S t I 2 ,  aus deren 
Gleichgewichtskonstanten sich die Konstantenverh/tttnisse der 
Stufenreaktionen herleiten lassen werden. 

Die springende, an der Hand nebenstehenden Stufen- 
schemas zu erledigende und durch das Experiment zu tiber- 
prfifende Frage wird die sein nach der Geschwindigkeit ,~k, 
mit welcher das Alkyl R des Mischesters S R R  ~ verseift, 
wenn es aus der Esters/iure S R H  mit der Geschwindigkeit k, 
aus dem Neutralester SR  2 mit der Geschwindigkeit 2 k verseift. 
Ihre Beantwortung wird auch im Hinblick auf die kinetischen 
Vorstellungen, welche sich an die stufenweise Veresterung 
und Verseifung knfipfen, yon Interesse sein. 

Die rechnerische Behandlung der Frage auf Grund obiger 
Darlegungen m6chte ich vertagen, bis experimentelles Material 
vorliegt. Mit meinen Mitarbeitern bin ich bereits mit der Unter- 
suchung der entsprechenden Gleichgewichte (Esters~iure-, 
Esteralkohol-, Mischestergleichgewicht) und der Kinetik der 
Umesterung und der Mischester besch~.ftigt. 

Zusammenfassung. 

Die wichtigsten Ergebnisse der gemachten Darlegungen 
lassen sich wie folgt zusammenfassen. 

Die saute Veresterung einer s y m m e t r i s c h e n  Dicarbon-  
s / iure und die saure Verseifung ihres Neutralesters ffihrt zu 
dem ,,Estersg, u reg le ichgewicht<~ 

2 Esters/lure Z Neutralester+Dicarbons/iure, 

dessert Konstante K mit den Konstantenverh~ltnissen n und ~z t 
der Stufenverseifung und Stufenveresterung durch die Be- 
ziehung nn'  = K verkntipft ist. 

Ist das Esters/iuregleichgewicht mit der Temperatur und 
den anderen Versuchsbedingungen nicht merklich verS.nderlich, 
so mug auch ~r t unver/inderlich sein. Letzteres ist am ehesten 
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der Fall, wenn 14 und n / von der Gr613enordnung Eins sind 

und wenn ferner n ~ n'. Tats/ichlich ist K yon der Temperatur 
so gut wie unabh/ingig und ferner ist sein Weft h~iufig 

gleich 41 . Hieraus folgt 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  n - -  n ~ ~ 2. 

Mit abnehmender Azidit/it v e r s c h i e b t  sich die Lage des 

Esters/iuregleichgewichtes und demgem/il~ ist das Konstanten- 

verh~iltnis bei der a l k a l i s c h e n  V e r s e i f u n g  ein anderes als 

bei der s a u r e n .  

Die Veresterung eines s y m m e t r i s c h e n  z w e i w e r t i g e n  

A l k o h o l s  und die Verseifung seines Neutralesters ffihrt zu 

dem ,>Est e r a l k o h o l g l e i c h g e w i c h t ,  : 

2 Esteralkohol Z Neutralester+Alkohol, 

dessen Konstante K mit den Konstantenverhiiltnissen der Stuten- 

folge nach n # - - K  in Beziehung steht. Das Esteralkohol- 

gleichgewicht wird dutch die Azidit/it n i c h t  beeinflul3t und 

demgem/il3 bleibt das Konstantenverh/iltnis d a s s e l b e ,  wenn 

man v o n d e r  sauren zur alkalischen Verseifung tibergeht. 

Die U - m e s t e r u n g  ist e inde r  Veresterung und Verseifung 

analoger Vorgang. Die S t u f e n u m e s t e r u n g  eines symmetri- 

schen Mischesters ftihrt zur Einstellung des , , M i s c h e s t e r -  

g le ichgewichtes<<,  dessen Konstante wieder formelm~ifiig 

mit den Konstantenverh~iltnissen der Stufenumesterung ver- 

bunden ist. 
Die Konstantenverh~iltnisse der M i s c h e s t e r v e r s e i f u n g  

und M i s c h e s t e r b i l d u n g  werden geregelt durch ihre Be- 
ziehungen zu den Konstanten der beiden Esters/iuregleich- 

gewichte (beziehungsweise Esteralkoholgleichgewichte) und 

des Mischestergleichgewichtes. 

1 Wiihrend der Drueklegung ersehien yon M. H. P a l o m a a  eine 

Untersuehung tiber die sauere Verseifung und Veresterung der normalen 

Siiuren der Oxals~iurereihe, die sizh auf neun Glieder, yon der Oxalsiiure 

bis zur Sebacinsiiure erstreckt. Leider ist mir die Arbeit nur in Form des 

Referates im Zentralblatt (Chem. Zentralbl. 1918 I, 1144) zugiinglich ge- 

wesen.  Soweit sizh aus letzterem entnehmen l~ltt, scheint fiir alle neun 

Siiuren K = 4  zu gelten, denn es werden nut  je eine Verseifungs- und 

Veresterungskonstante angegeben, was  bei Dicarbonsiiuren nut  dann einen 

Sinn hat, wenn n ~-  ~' = 2. 
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Die K o n s t a n t e n v e r h / i l t n i s s e  der Stufenreaktionen er- 

scheinen somit im wesentlichen a u f  G l e i c h g e w i c h t e  

z u r t i c k g e f f l h r t .  K i n e t i s c h e  Theorien d0.rfen sich mit den 

aus den Gleich~ewichten zu folgernden Bedingungen nicht in 

Widerspruch setzen. Ftir die Verseifungstheorie yon Jul. M e y e r 

trifft letzteres nur teilweise zu. 


