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Die bei der stufenweisen Bildung und Verseifung von
Diestern beobachteten Konstantenverhélinisse haben wiederholt
Veranlassung gegeben, das Ergebnis der Geschwindigkeits-
messungen vom atomistisch-kinetischen Stand-
punkte aus zu deuten! Vor allem wire hier die von Jul.
Meyer durch Verallgemeinerung gewonnene Theorie, wonach
bei symmetrischen Diestern das Konstantenverhéltnis 2:1
immer auftreten mufl, wenn nicht elektrostatische Anziehungen
oder Abstoflungen Abweichungen bedingen, namhaft zu machen,
eine Theorie, die am ersten Blick sehr bestechend ist und so
die Bereitwilligkeit erkldrlich macht, mit welcher sie in dem .
bekannten Lehrbuch von Holleman? Aufnahme gefunden hat.

Im nachstehenden sollen die experimentellen Erfahrungen
unter einem wesentlich anderen Gesichtswinkel betrachtet

1 Vgl die geschichtlichen und kritischen Darlegungen von R. Weg-
scheider, Monatsh. f. Ch.,, 29 (1908), 83 und 233; 36 (1915), 471 und 549.
9

2 A, F. Holleman, Lehrbuch der organ. Chemie, 12. Aufl. (Leipzig
1915}, p. 173,
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werden. Atommechanische Vorstellungen sollen vermieden
und den Betrachtungen nur folgende zwei Erfahrungs-
satze zugrunde gelegt werden:

1. Das Estergleichgewicht soll als ein dynami-
sches aufgefafit werden. Die Darstellung des chemischen
Gleichgewichtes als das Endergebnis zweier gegenldufiger
Reaktionen ist wahrscheinlich nicht in dem Umfange allgemein
durchfithrbar, als man gemeiniglich anzunehmen pflegt. Im
Falle des Estergleichgewichtes als des Ergebnisses von Ver-
esterung und Esterhydrolyse ist sie durch das Experiment
gestlitzt und daher vollauf berechtigt.

2. Als zweiter Erfahrungssatz soll die Parameter-
regel® herangezogen werden. Letztere besagt unter anderem,
daB zwei vergleichbare chemische Reaktionen durch die Para-
meter der Reaktionsgeschwindigkeit (Temperatur, Medium,
Katalyse usw.) in um so verschiedenerem Grade beeinflufit
werden, je verschiedener ihre Geschwindigkeiten sind. Dieselben
Reaktionen gleicher Atomgruppen, wie die Veresterung eines
Carboxyls durch ein und denselben Alkohol, die saure und
die alkalische Verseifung ein und desselben Carbalkoxyls, sind
solche vergleichbare Reaktionen, auf welche die Parameter-
regel sinngemifie Anwendung finden kann.

Es wird gezeigt werden, daf hinsichtlich der Konstanten-
verhiltnisse bei der Bildung und Verseifung symmetrischer
Diester und ihrer Verdnderlichkeit mit den Versuchsbedingungen
die dynamische Auffassung des Estergleich-
gewichtes notwendige, aber nicht zureichende
Bedingungen liefert. Die moglichen Mannigfaltig-
keiten werden eingeschrankt durch die gleichzeitige
Anwendung der Parameterregel Letztere filhrt ge-
legentlich zu Annahmen, die der experimentellen Uberpriifung
immer zuginglich und daher als Arbeitshypothesen von Wert
sind.

Das Estersiuregleichgewicht.

Die stufenweise Veresterung einer Dicarbonsédure,
die nur eine Estersiure zu bilden vermag, und die

1 A, Skrabal, Monatsh. f. Ch,, 37 (1916), 495.
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stufenweise saure Verseifung des Neutralesters einer solchen
Dicarbonsdure fithrt, wie in der vorhergehenden Arbeit dar-
gelegt und experimentell bestitigt wurde, zu einem Gleich-
gewichte von der Form

2 SRH 2 SR,+SH,, )

wo SH, die Dicarbonsdure und SRH und SR, ihr saurer,
beziehungsweise neutraler Ester bedeutet. Dieses Gleich-
gewicht, das als »Estersduregleichgewicht« bezeichnet
werden soll, erfordert die Konstanz von

[SR H?
[SR,][SH,]

wo also K die Massenwirkungskonstante des Estersduregleich-
.gewichtes ist.

Wie ferner gezeigt worden ist, ist das Estersduregleich-
gewicht von dem Verhiltnis von Wasser zu Alkohol

[H,0]:[ROH] = v

=K )

und damit vom Grade der Veresterung unabhidngig,
was ja auch aus (2) notwendig hervorgeht.

Derartig einfache Verhéltnisse gelten nur im Falle sym-
metrischer Dicarbonsduren, nachdem nur letztere
eine einzige Hstersdure zu bilden vermdgen. Genauer
gesagt: ngln eine Dicarbonsdure nur eine Estersiure zu
bilden vermag, so tragen wir diesem Umstande dadurch Rech-
nung, daf wir ihr eine symmetrische Formel, d. h. eine Formel
mit zwei gleichen Hilften zulegen.

