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I ]ber  d ie  a lka l i sche  V e r s e i f u n g  d e s  

Oxals~iure~i thylesters  

Von 

A n t o n  Skrabal  und A n t o n  Mat i ev i c  

Aus dem Chemischen Institut der Karl-Franzens-Universifiit zu Graz 

(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juli 1918) 

Vor einiger Zeit hat der eine von uns 1 tiber die durch 
grot~e Geschwindigkeit gekennzeichnete alkalische Verseifung 
des Oxals~iuremethylesters berichtet. Im Hinblick auf die Frage 
nach dem E in f lu6  der  A l k o h o l n a t u r  a u f  die V e r s e i f u n g s -  
g e s c h w i n d i g k e i t  erschien es von Interesse, auch die alka- 
lische Verseifung des Oxals~iure~i thy les te rs  zu messen, 
tiber welche Reaktion im folgenden berichtet ist. 

Zuntichst wurde das Kaliumsalz der Oxalg.thylesters~ure, 
das auf die analoge Weise wie seinerzeit die entsprechende 
Methylverbindung hergestellt wurde, mit Hilfe eines Ammoniak- 
Ammonsalz-Puffers verseKt. Die Reaktion verl~uft entsprechend 
der Gleichung 

C20~C2HsK +NH~OH ~ C~O~NH~K+ C2HsOH 

und mit bequem meflbarer Geschwindigkeit. Der Reaktions- 
fortschritt wurde dutch Titration des noch vorhandenen Am- 
moniaks in 100cm 3 Reaktionsgemisch mit 0"l-norm. Salz- 
s~.ure und Alizarin als Indikator bestimmt (Titer T). Die Be- 
rechnung der Geschwindigkeit erfolgt nach 

[1 11 t~--t~ (~ + ~) --~_~ ~ - ~ .  - In ~--~ j, 

1 A. S k r a b a l ,  Monatsheffe ffir Chemie, 38 (1917), 29 und 159. 
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Wo a die u r s p r i i n g l i c h e  K o n z e n t r a t i o n  des Es ters  u n d  des 

A m m o n i a k s  - -  be ide  Stoffe w u r d e n  in i i qu iva l en t en  M e n g e n  

z u r  Reak t ion  g e b r a e h t  - - ,  c die des  A m m o n s a l z e s  bedeute t .  

Die Zei t  ist in Minu ten ,  die Z u s a m m e n s e t z u n g  des Reak t ions -  

g e m i s c h e s  in G r a m m f o r m e l g e w i c h t e n  pro Liter  a n g e g e b e n .  Die 

V e r s u c h s t e m p e r a t u r  war  25 ~ 

1. V e r s u c h .  

0" 1 C~Or 1 N H r  1 NH~C1. 

t T a--x 10a# 

0 95'2 0'0952 - -  
8 93"0 0'0930 3 '4 

33 87"4 0'0874 3'2 
81 77"5 0'0775 3'7 

i42 68"8 0"0688 3"4 
229 59"0 0"0590 3'7 

1020 28"0 0"0280 3"8 
1508 2 l '5  0'0215 3'8 

3"6 

Derse lbe  V e r s u c h  w u r d e  mit  n a c h s t e h e n d e m  E r g e b n i s  

wiede rho l t :  

VOll 

ergibt  s ich:  

2. V e r s u c h .  

0" 1 C~04C~HsK+0"  1 N H ~ O H + 0 "  1 NH~CI. 

l T a--x 10ak 

0 95"9 0"0959 - -  
63 80"9 0"0809 3"4 

149 67"8 0"0678 3"5 
403 46'2 0"0462 3"9 
587 38"4 0"0384 3"8 

1438 21"6 0'0216 4"1 
2040 16"8 0"0168 4"0 
2870 12'8 0"0128 4"1 

3"8 

Die M e s s u n g e n  s ind  also gu t  r ep roduz ie rba r ,  die K o n s t a n z  

k ist e ine gen i igende .  Als Mit te lwert  beider  Ve r suche  

k --~ 3 " 7 X  10 -'~, 
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Unter denselben Bedingungen ergab das Kaliummethyl- 
oxalat k = 9 " 4 X 1 0  -3. Das M e t h y l  wird demnach fund 
21/2-mal so r a s c h  abgespalten als das Athyl .  

Dann wurde die alkalische Verseifung des Di~ithyloxalats 
nach der e r s t en  Verseifungsstufe in einer L5sung von 
prim/irem und sekundtirem Phosphat untersucht. Sie verliiuft 
nach 

C~O~(C2H5) ~ + N % H P Q +  H20 --  
--- C~O~C2HsNa+NaH~PQ+ C2HsOH. 

