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l Jber die alkalische Verseifung des 
XvVeins iureesters 

Von 

Anton  Skrabal  u n d  Erna S inger  

Aus dem Chemischen Instimt der Universifiit Graz 

(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Juli 1919) 

Die saute  Verseifung der Weins/ iureester  1 und die inverse 

Reaktion der Veresterung yon Weins~iure ~ sind beztiglich der 

Reakt ionsgeschwindigkei t  bereits gemessen  worden.  Kaum 

welche Angaben  liegen tiber die Kinetik der a l k a l i s c h e n  

Verseifung vor, was  offenbar dutch die Raschheit  dieser Reaktion 

erkl~,rt ist. N a c h  den Methoden der Verseifung mit Puffem, 

wie sie bei den Oxalstiure- und Ameisendiurees tern  gehand-  

habt  wurden,  ~ bieten jedoch die rasch alkalisch verseifenden 

Ester  wenigs tens  grunds~itzlich keine gr~313eren Schwierigkeiten 
als die l angsam verseifenden. In vorl iegender Arbeit wird fiber 

die a l k a l i s c h e V e r s e i f u n g d e s  R e c h t s w e i n s ~ u r e m e t h y i ~  

e s t e r s  berichtet. Unte rsuchungen  fiber die Verseifung der 

Ester  der s tereoisomeren Weinst iuren und der beiden 5 thy lea -  

dicarbons~uren sollen folgen. 

1 Vgt. JuI. Meyer, Zeitschr. f. physik. Chemie, 66 (1909), S1. 
Vgl. 'A. Kailan, Zeitschr. f. physik. Chemle, 85 (1913), 706. 

:~ Siehe A. Skrabal,  Monatshefte tiir Chemie, 38 (1917), 29 und 159. 
A. Skrabal und A. Sperk, ebenda, 38 (1917), 191, A. Skrabal  und 
A. Matievic, ebenda, 39 (1918), 765. 
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Die Mef~me~hode. 

Einige ad hoc gemachte Vorversuche ergaben, dal3 in 
einer Carbonat-Bicarbonatl6sung die Verseifung des Wein- 
s/iureesters gut alef3bar ist. Ira solchen L6sungen hat wohl 
zuerst J. Sh i e ld s  1 die Esterverseifung untersucht, und zwar 
zum Zwecke der Ermittlung der Hydrolyse des Alkalicarbonats. 
tn neuerer Zeit haben augenscheinlich H. D. Gibbs,  R. R. Wil- 
l i ams  und A. S. G a l a j i k i a n  2 mit Soda Verseifungen durch- 
geffihrt. Leider ist uns diese Arbeit nut aus dem Referat im 
Zentratblatt bekannt. 

Zur Probe haben wit zun~ichst einen Ester yon bekannter 
Verseifungsgeschwindigkeit untersucht, indem wir Methylacetat 
wtthlten. Die Reaktion verliiuft bier naeh 

CH~COOCH~ § N%CO:~ + H._,O = 
CHaCOONa4- CHaOH+NaHCO ~ 

und bedeuten a, b ,c  die Anfangskonzentrafionen yon Ester, 
Carbonat und Bicarbonat, und u die zur Zeit t umgesetzte 
Menge, so ist bei Proportionalit~it zwischen Geschwindigkeit 
und Hydroxylionkon zentration 

a L = 
el/ (c + u) 

oder integriert 

1 I (a-Fc)In a - , q  (b-+- c) In b - u '  1. (1) 

Ftir ~tquivalente Mengen yon Ester l_lnd Soda, das ist, r 
sprechend der Reaktionsgleichung, t Mol Ester auf 1 51ol 
Natriumearbonat, wird b - - -a  und demgem/il3 

d t  - -  ( c + u )  

oder integriert 

1 (a + c) - -  , .  