Aus dem Gleichgewicht (1) geht hervor, dafi reine Ester-
séduren in sich instabil sind, indem sie so lange einem
spontanen Zerfall unterliegen, bis die Gleichgewichtsbedingung
(2) erfullt ist. Aus der Tatsache, daff es gelingt, reine Ester-
sduren auf préparativem Wege darzustellen, darf natlirlich
nicht geschlossen werden, daf dieselben stabile Gebilde sind,
sondern nur, dafl die Geschwindigkeit ihres mdglichen Zerfalls
entsprechend langsam ist. Bei éihzelnen Estersduren ist aber
die Geschwindigkeit des spontanen Zerfalls in Neutralester und
Dicarbonsdure derart erheblich, daff ihre Darstellung, noch mehr
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aber ihre Aufbewahrung auf Schwierigkeiten stoft. Das trifft
unter anderem fiir die Estersiuren der Oxalsdure zu, die nach
dem Verfahren von Anschiitz! gewonnen werden konnen.
Oxalithylestersiure, die die Herren Dr. A. Zinke und
Dr. A. Sperk auf meine Veranlassung darstellten,* erwies sich
bei sofort vorgenommener Analyse (Titration mit Ammoniak
und Alizarin als Indikator einerseits, mit Alkalilauge und
Phenolphtalein, wobei das erste Alky! des etwaigen Neutralesters
mittitriert wird, andrerseits) als rein, beim Aufbewahren unter
dem Exsikkator iiber Chlorcalcium zeigte sich aber bereits
nach einigen Tagen Zersetzung unter Ausscheidung von Oxal-
s#urekrystallen. Noch rascher diirfte sich die Oxalmethylester-
sdure zersetzen, von der Anschiitz nur ganz kleine Mengen
zu gewinnen vermochte.

Andrerseits vermag aber auch nicht Dicarbonsédure neben
threm Neutralester zu bestehen, ohne Estersiure zu bilden.
Um dies zu zeigen, hat Frl. D. Mrazek Dimethyloxalat mit
wasserfreier Oxalsdure niedergeschmolzen. Bei der hierzu er-
fordetlichen hoheren Temperatur trat jedoch unter Gasentwick-
lung Zersetzung ein. Es wurde daher zu inerten Losungs-
mitteln — Ather und Aceton wurden verwendet — gegriffen,
in welchen Dimethyloxalat und wasserfreie Oxalsdure gelost
und am Rickflufikithler erhitzt wurden. Schon nach einiger
Zeit ergab dann die nach der in der vorausgehenden Arbeit
beschriebenen Methode vorgenommene Analyse die Anwesen-
heit von Estersdure. Auf die Kinetik des spontanen
Zerfalls der Estersiuren und der gegenldufigen Reaktion mdchte
ich spéter einmal zurlickkommen,

Im allgemeinen verlaufen wohl der spontane Zerfall der
Estersdure und die gegenldufige Reaktion sehr langsam. Spuren
von Wasser oder Alkohol werden die langsamen Vorginge
auf dem Umwege iiber die Verseifung und Veresterung:

SRH+H,0 2 SH,+ROH
SRH+ROH 2 SR,+H,0

2 SRH 2 SH,+SR,

1 R. Anschiitz, Ber. d. Deutschen Chem, Ges., 76 (1883), 2412, und
R. Anschiitz und F. Schonfeld, ebenda, 79 (1886), 1442,
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katalytisch beschleunigen konnen, namentlich dann, wenn
Saure zugegen ist, die ihrerseits wieder Verseifung und Ver-
esterung katalysiert.

Liegen die Versuchsbedingungen fiir die Veresterung oder
Verseifung besonders glinstig — d. h. ist entsprechend viel
Alkohol oder viel Wasser oder beide und iiberdies noch Saure
zugegen, so stellt sich das Estersduregleichgewicht lediglich
auf dem Wege iiber die Veresterung und Verseifung ein. Die
Reaktion fithrt alsdann zur Einstellung dreier Gleichgewichte,
dem »Estergleichgewichte« nach der ersten und
zweiten Veresterungsstufe und dem »Estersduregleich-
gewichtex ’

[SRH][H,O0] _
[SH,][ROH]

[SRH0]  _ o @
[SRH][ROH ]
[SRH ]2
[SR,[SH,]

von welchen Gleichungen jedoch nur zwei unabhingig sind,
indem entsprechend der Beziehung

L1 =K 4
Q, .
die dritte Gleichgewichtskonstante aus den beiden anderen
nach (4) sich ergibt.

Liegt eine symmetrische Dicarbonsdure vor — und nur
von einer solchen kann die Rede sein, insolange nur eine
Estersdure in Betracht kommt — so besteht, wie sich
leicht erweisen ldfit und in der vorausgehenden Arbeit rechne-
risch und experimentell gezeigt wurde, zwischen den Kon-
stantenverhéltnissen # und #' der stufenweisen Verseifung
und Veresterung

12

nk k
SR, & SRH =2 SH,
4 w'k!

und der Konstante K des Estersduregleichgewichtes die ein-
fache Beziehung
' = K. )
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Daraus folgt, dafli sich das Produkt der Kon-
stantenverhédltnisse mit den Versuchsbedingun-
gen ebenso verdndern muB wie die Gleich-
gewichtskonstante des Estersduregleichgewich-
tes und umgekehrt.

So wurde gefunden, dafi die Verseifung durch Wasser
beschleunigt, durch Alkohol verzogert wird und daf die Vér-
esterung sich umgekeht verhdit. Das Verhdithis der Kon-
stanteri der stufenweisen Verseifung und Veérésterang ist aber
von dem Wasser— Alkohol-Verhiltrdis und damit von dém
Medium unabhéngig. S&uté beschleunigt Vetseifung uid Ver-
esterung, aber nach beiden Stufen gleichmiBig, $o daf die
Konstantenverhiltnisse auch von dér Sduremenge unabhingig
sind.

Dasselbe gilt fiir das K, das vom Medium weitgehend
unabhéngig ist, indem sein Wert in einér Wasser-Alkohol-
Salzsdureldsung mit den Mengen dieser Stoffe nicht merklich
schwankt und nach den voilaufigen Vetsuchen selbst in
Aceton- oder Atherlosung der gleiche ist.