Zur Analyse gelangten 100 c m  '~ des Reaktionsgemisches, 
die mit 0" 1-norm. Salzs~iure und Methylorange titriert wurden. 

3. Versuch .  

0" 05001 C20~(C._,H~)2 + 0 '  05001 Na~HPO~+0 �9 2 KH,PO 4 . 

t T a - - x  lO~k 

0 39"0 0"0390 - -  

53 30"5 0"0305 2 ' 9  

149 23"0 0 ' 0 2 3 0  2"5 

287 14"5 0"0145 4"2  

475 10"5 0 ' 0 1 0 5  3 ' 4  

3"3 

Ftir den M e t h y l e s t e r  wurde seinerzeit gefunden: 

k - -  0"105. 

Er verseift also mehr als d r e ima l  so r a s c h  als der 
~ t h y l e s t e r ,  ftir welchen nach vorstehendem Versuch 

k - -  0" 033 
ist. 

Der U m s c h l a g  bei der Titration von sekund/irem zu 
prim/irem Phosphat ist w e n i g  s c h a r f .  Zur Kontrolle der 
Messung wurde daher nach einem anderen Mei3verfahren 
gesucht. Die V e r s e i f u n g  mit  Hi l fe  des k i n e t i s c h e n  
J o d i d - J o d a t p u f f e r s ,  wie sie bei dem Methylester durch- 
geftihrt wurde, ist hier n i c h t  durchffihrbar, weil der ~i, thyl- 
ester mit Trijodkalium eine s c h w e r l S s l i c h e  Oxoniumver- 
bindung 1 KJ~.2C~O~(C2Hs)~ " bildet, durch deren Ausf/illung 

A. S k r a b a l ,  Bet. d. Deutschen Chem. Ges., 50  (1917), 581. 
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dem Reaktionsgemisch der Neutralester C,O~(C~Hs) 2 entzogen 

wird. Von dieser SchwerlSslichkeit wurde nunmehr Gebrauch 

gemacht, um im obigen Reaktionsgemiscb, in welchem Na2HP Q 

VerseifungsmitteI ist, den noch vorhand'enen N e u t r a l e s t e r  

d u r c h  A n a l y s e  zu ermitteln. Wghrend ffir gewShnlich der 
Reaktionsfortschritt bei der Esterverseifung aus dem ver- 

schwindenden Alkali, beziehungsweise aus der entstehenden 

S/lure ermittelt zu werden pflegt, soll also hier als laufende 

Konzentration de r  r e a g i e r e n d e  E s t e r  a n a l y t i s c h  be- 
s t i m m t  werden. 

Zu diesem Zwecke wurden 100cm ~ des Reaktions- 

gemisches in eine St6pselflasche gebracht, zur Bremsung der 

Verseifung mit 5 cm 3 norm. HC1 (Zeitabnahme) und dann mit 

50cm 3 einer JodjodkaliumlSsung versetzt, die im Liter 25g 

Jod und 5 0 g  Jodkalium enthielt. Nach dem Absitzen des 

Niederschlages, das nach einigen Stunden. eingetreten wa 5 

wurde durch ein Asbestr6hrchen filtriert und in 50cm a des 
Filtrats das noch vorhandene Jod durch Titration mit 0" 1- 

norm. Thiosulfat (Faktor 1 "001) bestimmt. Nach der Zusammen- 

setzung des Niederschlages entspricht ein Mol Neutralester 

einem Grammatom jodometrisch wirksames Jod, das durch 

Ausf/illung des Di/ithyloxalats der JodlSsung entzogen wird. 

In der folgenden Tabelle bedeutet A die in Kubikzenti- 

meternThiosulfatlSsung ausgedrtickte Jodmenge, die der LSsung 
durch F/illung "des Oxoniumsalzes entzogen wurde und die 
der Konzentration a - - x  des Neutralesters proportional ist. 

D a s h  ermittelt sich nach h - -  T~o--T, wo T den Jodtiter 

der 50 cm a des Filtrats, ausgedriickt in Kubikzentimetern der 

ZehntelthiosulfatlSsung, bedeutet. 
Die Konstanten zeigen unverkennbar einen ansteigenden 

Gang, der dadurch erklS.rt ist, dab die Verbindung 

KJ a . 2 C20~(C~H5) 2 

n i c h t  g e n f l g e n d  schwerl6slich ist. Zu Anfang, wo noch viel 
Neutralester vorhanden, f/illt der durch die LSslichkeit der 
Verbindung bedingte a d d i t i v e  Fehler nicht merklich ins 
Gewicht und daher sind die ersten Koeffizienten in l~lberein- 
stimmung mit den des vorausgehenden Versuches. Mit ab- 
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nehmender Neutralesterkonzentration wtichst der prozentuelle 
Fehler, es bleibt vom vorhandenen Neutralester re la t iv  mehr 
ungefS.11t und das bedingt den starken Anstieg der Koeffizienten 
gegen Reaktionsende. 