* Zeitschr. g ph j s ik .  Chemie, 12 (189a), 167. Vgl. hierZtt F. A ; u e r b a c h  

und H. P i c k ,  Arbeiten arts dem Kaiserl. Ges(indheitsamte, 3g (1911), 248 . 

'2 The Philipp. Jourm of Science, S ,  A. (191B), 1. 
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Zur Bestimmung des Reaktionsfortschrittes sind wit im 

wesentlichen so vorgegangen, wie seinerzeit bei den Kohten- 

sfiureestern. 1 Eine Probe des Reaktionsgemisches wurde mit 
�9 Phenolphtaleinl6sung versetzt, und zwar wurde fiir je 10 c1/~ ~ 

der austitrlerten L6sung 1 Tropfen  einer einprozentigen alkoho- 
lischen PhenolphtaleinlOsung angewandt, worauf  mit 0" 1-norm. 
Salzsfiure gegen sine in bezug auf den Indikator gleichkon- 
zentrierte SOrensen'sche Pufferl~Ssung [H'] ~ 10 - s 4  titriert 

-wurde. Zum Vergleich der F/irbungen wurden die beiden 

LOsurLgen vor einer Milchglasscheibe gegen die Lichtquelle 

(Fensl:er bei Tageslicht, Metallfadengtfihlampe bei Dunkelheit) 
betrachtet.  

Die Methode ist nut  wenig genau. Zur  Vermeidung gr/Sberer 

Fehler rout3 man auf folgende Momente Bedacht nehmen:  
t. An der Einflul3stelle der Mal3fltissigkeit herrscht iokal 

saute Reaktion, was E n t w e i c h e n  v o n  CO~. und einen fehler- 
haften Mehrverbrauch an Titrierfltissigkeit nach sieh zieht. Zur 

Vermeidung gr~Sf3erer Fehter. ist die zu titrierende L6sung 
wfihrend des Titrierens g u t  d u r c h z u s c h w e n k e n .  

2. Das an der Einflul3stelle sich bildende Anhydrid CO 2 
braucht zu s e ine r  Hydrat is ierung nach den bekannten Unter- 
suchungen von A. T h i e l  2 merkliche Zeit. Man soll daher 

l a n g s a m  titrieren. Im anderen Falle blassen die austitrierten 
Proben nach, was einen fehlerhaften Mehrverbrauch be- 
dingt. 

3. Die variable Konzentrat ion Na~CQ wird in dem n i c h t  
f i x i e r t e n  Reaktionsgemisch gemessen. Die Bremsung der 

Reaktion erfolgt erst in dem Mal3e, als das Medium wtthrend 
der Titration der Probe saurer wird. Dieser Umstand bedingt 
einen fehlerhaften Minderverbrauch an Titerl6sung und erfordert 
ein r a s c h e s  Titrieren. Um b e i d e n  m~3glichen Fehlerquellen 2 
und :3 zu begegnen, wird man a n f a n g s  r a s c h ,  g e g e n  
E n d e  l a n g s a m  t i t r i e r e n .  Ferner wird man die Versuchs- 

t Vgl. A. S k r a b a I ,  Monatshefte fi_ir Chemic, 3g (1917), 305. 
2 ZeitschriK fiir Elektroel~emie, 22 (1916)~ 423. Hier aueh die ~ibrige 

Literamr. - -  Vgt.: auch noch L. Mic  h ae  1 i s ,  WasserstoffionenkonzentratioI1 
(Berlin 1914), p. 13, und N. B j e r r u m ,  Th'eorie tier Titr ierungen (Stuttgart 
1914), p. 101. 
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bed ingungen  derart  w/ihten, dal3 die R e a k t i o n  n i c h t  z u  

r a s c l ~  geht. 