Die Konstantenvérhiltnisse » und #' &ndetn sich nach
den bisherigen Erfahrungen auch nicht meérklich mit der Tem-
peratur. Daraus folgt, daB auch das Estersduregleichgewicht
von der Temperatur ziemlich unabhdngig sein mufl. Letzteres
wird der Fall sein, wenn die Wirmetdnung der Reaktion

2SRH = SR,+SH,+ W

klein ist. Sie setzt sich zusammen aus den Wirmetdnungen
der Reaktionen

SH,+ROH = SRH+H,0+Q,,
SRH+ROH = SR,+H,0+Q,
nach

W= 0Q,— 0,

Nach den bisherigen Erfahrungen ist das Estergleich-
gewicht mit der Temperatur nur wenig verdnderlich, woraus
sich ein kleines Q, und @, efgibt. Die Diffefefiz W= Q,— Q;
mufl daher noch kleiner sein, wenn Q; und Q; dasselbe Vor-
zeichen haben. Die Gleichheit des Vorzeichens ergibt sich mit
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grofier Wahrscheinlichkeit aus der Gleichartigkeit der beiden
Carboxyle. Aber selbst wenn Q; und (), verschiedenes Vor-
zeichen hitten, was, wie erwidhnt, nicht wahrscheinlich ist,
wire W auch dann noch klein, wenn @, und Q, sehr Kklein
sind.

Es ist daher das Produkt ##' der Konstantenverhéltnisse
ebenso wie die Konstante K des Estersduregleichgewichtes von
den Versuchsbedingungen so gut wie unabhingig.

Die Ableitung der Konstantenverhiltnisse aus dem
Estersduregleichgewichte.

Es moége nun die Annahme gemacht sein, daBl die Kon-
stante des Estersduregleichgewichtes das priméir
Gegebene sei, und versucht werden, aus dem Wert von X
und seiner Verdnderlichkeit mit den Versuchsverhiltnissen
Schliisse zu ziehen auf die Beschaffenheit von # und /. Wir
nehmen also den Standpunkt ein, das Estersiuregleichgewicht
und seine Veridnderlichkeit mit den Versuchsbedingungen liege
vor; wie miissen die Konstantenverhéltnisse der Stufenvorginge
geartet sein, dafl Veresterung und Verseifung jeweilig zu dem
entsprechenden Estersduregleichgewicht fiihren?

Fiir gegebene Versuchsbedingungen (Temperatur usw.) mufl
alsdann die Beziehung gelten:

nu' =K, )

die aus der dynamischen Natur des Estergleichgewichtes flieBt.
Innerhalb dieser Beziehung, die ja nur iiber die Beschaffenheit
des Produktes von # und # Aufschlufi gibt, konnen #
und 7' beliebige Werte besitzen. Es kann z. B. # schr gro8
und #' dafiir entsprechend klein angenommen werden, immer
unter Aufrechterhaltung der Beziehung (6). Die dynamische
Auffassung des Estergleichgewichtes symmetri-
scher Dicdrbonsduren filhrt demnach beziiglich der
Konstantenverhdltnisse der Stufenverseifung
und Stufenveresterung zu einer notwendigen,
aber nicht zureichenden Bedingung.
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Hier setzt nun die Parameterregel ein. # und #' sind
die Verhiltniszahlen zweier vergleichbarer Geschwindigkeiten.
Sind die beiden miteinander verglichenen Geschwindigkeiten
voneinander sehr verschieden, also # und #' von anderer
Groflenordnung als Eins, so werden sie sich mit den Para-
metern (Temperatur, Medium usw.) in verschiedenem Mafle
andern und demgemif sind # und #’ mit den Parametern
stark variabel. Eine solche Stufenfolge kann nur zu einem
Estersiuregleichgewicht fiihren, das ebenfalls mit den Para-
metern stark verdnderlich ist.

Ist jedoch das Estersduregleichgewicht von Températur
und Medium so gut wie unabhéngig, dann miissen beide
Konstantenverhiltnisse # und #' moglichst nahe der Eins
liegen. Alsdann ist aber

6 = n4+u

notwendig ein Minimum. Setzt man in diese Gleichung
fiir #' seinen Wert aus (5), so ist

6= N+ —
n

ein Minimum, wenn ds/du = O ist. Hieraus folgt

Von den beiden Wurzelzeichen hat nur das positive
reelle Bedeutung, denn # kann niemals negativ sein. Dafi ein
Minimum vorliegt, ergibt sich aus

d*s _ 2K
du? — wud’

welcher Ausdruck immer grofler- als Null sein mufl. Aus
n = \/K und Gleichung (5) folgt schliefilich:

w=w =\/K . (6)

Wenn das Estersduregleichgewicht mit der
Temperatur und dem Medium nur wenig ver-
danderlich ist, so ist das Konstantenverhidltnis
der Stufenverseifung gleich dem Konstanten:
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verhaltnis der Stufenesterifizierung und beide
sind gleich der Wurzel aus der Konstante des
Estersduregleichgewichtes.

Ist das Esterséuregleichgewicht mit der Temperatur und
dem Medium stdrker verdnderlich, so kdonnen # und %' auch
verschieden sein. Die Erfahrung lehrt aber, dal K ziemlich
unverédnderlich ist. Sie scheint ferner zu lehren, dafi K
hdufig den Wert 4 hat und daraus folgt das verein-
fachende Konstantenverhédltnis

n=—=mn =2 )

fur die beiden gegenldufigen Stufenreaktionen des Estergleich-
gewichtes. ‘

Unbedingt notwendig ist aber Beziehung (7) nicht.! Wenn
jedoch # und #' wesentlich verschieden sind, oder wenn sie
zwar gleich, ihr Produkt aber von einer Grofienordnung ist,
die weitab von Eins liegt, dann folgt hieraus auch eine
stdrkere Variabilitdt der Konstantenverhdltnisse und des Wertes
der Estersduregleichgewichtskonstante mit den Parametern.