4, V e r s u c h .  

0" 05521 C2Oa(C2H~)~ +0"05521  Na2HPOr 2 KH2PO 4. 

t T A a .r 102/c 

0 17" 40 14'  55 0 '  04544 

21 18 ' 90  13 '05  0"04049 2"6 

52 2 1 ' 5 0  10 '45  0"03242 4 ' 3  

93 23 '  75 8" 20 0" 02544 4" 7 

180 2 6 ' 5 0  5"45 0"01691 (5"3) 

275 28 '51  3"80 0"01174 (6"5) 

432 2 9 ' 9 4  2 ' 01  0 ' 0 0 6 2 3  (11 '8) 

co 31 "95 0 0 - -  

3"9 

Weil Kaliumion die LSslichkeit der Verbindung, die wahr- 
scheinlich nach 

K ' +  [C.,Os(C.~Hs)2]2J ~ = K LC2OgC2Hs)~]2J ~ 

dissoziiert ist, verringern muff, wurde bei der Wiederholung 
des Versuches eine Jodjodkaliuml6sung benutzt, die 2 5 g  Jod 
und 150g  Jodkalium im Liter gel6st enthielt. 

5. V e r s u c h .  

0 '  05134 C20~(C s H ~),_, + 0" 05134 Na2H PO~ + 0" 2 KHsPO 4 . 

f T A ~;~- x lOS/c 

0 17"50 18"40 0"04157 - 

39 20"00 10"90 0"03381 3"0 

66 21"60 9" 30 0"02885 4" 1 

109 23"28 7"62 0"02363 4 ' 0  

185 2 5 ' 4 9  5 '41  0"01678 (5 '3)  

309 27" 60 3 '  30 0"01024 (7 '3)  

474 28" 90 2 '  00 0 '  00620 (9" 4) 

oo 30" 90 0 0 - -  

3"7 
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Tats/ichlich ist der Gang der Konstanten in diesem Ver- 

suche ein wenig geringer, aber noch immer erheblich, woraus 

zu schliel3en, dab die LSslichkeit der Oxoniumverbindung 

auch in konzentrierten KaliumionlSsungen nicht zu vernach- 

1/issigen ist. 
Nimmt man unter Hinweglassung der drei letzten Koeffi- 

zienten, die sich tiberdies aus einem A berechnen, das als 

kleine Differenz wenig genau ist, das Mi t t e l  au s  den  e r s t e n  

d re i  W e r t e n ,  entsprechend einem Ablauf der Reaktion zu 

mehr als 50% , so ergibt sich fCtr /~ ein Wert, der mit dem 
des Versuches 3 gentigend tibereinstimmt. Die Abweichung 

liegt aut3erdem in dem Sinne, welcher sich aus dem der 

Analysenmethode anhaftenden Fehler ergibt. 

Die 121bereinstimmung der Resultate der nach zwei so 

verschiedenen Methoden gemessenen Reaktion ist eine Gew~ihr 

ffir die Zuverl/issigkeit des Mel3ergebnisses. 

Mit vorliegender Arbeit sind die Un'tersuchungen tiber 

die Verseifung der Ester der einfachsten Mono- und Dicarbon- 
s~iure (Ameisens/iure und Oxals~ture) zu einem gewissen Ab- 

schlufl gelangt. Dem Vergleich mit einigen anderen Estern 

dient die folgende, ffir die 5 t h y l e s t e r  und ftir 25 ~ geltende 

I21bersicht. 
Es bedeuten /~ die Dissoziationskonstante der freien 

Carbons~iure, /a~ und /~s die Konstanten der alkalischen und 
sauren Verseifung, Va und V~ das Verh/iltnis der Verseifungs- 

geschwindigkeit yon M e t h y l e s t e r  und . ~ t h y l e s t e r  in alka- 

lischer und saurer LSsung. 
Die/~ ftir die M o n o c a r b o n s / i u r e n  sind den umfassenden 

Untersuchungen von P a l o m a a l  1 die ka - -  bis auf den Wert 
Kir die Ameisens/iure " -  einer Arbeit von E. W. Dean  s ent- 

nommen. 