4. Eine Na t r i umbica rbona t l6 sung  ist unbestt tndig,  indem 

sie unter  Bi ldung yon  Nat r iumcarbona t  so Iange CO 2 abgibt,.  

bis ihre Koh lens / i u r e spannung  en t sp rechend  dem Partialdruck~ 

der Kohlens/ iure in 'der Atmosph~ire abgek lungen  ist, ein Vor-  

gang ,  der nat~rl ich Zeit braucht.  Dieser Fehler  fttllt nicht  ins 

Gewicht  wS~hrend der kurzen  Dauer  einer Titration. Er  mach t  

sich aber  gel tend w/ihrend der ltingerei~ Zeit des V e r l a u f e s  

der Reakt ion im Reaktionsgeftif3. Letz teres  muff daher  gu t  

versch lossen  sein und  die T e m p e r a t u r  des  T h e r m o s t a t e n  daf t  

nicht  h o c h  gewtihl t  werden.  Bei hohen  Bica rbona tkonzen t ra -  

t ionen und  sehr  l a n g s a m e n  Reakt ionen  kam der aus  d e r  

Kohtens t iu reabgabe  fliel3ende Fehter  a u c h  bei gu t  schl ieBendem. 

ReaktionsgeftiI3 und tiefer T h e r m o s t a t e n t e m p e r a t u r  sehr  be- 

deutend werden.  Man soll daher  m S g l i c h s t  r a s c h e  R e a k -  

t i o n e n  w/ihlen. Im Hinbl ick  a u f  Punk t  3 wird man j edoch  

den Bed ingungen  ffir eine Reakt ion  mit m i t t l e r e r  Ge-  

s c h w i n d i g k e i t  den V o r z u g  geben.  

Bei E inha l t ung  gtirlstiger V e r s u c h s b e d i n g u n g e n  kSnnen 

nach  der Methode,  wie die beide~ fo lgenden  Ver suche  zeigen,  

g a n z  schSne  Resultate erhalten werden.  Die Konzen t ra t ionen  

sind in Molen pro Liter angegeben.  Titriert wurden  50c~-  ~ 

des Reakt ionsgemisches .  Die Zeit I ist in Minuten ausgedrt ickt .  

Als Nullzeit  ist die der ersten P r o b e e n t n a h m e  gewtihlt.  Die 

Ve r suchs t empera tu r  ist 25 ~ Die Ziffer neben  k bedeu te t  die 

Formel ,  nach  welcher  die Konstante  be rechne t  wurde .  

1. V e r s u c h .  

0" 1420 CH~COOCH 3 + 0 "  t420  Na~CO a. 

t c;~ 0 '  1 -a .  H C1 a - - u  1 0 3  k ( ~ )  

() 62"  9 0" 1 2 5 8  --- 
ll) 58'7 0" 1174 1 '3 
35 52'8 0' 1056 1' 1 
65 48' 7 0"0974 l �9 1 

1 {_)5 4 5  " 0 t)" ',)gr)~) 1 ' 0 
225 37'4 {)'0748 1 " 1 

lo25 2 I 'u  r l �9 i 
1450 18"0 ~)'036:) 1 '0 
157~) 17-2 U - {.)344 1' 1 
2456 12'5 IJ'0256 1 "3 
4036 9" 1 0'0182 I "1 
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2. V e r s u c h .  

0"  1451 C H , ~ C O O C H ~ + 0 "  1451 Na. ,CO.  v 

/ cvn~ 0 ' l -n .  HC1 a - - i t  103/,, (2) 

0 6 2 " 6  t) '  1 2 5 2  - -  

16 57 '7  0" 1154 0"9 

32 54 '3  0" 1085 ! '0  

58 50' 1 0" t002 1" 1 

98 45"7 0"0914 1 �9 1 

1(33 4t '2  0 '  0824 1"0 

283 35 '5  0 '0710 1' I 

452 30 '5  0 '0610 t '  t 

t302 t9" 1 0"0382 I '  1 

1536 17' 9 O" 0358 0" 8 

7096 6" 8 0 '  0136 1 - 0 

Die  K o n s t a n z  d e r  K o e f f i z i e n t e n  i s t  be i  e i n e m  A b l a u f  d e r -  