Aber auch in den Féllen, wo das Ergebnis der kinetischen
Messungen fiir die Konstantenverhiltnisse # =#'=2 zu
sprechen scheint, bleibt die Moglichkeit offen, daBl genauere
Messungen vielleicht einmal zeigen werden, dafi diese Kon-
stantenverhiltnisse nur ungefdhr gelten. Denn eine wesent-
lich verschiedene Parameterabhidngigkeit vergleichbarer Reak-
tionen und damit eine wesentliche Parameterverdnderlichkeit
der Konstantenverhdltnisse, welch letztere ihrerseits ein mit
der Temperatur u. dgl. merklich variables Estersduregleich-
gewicht bedingen wiirden, tritt erfahrungsgemidfi nur dann
auf, wenn die vergleichbaren Geschwindigkeiten von ver-
schiedener GroBenordnung sind.

Unsere Uberlegungen stehen daher nicht im Widerspruch
mit den kinetischen Vorstellungen, die das Konstantenverhlt-
nis 2:1 aus der Gleichwertigkeit der beiden reaktionsfihigen

1 Eine Abweichung von ihr findet man bei der Phtalsiure. Vgl.
R. Wegscheider und W. v. Amann, Monatsh. £ Ch., 36 (1915), 549
und 633. Ferner vielleicht auch bei der Maleinsdure. Vgl. A. Kailan,
Zeitschr. f. physik. Chem., 85 (1913), 706,



750 A. Skrabal,

Gruppen herleiten, welche Gleichwertigkeit aber mehr oder
weniger gestdrt ist, sowie eine der beiden reaktionsfihigen
Gruppen einmal reagiert hat.

Die saure und alkalische Verseifung symmetrischer Diester.

Solange das Estersdlregléictigewicht durch Variation
eines Paramieters nicht gestort wird, solange bleiben auch die
Konstantenverhiltnisse der Stufenreaktionén aufrecht. Ein
Parameter, der in das Estersduregleichgewicht eingreift, ist die
Aziditdt des ReaktionsSgéfiisches, wenn letztere so-
weit Herabgedttickt Wird, 448 die am Estétsduregleichgéivicht
beteiligten Sauren (Estersdure und Dicarbonsidure) gdnz oder
teiltveise ifi den Anionénzustatid iibergehen. Daraus folgt, daf
das Konstantenverhalinis dé&f stufenweisen Ver-
seifung einé&s DicarbonSdureesters notwendig
ein anderes werdén mufl, wenn man von der
saurén Vérseéifung Zur alkalischeén Veérseifung
iibefgeht. Die Erfahrung Hat dies duch iminer bestitigt.

Anders liegt dié Sdché bei deri EStern zweisduriger
Alkohole. Vermag éini zwéiweitiger Alkohol nur éinén
Estéralkohol Zit bilden, sb ist er ein symmetrischer. Sgifie
Verestérting rhit eiher einbasischeti Carborisdure und die Ver-
seifing des Netitralesters verliiift alsdarin hach dém Stufen-
schema

nk %
GA, & GA.OH Z G(OH),
k w'k

und fihit zwr Einstéliting des Gleichgewichtés
2GA.OH 2 GAy+G(OH),,
das il Ahalogie mit dém Estersautegleichgewicht als »Ester-
alkoholgléichgewicht« zu bezeichnen ist.
Létzteres ist von dein Verhdlthis von Wasser zu Carbon-
sdure [H,0]:[HA] =v und damit vom Grade der Ver-

1 Vgl. R. Weégscheider, Monatsh. f. Ch., 29 (1908), 91, und 36 (1915),
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esterung unabhdngig und zwischen der Konstante K
des Esteralkoholgleichgewichtes
1GA.OH}
[GA,][G(OH),]
und den Konstantenverhéltnissen # und #' der Stufenverseifung
und Stufenveresterung besteht wieder die Beziehung

nwn — K

Im {ibrigen gelten die analogen Betrachtungen und Dar-
legungen, die oben fiir die Ester symmetrischer Dicarbon-
sduren gemacht worden sind.

Nur in einer Hinsicht ist dieser Fall von dem vorhin
dargelegten verschieden: Am KEsteralkoholgleichge-
wicht sind nur neutrale Stoffe beteiligt. Es wird
daher durch den Aziditdtsgrad des Reaktionsgemisches nicht
beeinfluft.! Die Folge hievon ist, dafi auch die Konstanten-
verhédltnisse nicht verdndert werden kdnnen, wenn an
Stelle des sauren ein alkalisches Medium herangezogen wird.

Es mufi also fiir die alkalische Verseifung
des Neutralesters eines symmetrischen zwei-
sdurigen Alkohols dasselbe Konstantenverhdlt-
nis gelten wie fiir die saure.

Die Geschwindigkeit der alkalischen Verseifung
kann eine ganz andere sein als die der sauren, tatsdchlich
ist sie eine sehr viel groflere, aber das Verhidltnis der
Verseifungsgeschwindigkeit nach den beiden Verseifungsstufen
muB in alkalischer und saurer Losung dasselbe sein.

Das Expétiment bestitigt diese Schlufifolgerungen.?

Die alkalische Verseifung symmetrischer Dicarbonsiureester.