1 M. H. P a l o m a a ,  Chem. ZentralbI. 1913, II, 1956. 
2 A. S k r a b a I  und A. S p e r k ,  Monatshefte flit Chemie, 38 (1917), 191. 
3 E. W. D e a n ,  Amer. Chem. Journ. Scienc. Sill. [4], 35 (1913), 605, 

nach Chem. Zentralbl. 1913, II, 347. 
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Die ks ftir Oxalstiure und Malons/iure sind an unserem 

Institut erhalten worden, 1 ka ffir Malons~iure und die Bernstein- 

sEurewerte sind d e n M e s s u n g e n  von Jul. M e y e r  2 entnommen. 

l~lberprflft man an der Hand dieser lJbersicht die land- 

1/~ufigen Verseifungsregeln,  welche da lauten: 

1. Die Ester verseifen urn so rascher,  ]e st/irker die ihnen 

zugrunde  liegende CarbonsEure ist; 

2. die alkalische Verseifung geht einige tausendmal 
schneller als die saure;  

3. die Verseifungsgeschwindigkei t  ist von der Natur der 

Carbons/iure und nu t  unwesenfl ich yon der des Alkohols ab- 
h/ingig'; 

so erweisen sich diese Regeln als typische N ~ . h e r u n g s -  

r e g e l n ,  indem eine starke Abweichung yon ka, ks und k von 

den Durchschni t tswerten auch ein starkes Abweichen des 

Esters  yon dem durchschnit t l ichen Verhalten mit sieh ftihrt. 
Der gr~SBte Wer t  des Verh/iltnisses. ka :k finder sich bei 

der Oxals~ure I. Stufe, well hier sowohl  laa als auch k extrem 

hohe Werte  besitzen, dann folgt die Ameisens~ure zufolge des 

hohen Wertes  yon ka. Die grSt~te Abweichung naeh der 

anderen Seite findet man bei der Matons/iure I. Stufe, ent- 

sprechend dem hohen Wer te  von k. 
F~ir l%:k ergibt sich die gr6f~te Abweichung nach der 

einen Seite bei der Ameisens~iure, entspreehend der extrem 

raschen sauren Verseifung 16 ihres Esters, nach der anderen 

Seite bei der Oxals~iure I. Stufe als Folge des hohen Wertes  

von k. 
Die bedeutendsten  Schwankungen  weis t  das Verh/iltnis 

la, : ks ffir die alkalische und saute Verseifung auf. *vVeil /~s mit 
der Carbons~iurenatur weniger variiert als /aa, ist dieses Ver- 
h~iltnis um so grBfler, je grSfler ka. Nut  bei der Ameisens/iure 
entspricht dem grof~en ka auch ein relativ grof~es /as. 

Noch die beste I~bereinstimmung zeigen die Verh/~ltnis- 

zahlen Ka und Ks ftir die Verseifung von Methyl- und .~thyl- 
ester. Selbst bei den extremen Geschwindigkeiten,  wie sie bei 

I A. S k r a b a l  und D. M r a z e k .  Die Arbeit erscheint ungef~.hr gleich- 
zeitig mit der vor]iegenden. 

2 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 66 (1909), 8i ,  und 6Z (1909), 257. 
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der alkalischen Verseifung de~ Oxals~iureesters vorliegen, ver- 

seift der Methylester nach der ersten Stufe nur etwas mehr 

als dreimal so rasch als der 5thylester .  Allerdings darf nicht 

t ibersehen werden, daft das herangezogene  Zahlenmaterial 
sich nut  auf  zwei, und zwar  sehr nahes tehende Alkohole 

erstreckt. Immerhin wird die dritte Regel durch diese neueren 

Messungen am wenigsten bertihrt und man kann mit 
R. W e g s c h e i d e r  1 sagen, dal3 eine Anderung des Alkyls die 

G r 0 1 3 e n o r d n u n g  der Verseifungskonstante n i c h t  /indert. 

Zusammenfassung. 

Es wurde die alkalische Verseifung des Oxals/iure~ithyl- 

esters bei 25 ~ mit Hilfe yon Puffergemischen gemessen. Bei 

der Verseifung des Neutralesters nach der ersten Verseifungs- 

stufe wurde nach zwei Methoden gearbeitet;  nach der einen 

wurde das verschwindende Alkali, nach der anderen der ver- 
seifende Neutralester analytisch bestimmt. Der Vergleich mit 
den beziiglichen Konstanten beim Methylester  ergibt, daft 

letzterer nach der ersten Verseifungsstufe etwa dreimal, nach 

der zweiten zweiundeinhalbmal so rasch verseift als der _~thyl- 
ester. 

I Monatshefte fiir Chemie, 29 (1908), 103. 

Ch~mie-Heft Nr. 10, 54 