R e a k t i o n  y o n  900/0  e i n e  s e h r  g u t e .  A l s  Mi t t e l  a u s  b e i d e m  

V e r s u c h e n  e r g i b t  s i c h  k ~ 1 �9 1 X 10-~L 

Im f o l g e n d e n  f i n d e n  s i c h  z u m  V e r g l e i c h  z w e i  d e r  V e r - -  

suc t~e  y o n  J. S h i e l d s  n e u  b e r e e h n e t .  S h i e l d s  h a t  A t h y l a c e t a t  

be i  2 4 " 2  ~ v e r s e i f t ,  d e n  E s t e r  i m  O b e r s c h u l ]  a n g e w a n d t  u n d  

d e n  R e a k t i o n s a b l a u f  n u t  u n g e f ~ t h r  z u r  H~ilfte v e r f o l g t .  

V e r s u c h  A ( S h i e l d s ) .  

0"  4 8 7 0  CH:~COOC,_,H: + 0" 1 9 0 0  N % C Q .  

t a - - i t  l,~--/,~ 10:3 k (1) 

0 0 '4870 0" 1900 - -  

2 0"4783 0" 18t3 0"37 

4 0"4704 0 '  t734 0" 74 

8 0"4630 o" t660 0"44 

12 0 '4567 0" 1597 0" 60 

20 0"4485 O' 1515 0"52 

':30 0 '4443 O" 1473 0" 25 

50 O' 429~ O" 1325 O- 62 

85 0 '4158 0"1188 0"46 

155 0" 3974 0" 1004 0 "49 
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V e r s u c h  B (Sh i e ld s ) .  

0" 4870 CHsCOOC~H ~ + 0" 0940 Na~,CO a. 

t a--It b--Ta 10a ; (1) 

0 0"4870 0"0940 - -  

2 0"4836 0"0906 - -  

4 0"4778 0 ' 0 8 4 8  0"50 

8 0"4703 0 ' 0 7 7 3  0"69 

12 0"4658 0"0728 0"61 

16 0"4628 0"0693 0"61 

20  0"4591 0"0661 0"6!) 

24  0"4568 0"0638 0"62 

32 0"4525 0"0595 0"59 
66 0"444 t  0"051I  0 ' 5 8  

Die 13bereinstimmung der Konstanten ist hier aus metho-  

,dischen Gr0nden eine wen ige r  gute. S h i e l d s  selbst  f0hrt an, 

.daft sich die L6sungen  ,>nicht sehr leicht titrieren Iassen<,. 

AIs Mittet aus  beiden Versuchen  ergibt sich /e ~ 0"55>(10  -a. 

Somit  wflrde - -  unter  Berficksichtigung der Versehiedenhe[t  

t ier T e m p e r a t u r - -  der Methylester nicht ganz  doppelt  so 

rasch  verseifen als der .5~thylester. 

Die Geschwindigkei t skons tante  for [OH ~] ~ 1, welche 

mit lea bezeichnet  werden soil, berechnet  sich aus le nach 

k~ ~ leX4" 9t  X 10 -1t  X t0  v~, 

wenn  die \k ;asserkonstante  zu rund 10 -~'s und die zweite 

Dissoziat ionskonstante  der Kohlenstiure* zu 4 " 9 1 X  10 -~* an- 

g e n o m m e n  wi,'d. 
Aus unseren Versuehen ergibt sieh sodann ft'tr den 

M e t h y l e s t e r  k,~ -~- 5"4 (25~ Die Messungen yon J. J. A. \Vi j  s'-' 
mit  Kalitauge ergaben ]e~ = 11, die von B. v a n  D i j k e n  a 

~ ~ 10"6. 
Aus den Messungen von S h i e l d s  folgt for den ~i_thyl- 

ester  le~ _-=_ 2 " 7  (24"2~ FOr dieselbe Temperat.ur und aus 

1 C. A. S e y l e r  und P, V. L l o y d ,  Jom'n. Chem. Soc. LoI).don, l I l  

.:(1917), 138. 
Zeitschr. fi_ir physik.  Chemie, 11 (I893), 492, und  12 (1893), 514. 