Fiir die saure Verseifung eines symmetrischen Dicarbon-
sdureesters gilt entsprechend den Gleichungen (2) und (5) die
Beziehung

1 Voraussetzung ist natiirlich, dafi etwaiges Alkoholat und Esteralkoholat
vollstindig hydrolysiert sind.

2 Siehe z. B. Jul. Meyer, Zeitschr. 1. physik. Ch., 66 (1909), 81, und
67 (1909), 257, '
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N L G ®)
[SR;][SH,]

Wir wollen nun annehmen, dafi die Aziditdt, beziehungs-
weise Alkalinitidt soweit gedndert werde, daB alle Sduren in
Form ihrer Anionen vorldgen. Dann gilt fir die Verseifung
des Neutralesters das Stufenschema

Naky k,
SR, & SR' Z S,
2, R,

wo der Index a andeutet, dafi ein alkalisches Medium vor-
handen ist. Der Umsatz nach der Gegenwirkung ist in diesem
Falle unmefibar klein, was aber an unseren Betrachtungen
nichts #ndert.

Die alkalische Verseifung flihrt alsdann zu einem Gleich-
gewichte von der Form

2SR Z SR,+S”"
und wenn K, die Konstante dieses Gleichgewichtes ist, so ist

ne '
[SE® o w =K, ©)

[SR,]1[S"]
Zwischen den Konstanten K, und K besteht die Beziehung
K, = B K (10)
a — 6182 H

wo 3, und 3, die beiden Dissoziationskonstanten der Dicarbon-
sdure SH, und 3, die Dissoziationskonstante der Estersdure
SRH bedeuten.

Die Konstantenverhdltnisse der alkalischen
Verseifung und alkalischen Veresterung stehen
somit mit der Konstante des EKEstersduregleich-
gewichtes in einem Zusammenhang, der durch die Gleij-
chung

8

By, = 5 K (1
172

geregelt wird,
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Diese Gleichung nimmt eine besonders einfache Form
an, wenn die Estersduregleichgewichtskonstante K =— 4 und

1
liberdies 8, = — 8,1 ist. Sie lautet dann:®
2 1

oty = 21 (12)
82

Der Fall ist bei den Estern der Oxalsdurereihe?
wenigstens anndhernd verwirklicht. Die Gleichung (12) zeigt
einen Zusammenhang zwischen den Konstantenverhiltnissen
der alkalischen Verseifung und Veresterung einerseits und
dem Verhaltnis der Affinitidtskonstanten der Dicarbonsiure
andrerseits auf. Was das Konstantenverhéltnis der alkalischen
Verseifung anbelangt, so geht dieser Zusammenhang einiger-
maflen aus den experimentellen Ergebnissen hervor, indem
g im allgemeinen um so grofler ist, je -grofer -3,:3,. Zur
exakten Uberpriifung von (12) fehlt uns die Kenntnis
von #uj. Leider st6ft die experimentelle Ermittlung dieser
Grofle auf fast untiberwindliche Schwierigkeiten, denn der
Grad der Veresterung und damit der Umsatz nach der Ver-
esterungsgeschwindigkeit ist in alkalischer Lésung unmefbar
klein. Im folgenden wird jedoch gezeigt werden, dafi man die
Hoffnung auf die experimentelle Ermittlung von #}, nicht auf-
zugeben braucht. Freilich wird letztere auf groSe rechnerische
Schwierigkeiten stofien, was aber kein Hindernis sein darf,

den Versuch zu machen.t
Eine beildufige Uberpriifung von (12) 146t sich auf
folgende Weise durchfiihren. In Ermanglung der Kenntnis des
Konstantenverhéltnisses fiir die alkalische Veresterung wollen
wir diese Grofle nach (12) aus den anderen Gréfien berechnen.

1 Vgl. R. Wegscheider, Monatsh. f. Ch., 76 (1895), 153, und 23
(1902), 287, 346. Ferner E. Q. Adams, Journ. Americ. Chem. Soc. 38
(19186), 1503. ] -

2 Ob die Beziehung 8; =8¢ \/K eine zufillige oder der Ausdruck
eines ursdchlichen Zusammenhanges ist, soll dahingestellt bleiben.

8 Uber Verseifung und Veresterung der Oxalsiurehomologen siche
Jul. Meyer, Zeitschr. f. physik. Ch.,, 66 (1909), 81, und 67 (1909), 257;
A.Kailan, Zeitschr, f. physik. Ch., 8§ (1918), 706; A. Skrabal; Monatsh.
f. Ch., 38 (1917), 29 und 159.

4 Vgl. R, Wegscheider, Monatsh. f. Ch,, 39 (1918), 15.



754 : A. Skrabal,

Fir die -Methylester und fiir 25° gelten dann nachstehende
Werte:

Oxalsidure Malonsdure Bernsteinsiure
3%y, ... 777 762 25
Mo ve v v e s 6486 94 9-7
wy ... 0-12 81 2:6

Wie man sieht, ist #,, wenigstens bei den ersten Gliedern
der homologen Reihe, sehr viel groBer als #},, das der Grofien-
ordnung nach um Eins herum liegt. Ferner sieht es so aus,
als ob %), mit der Paarigkeit der Zahl der Kohlenstoffatome
ebenso schwanken wiirde, wie etwa die Loslichkeit oder der
Schmelzpunkt der ‘freien Dicarbonsduren. Das vorliegende
experimentelle Material ist jedoch weder genug zahlreich noch
genligend genau, um einen solchen Schluff zu rechtfertigen.

Setzen wir Gleichung (12) fiir zw e i durch entsprechenden
Index gekennzeichnete Temperaturen an und dividieren
wir, so erhalten wir:

{(a)y 2 (o)} { (n)y < (), = <i> : ( %.)_

Weil #}, von Eins nicht ferne llegt so wird es sich im
Sinne der Parameterregel mit der Temperatut (oder einem
anderen Parameter) weniger verdndern als #, In erster An-
ndherung werden wir setzen kdnnen:

(1g), : (1g); = (g;)g: (—%)1 (18)

Das Konstantenverhdltnis der alkalischen
Verseifung dndert sich mit der Temperatur in
demselben Sinne wie das Verhidltnis der Dis-
soziationskonstanten der freien Dicarbonsédure.
Dieser Satz soll gelegentlich experimentell iiberpriift werden.

Unsere Uberlegungen lassen einen Zusammenhang einer-
seits zwischen saurer Vgrseifqng und saurer Veresterung,
andrerseits zwischen alkalischer Verseifung und alkalischer
Veresterung erkennen. Dieser letzteren unmefbaren Reaktion
kommt die mefibare direkte Veresterung (Veresterung
ohne Katalysatorsidure) einigermafien nahe. Dafl auch in anderer
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Hinsicht ein Zusammenhang zwischen der sauren Verseifung
und Veresterung einerseits, der Hydrolyse der Ester durch
Wasser oder Alkalien und der direkten Veresterung andrer-
seits besteht, haben die zahireichen Untersuchungen von
Sudborough? erwiesen.

Die saure Verseifung symmetrischer Ester starker
Dicarbonsduren.

Die Verinderlichkeit des Konstantenverhéltnisses mit der
Alkalitédt lassen eine Stérung der Beziehung #—=n' =2
auch in saurer Ldsung dann vermuten, wenn die be-
treffende Dicarbonsédure relativ stark ist, wenn also
in saurer Losung eine teilweise Dissoziation der Dicarbon-
sdure und ihrer Estersdure statthat. Bei dem grofien Unter-
schied in der Saurestdrke nach der ersten und zweiten Dis-
soziationsstufe, der bei starken Dicarbonsduren besteht, wird
man sich begnligen konnen, lediglich die Dissoziation der
Dicarbonsdure nach der ersten Stufe und die der Estersdure
in Rechnung zu ziehen.

Ist o der Dissoziationsgrad der Dicarbonsdure und 7 der
der Estersdure, so ist

[SHy| = (1—-a)(SH,)
und
[SRH] = (1) (SRH),

wo die rundgeklammerten Konzentrationen die »analytischen«
bedeuten. Ferner ist

81

o = —,

[H:]+3,
_ B

[H ]+,

Setzt man dies in (2) ein, so wird
(SRH? _ _ 1—a .. _ _(H]+b)
[SR,I(SH,) — (1—7)* [H](H1+3,)

1 Thomas Williams und J. J. Sudborough, Journ. Chem. Soc. London
(Trans.), 101 (1912), 412.
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1

oder, wenn 8, — —2—81:
1
. [H- >+ [H ]9+ — 02
(SRH) "t k—ar
[SR,](SH,) [H*+[H"]3,

Bei einigermaﬁen erheblichen Wasserstoffionkonzentra-
. . 1 .
tionen wird Z%ﬁ gegen [H-]*+4[H']8, zu vernachldssigen

sein, so daf man ® — 1 setzen kann.

Es wird 'sonach das Estersduregleichgewicht in
saurer Losung auch bei stirkeren Dicarbonsduren
durch die teilweise Dissoziation der letzteren und
der Estersdure und damit auch das Konstantenver-
hdltnis der Stufenfolge nicht merklich gestdrt.

" Dieser Satz moge an den drei ersten Gliedern der Oxal-
sdurereihe (Oxal-, Malon- und Bernsteinsdure) zahlenmiflig
tberpriift werden. Man erhilt hier:

1 G T t - 01 0-01 0-001
® fir 3, =0-038...... 1-000 1-026 1752 10-23
® fiir 3, = 1-6x10~%.. 1-000 1-000 1-005  1-25
® fiir 5, =6-6Xx105.. 1-000 1-000 1:000  1-000

hieg

Bei der Bernsteinsdure und den folgenden Gliedern wird
eine Abweichung von dem Konstantenverhiltnis # — #' —
selbst in 0-001-normal-Lésungen noch nicht festzustellen sein,
wihrend bei der Malonsdure die Abweichung bei dieser
Aziditdt eben merklich wird.

Bei der Oxalsdure als der stirksten Dicarbonsdure betrdgt
die Ausweichung des ® von Eins fiir [H-]=0"1 nur 29,
ein Unterschied, der bei der kinetischen Messung im Hinblick
auf die geringe Genauigkeit der Analysenmethode und die
geringe Empfindlichkeit der Formeln unmerklich sein wird.
Im Einklang hiermit haben unsere Messungen in O 1-normal-
salzsaurer Losung # = #' — 2 ergeben. Fiir [H ] = 0-01 aber
wird die Ausweichung schon erheblich. Hierauf mochte ich
das Versagen der fir u — # = 2 abgeleiteten Formeln in
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Versuch 4 der vorausgehenden Arbeit zurlickflhren, bei
welchem Versuch die Aziditdt infolge der Massenwirkung der
Oxalsdureanionen durchschnittlich wesentlich kleiner als 0-1
ist. Veresterungsversuche an Oxalsdure in schwach saurer
Losung werden es ermdglichen, das Konstantenverhiltnis #/,
allerdings unter Uberwindung groSer rechnerischer Schwierig-
keiten, experimentell festzustellen.

Zu anderen Ergebnissen fiihrt die Theorie von Jul. Meyer.,
Nach letzterer wiirde es sich im Falle der Verseifung von

Oxalsdureester in saurer Ldsung um folgende Reaktionen
handeln:

2k
SE, —~ SRH, (a)
SRH Z SR, ()
k
SRH — SH,, (©)
Z‘30
SR — SH', (d)
SH, =& SH' (e)

Weil das Gleichgewicht (#) momentan sich einstellt, wiirde
die Verseifung des zweiten Alkyls gleichzeitig nach (¢)
und (d) vor sich gehen. Das SR’ zieht das katalysierende H-
an und demgemdf soll %, sehr viel gréfler sein als k. Nimmt
man an, daf hier die anziehende Wirkung im gleichen MaBe
sich geltend macht wie die abstofende bei der alkalischen
Verseifung, so muste

50000
by = 0000 4 ahaay
185

sein. Der Umsatz nach (¢) mifite dann proportional sein
(I—mnk oder, fur [H-]==0-1, 0-84% Der Umsatz nach (d)
mufite proportional sein 8243 vk — 3243016k = 519 k.
Sonach kann der Umsatz nach (¢) gegeniiber dem Umsatz nach
(@) vernachlidssigt werden, d. h. alle Estersdure wiirde nach (d)
verseifen. Fiir das Konstantenverhiltnis wére dann zu erwarten

2k ,
1= - = 11280,
319k
wihrend ziemlich genau # == 2:1 gefunden wird.