<Vgl. h ierzu aueh  J. J. van  L a a r ,  ebenda,  13 (i894),  745. 

:" Rec, tray. chim. Pays-Bas,  l g  (1895), 106. 
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Natronlaugenversuchen  gibt S h i e l d s  t~. ~ 6"23  an. Aus. 

neueren Arbei ten  yon J. W a l k e r  ~ und E. W. D e a n 2  folgt 

fflr 25 ~ 1~ = 6"47, bez iehungsweise  le~ = 6"56. 
Die aus  den Verseifungen mit N a t r l u m c a r b o n a t  be-. 

s t immten Geschwindigkei t skons tanten  sind also nicht un- 

wesent l ich k l e i n e r  als die aus  der Verseifung mit L a u g e :  

ermittelten. Daran wfirde sich kaum etwas /indern, wenn  man,  

noch die Salzdissoziat ion yon Na2CO a und NaHCO~ berfick- 

sichtigen und einen genaueren Wer t  for die Wasse rkons t an t e  

benfitzen wfirde. Es mag sein, dal3 hier Beeinf lussung der 

Geschwindigkei t  der Esterverseffung dutch E l e k t r o l y t -  

w i r k u n g  (Neutralsatzwirkung) vorliegt. Endlich ist es nicht 

umvahrscheinl ich,  daft die Konstante der Esterverseifung auch  

mit der E s t e r k o n Z e n t r a t i o n  etwas variiert. In demn~ichst 

zur Ver6ffentl ichung gelangenden Untersuchungen fiber die 

a!kalisclae Verseifung der Ester  dec Oxalst iurehomotogen 

wel"den wit  hierauf noch zurCmkkommen. 

Die Verseifung des ~reinsiiuremethylesters. 

Als Ester  einer zweibas ischen  S~iure verseift das wein--  
saure Methyl s tufenweise:  a 

C4H~O~(CHa)~ - + Na,,CO.,. ,, + H,O~ _+~, C~H~O~(CH:~) N a +  

+ N a H C O a + C H a O H . .  

C~lq~O(;(CHa)Na+Na~CO:~ + H.,O ~x'" CaH~QNa, '- + 

+ N a  HCO 3 + CH 3OH .. 

Bedeuten a, b, c die Anfangskonzentrat ionen yon Neut ra l -  

ester, Natr iumcarbonat  und Natr iumbicarbonat ,  so gelten ffir- 
die laufenden Konzentrat ionen die Gleichungen: 

C 1 - -  a--.~: Neutl 'alester } 

C, ----- b - - @ + y )  Natr iumcarbonat  

Q.~ : *-- .y Halbester  �9 (3)' 
Q, : y Natr iumtartrat  ] 
Q, ~ c-+-x-+-y Natr iumbicarbonat  J 

1 Pi'oe. Royal Soc. London, 7 8 A .  (1906),-157. 
e Amer. Journ. Science, Silliman [4], 35 (1913), 605. 
.3 Vgt. A. S k r a b a l ,  Monatshefte fi.ir Chemic, 3Z (1915), 137. 
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Die 
g e s c h w i n d i g k e i t  se ien  

- -d  C~ 
d t  

,# C..~ 
d f 

beiden  unabh / ing igen  Gle i chungen  de:" Reak t ions -  

= z,, -(-ql-. % (4) 

�9 w o r a u s  s ich du t ch  In tegra t ion  ergibt :  

1 t t l  - -z  
. ,  - -  ~ c:,-  (G)  (2 1- -x  C~ + i - - x  - "  

w e n n  k.,_'k~ = x gese tz t  wird.  