Chemie-Heft Nr. 10. 33
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Die Meyer'sche Theorie verlangt also {ir das Konstanten-
verhdltnis der sauren Verseifung der Ester starker Dicarbon-
siuren Werte, welche von den tatsdchlich zu beobachtenden
selbst der Gréfenordnung nach abweichen. Will man
diese Theorie halten, so miifite man annehmen, daf die an-
ziehende Wirkung des Estersdureanions gegeniiber H- ver-
schwindend klein im Vergleiche zur abstofienden gegeniiber
OH' ist, was nicht recht glaubhaft erscheint.

Aber auch noch ein anderer Umstand spricht gegen diese
Theorie. Es ist dies die alkalische Verseifung der Oxal-
sdureester mit Hilfe von Wasserstoffion-, beziehungs-
weise Hydroxylionpuffern. In diesem Falle ist die aktuelle
Hydroxylionkonzentration verschwindend klein gegeniiber der
Konzentration der Puffersalze und daher mufl auch die elektro-
statische Wirkung des Hydroxylions verschwindend klein
sein gegenlber der elektrostatischen Wirkung, die von den
Salzen des Puffergemisches ausgeht. Letztere ist von Fall zu
Fall verschieden, da die Ladung der einzelnen Puffersalze
nach Sinn und Zahl wechselt, und demgemifi mifite das Kon-
stantenverhdltnis ganz wesentlich mit der Natur des jeweilig
angewandten Puffergemisches varileren. Das Experiment hat
dies nicht gezeigt, das Konstantenverhiltnis dndert sich nicht
wesentlich mit den Puffergemischen. Wire die Theorie, wo-
nach der gewaltige Wechsel des Konstantenverhéltnisses
von 2 auf 6500 beim Ubergang von der sauren’ zur alkalischen
Verseifung des Oxalsdureesters lediglich auf elektrostatische
Einfllisse zurlickzufiihren ist, zutreffend, so miifte ganz all-
gemein die Geschwindigkeit sdure- 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 koénnen elektrostatische Momente bei
Reaktionsgeschwindigkeiten eine Rolle spielen. Sie diirfte aber
kaum grofier sein als die der sogenannten »Neutralsalz-
wirkung« oder — wie ich lieber sagen méchte — »Elektrolyt-
wirkungs«.
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Umesterung, Mischestergleichgewicht und Verseifung
von Mischestern.

Die Umesterung?! ist ein der Veresterung und Ver-
seifung analoger Vorgang. Sie kann sich grundsétzlich sowohl
auf den Austausch des SHurerestes, z. B.

CH,.COOCH;+HCOOH = CH,COOH+HCOOCH,,
als auch auf den Austausch des Alkoholradikals, z. B.
CH,.COOCH,;+C,H,O0H & CH,COOC,H, +CH,0H,

erstrecken. Analog wie die Veresterung und Verseifung wird
auch die Umesterung durch Sduren und Laugen, aber auch
durch Alkoholat beschleunigt.

Ebenso wie symmetrische Dicarbonsduren nur eine Ester-
sdure und symmetrische zweisdurige Alkohole nur einen
Esteralkohol zu bilden vermogen, bilden sie auch nur einen
»gemischten Ester« oder — wie der Kiirze halber gesagt
werden soll — »Mischester«. Die stufenweise Umesterung
eines symmetrischen Diesters, z. B.

COOC,H, "* cooc,H, * coocH,
| = =
COOCH, 3 COOCH, iy COOCH,

verlduft dann bis zur Einstellung des »Mischestergleich-
gewichtes«

COOC,H,  COOCH, COOCH,
2 | = | + |

Ak

COOCH,  COOCH,  COOCH,

und zwischen der Konstante K des letzteren und den Kon-
stantenverhdltnissen # und #’ der Stufenumesterung muf wieder
die Beziechung #n#' — K gelten.

1 Uber Umesterung siehe u. a. R. Henriques, Zeitschr. f. angewandte
Ch., Jahrg. 1898, 338 und 697; R. Kremann, Monatsh. f. Ch., 26 (1905),
783, und 29 (1908), 23; Journ. f. prakt. Ch., [2], 78 (1908), 364; R. Fanto
und M. J. Stritar, Monatsh, f. Ch., 25 (1904), 919, und 28 (1907), 388;
Lieb. Ann. d. Ch., 351 (1907), 332; Journ. f. prakt. Ch., [2], 78 (1908), 35;
Monatsh. f. Ch., 29 (1908), 299; G. B. Kolhatkar, Journ. Chem. Soc. Lond.,
107 (1915), 921,
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Alle oben angestellten Betrachtungen gelten daher in sinn-
geméfler Abdnderung auch fiir die Umesterung von Di-
estern. Weil das Mischestergleichgewicht ebenso wie das
Esteralkoholgleichgewicht durch die Aziditdt des Reaktions-
gemisches nicht beeinflufit wird, so steht zu erwarten, dafl
die Konstantenverhiltnisse dieselben sind, ob nun die
Umesterung sauer oder alkalisch vor sich geht.

Mannigfache Beziehungen sprechen dafiir, dafl das Wasser-

stoffatom das einfachste gesittigte Alkyl ist.! Alsdann ist die
freie Carbonsdure der einfachste Ester, Wasser der einfachste

N
AN
N
4//

2

Alkohol, Atzalkali das einfachste Alkoholat, Estersdure der
einfachste Mischester, Verseifung und Veresterung die einfachste
Umesterung und ebenso das Estersauregleichgewicht das ein-
fachste Mischestergleichgewicht. Fiir die Konstante des letzteren
diirfte daher auch K =4 hdiufig sein, Symmetrie natiirlich
vorausgesetzt.

Die reversible Verseifung eines Mischesters, z. B.
einer symmetrischen Dicarbonsdure, wird einem System von
Folgereaktionen entsprechen, das durch beistehendes Schema
versinnbildlicht werden kann. In demselben bedeuten die auf-
rechten Pfeile Umesterungen, die geneigten Verseifungen und

{ Vgl K. Kubierschky, Zeitschr. f. angew. Ch., 26, 1 (1913), 730.
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Veresterungen. Kine solche Reaktion wiirde zur Einstellung
dreier Gleichgewichte fiihren, dem Mischestergleichgewicht.
2SRR'Z SR,+ SR) und den beiden Estersduregleichgewichten
2SRH 2 SR,+SH, und 2SR'HZ SRj+SH,, aus deren
Gleichgewichtskonstanten sich die Konstantenverhiltnisse der
Stufenreaktionen herleiten lassen werden.

Die springende, an der Hand nebenstehenden Stufen-
schemas zu erledigende und durch das Experiment zu iiber-
priifende Frage wird die sein nach der Geschwindigkeit x4,
mit welcher das Alkyl R des Mischesters SRR’ verseift,
wenn es aus der Estersiure SRH mit der Geschwindigkeit %,
aus dem Neutralester SR, mit der Geschwindigkeit 2 & verseift,
Ihre Beantwortung wird auch im Hinblick auf die kinetischen
Vorstellungen, welche sich an die stufenweise Veresterung
und Verseifung kniipfen, von Interesse sein.

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

Zusammenfassung.

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

Die saure Veresterung einer symmetrischen Dicarbon-
sdure und die saure Verseifung ihres Neutralesters fiihrt zu
dem »Estersduregleichgewichte

2 Estersdure < Neutralester+ Dicarbonséure,

dessen Konstante K mit den Konstantenverhéltnissen # und #/
der Stufenverseifung und Stufenveresterung durch die Be-
ziehung n#n' —= K verkniipft ist.

Ist das Estersduregleichgewicht mit der Temperatur und
den anderen Versuchsbedingungen nicht merklich verdnderlich,
so mufl auch n#' unverdnderlich sein, Letzteres ist am ehesten
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der Fall, wenn # und #' von der Gréfienordnung Eins sind
und wenn ferner # — #'. Tatsidchlich ist K von der Temperatur
so gut wie unabhdngig und ferner ist sein Wert hédufig
gleich 4!, Hieraus folgt das vereinfachende Konstanten-
verhdltnis # — ' = 2.

Mit abnehmender Aziditdt verschiebt sich die Lage des
Estersduregleichgewichtes und demgemdifl ist das Konstanten-
verhdltnis bei der alkalischen Verseifung ein anderes als
bei der sauren.

Die Veresterung eines symmetrischen zweiwertigen
Alkohols und die Verseifung seines Neutralesters fiihrt zu
dem »Esteralkoholgleichgewicht«:

2 Esteralkohol 2 Neutralester+ Alkohol,

dessen Konstante K mit den Konstantenverhéltnissen der Stufen-
folge nach ##w' — K in Beziehung steht. Das Esteralkohol-
gleichgewicht wird durch die Aziditdt nicht beeinfluit und
demgemifi bleibt das Konstantenverhéltnis dasselbe, wenn
man von der sauren zur alkalischen Verseifung {ibergeht.

Die Umesterung ist ein der Veresterung und Verseifung
analoger Vorgang. Die Stufenumesterung eines symmetri-
schen Mischesters flihrt zur Einstellung des -»Mischester-
gleichgewichtes«, dessen Konstante wieder formelmifig
mit den Konstantenverhaltnissen der Stufenumesterung ver-
bunden ist.

Die Konstantenverhiltnisse der Mischesterverseifung
und Mischesterbildung werden geregelt durch ihre Be-
ziehungen zu den Konstanten der beiden Estersduregleich-
gewichte (beziehungsweise Esteralkoholgleichgewichte) und
des Mischestergleichgewichtes,

1 Wiehrend der Druckiegung erschien von M. H. Palomaa eine
Untersuchung fiber die sauere Verseifung und Veresterung der normalen
Sduren der Oxalsdurereihe, die sich auf neun Glieder, von der Oxalsiure
bis zur Sebacinsiure erstreckt. Leider ist mir die Arbeit nur in Form des
Referates im Zentralblatt (Chem. Zentralbl. 1918 1, 1144) zuginglich ge-
wesen. Soweit sich aus letzterem entnehmen l48t, scheint fiir alle neun
Sduren K =4 zu gelten, denn es werden nur je eine Verseifungs- und
Veresterungskonstante angegeben, was bei Dicarbonsiuren nur dann einen
Sinn hat, wenn 27 =" =2,
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Die Konstantenverhédltnisse der Stufenreaktionen er-
scheinen somit im wesentlichen auf Gleichgewichte
zuriickgeflihrt. Kinetische Theorien diirfen sich mit den
aus den Gleichgewichten zu folgernden Bedingungen nicht in
Widerspruch setzen. Fiir die Verseifungstheorie von Jul. Meyer
trifft letzteres nur teilweise zu.