Aus  (6) und  (3) folgt ffir die , ,T i t e r abnahme~:  

u - -  . v + y  - -  2 a 
l - -  2 x a, t=-x 

1--x G - -  i ?.c# 

u n d  f/.h" den l a u f e n d e n  T i t e r :  

9 /$l-- -z 1 -~Z 
G - -  b--7* "-- b - - 2 a +  i -x C,-t-  -1 x Q "  (:) 

Endl ich  ergibt  die In tegra t ion  yon  (4): 

j s  t b--~t  
h: q = In C0:--/~ , dt ,  

c--k ~l 
(sit 

w o  C01 die zu  einer  b e s t i m m t e n  Zei t  & geh6r ige  Konzent : ' a -  

t ion (2: des Ne tm 'a les t e r s  bedeu te t .  

Zur  PrCtfung yon (7) und  (8) haben  w i r - -  in: w e s e n t -  

l ichen dem V o r g a n g  yon O. K n o b l a u c h *  fo tgend - -  den 
W e r t  des  In tegra l s  in (8) a u s  den e x p e r i m e n t e l l e n  Da ten  n 
und t nach  der A u s w t i g e m e t h o d e  ermit te l t  und  C~---~ a - - . r  

nach  (8) berechne t .  Das  derar t  b e r e c h n e t e  C, w u r d e  zur  Be- 
r e c h n u n g  v o n  (~  = b - - I t  nach  (7) benu tz t  und  diese (:_,-\Verte 

w u r d e n  schliel31ich mit  den g e f u n d e n e n  vergl ichen.  
Das  Ver fahren  se tz t  die Kenntnis  von  /q und Le.,_ vorau~.  

L e t z t e r e s  liel3e sich aus  der  Verse i fung  \:on re inem Na t r i um-  

I Zeitsehr. f. physik. Chemic, 2(/ (189~q), 90. 
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-methyltartrat exakt  ermitteln, indem alsdann die z w e i t e  der 

:beiden Folgereaktionen isoliert verliiuft. N i c h t  isolieren lttt3t 

s ich nattirlich die erste der Fotgereaktionen.  In erster An- 
ntiherung ergeben sich b e i d e  Konstante aus dem Anfang und 
dem Ende der Verseifung des Neutralesters. Zweckmtil3ig 
berechnet  man aus ef nach Formel (1), beziehungsweise  (2) 
die Reaktion des Neutralesters derart, als ob sie direkt, also 

n i e h t  tibet" die Esterstiure verlaufen wtirde, indem :nan ffir cL 
-einmal die Konzentrat ion des Neutralesters (>,Konstante<, ]e,,), 

alas andere Mal die doppelt so grol3e Konzentrat ion der ver- 
se i fbaren Gruppen einsetzt  (,>Konstante<< /~,,,). Im gegebenen 
Falle zeigen die Werte  von /e~< einen fallenden Gang, woraus 

.auf 2~,, < / ~  zu schlief~en ist. Atsdann gilt nach R. W e g -  
: s c h e i d e r :  die Einschliel3ung 

G, > lq ~ 2 G. (9) 

und  was die Konstante der zweiten Stufe anbelangt: 

te~ < 7e,c. (I o) 

Je nachdem ob es gilt, ]e 1 oder ]q zu ermitteln, hat man 
,es noch in der Hand, die Konzentrat ionen a, b, c derart zu 

wiihlen, daft die Bedingungen entweder  fth" die ErmRtlung 

von  lq oder for die von lq, besonders  gtinstig liegen. 
Soil k 2 aus de:" Neutralesterreaktion festgelegL werden, so 

,soil b :> 2 a gew/ihlt werden, hn Hinblick attf die im vorher- 
gehenden  Abschnitt dargelegten Fehlerquellen de:- Analysen- 
methode darI die zweite Halfte der Reaktion, wtihrend welcher  
-vorwiegend der Halbester  reagiert, nicht zu langsam ver- 
laufen. Alsdann verlgmft, well h ~ > / e . ,  der erste Teil s e h r  

r a s c h .  Die Reaktion ist zur Ermitt lung y o n / q  ganz ungeeignet, 
,daffir zur Ermittlung yon/e 2 besonders gfinstig. Die Bedingungen 
des  Versuches  1 der  folgenden Messungen sind im Hinblick 
a u f  die Fes t legung von 16 gewfi.hlt. 

Ist ]q zu ermitteln, so wird man die Bedingungen derart 
w~ihlen, dab der U m s a t z  nach der e r s t e n  der beiden Folge- 

: Monatshefte ftir Chemie, 36 (1915), 488. 
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reakt ionen m 6 g l i c h s t  oro13, der nach der z w e i t e n  m 6 g -  

l i c h s t  k l e i n  ist. \Vie frf-iher 1 gezei~  worden ist, ist d iese  

Bedh3gung erffillt, wenn  

t - - x  / 

gewfihlt wird. Ftir  alle Wer te  ~:on z zwischen 0 und 0"5 liegt 

der nach  (11) berechnete  Vv'ert yon [? zwischen b - ~ - a  rind 

b = 1 "072 a. Im Interesse  der Genauigkei t  und Raschheit  der 

numerischen Berechnung von ]6n und k,e wird man zweck-  

m~il~ig f[ir a t l e  x zwischen 0 und 0"5 

b = a ( I 2 )  

und die Anfangskonzentra t ionen b = a und c derart w~ihlen, 

daft die Reaktion nicht zu rasch, aber auch nicht zu langsam 

vertfiuft. Diesen Kir die Ermit t lung yon /q geeignetsten Be- 

dingm3gen entspricht  der Versuch 2 der folgenden Messungen.  

Endlich gilt der dritte der angesteIl ten Versuche in ers ter  

Linie der 13berpr0.fung yon (7) und (8), weshalb  seine Bedin- 

gungen derart gewfihlt wurden,  daft vornehmlich der m i t t l e r e  

T e i l  d e r  R e a k t i o n ,  wo der Umsa tz  t iberwiegend nach der 

ersten u n d  zweiten der beiden Fotgereaktionen erfolgt, mit  

geeigneter  Geschwindigkei t  vor sich geht. 

Schiiefglich ist noeh ein Wor t  zu Gleichung (8) zu sagen.  

Es ist naheliegend, die Zeit f yon der , , M i s c h z e i t ~  angefangen 

zu z~ihlen und demgemg.t3 flit C01 E a ZU setzen. Im Interesse 

der Genauigkei t  der Auswertung tier Messungsergebnisse  ist 

es aber  mehr  gelegen, die Zeitz/ihlung mit dem Z e i t p u n k t  
d e r  e r s t e n  P r o b e e n t n a h m e  zu beginnen. Aisdann ist der 

dem gemessenen  Wer t  (.~).., u n d  der Zei t /o  zugehOrige Wer t  ('o, 
u n b e k a n n t .  Wir  haben ihn aus dem ersten Ti terwer t  und  

dem bekannten z nach (7) mit HiKe der r e g u l a  f a l s i  be- 
rechnet  und ihn sodann fiir Co~ in Gieichung (8) eingesetaL 
Daher  sind in den fo lgenden  Tabel len der erste Wer t  yon 

(b--~ 0 gel. und (b--r 0 her. identisch. 

t A. Skrabal,  Monatshefte fiir Chemic, ,5'7 (1916), 137. 
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\,Vir lassen 
stiuren~ethylester 
sol! sp'ater und 
werden. 

nunmehr die Messungen folgen. Der Wein- 
wurde Selbst bereitet. Ober seine Darstellung 
in einem anderen Zusammenhang berichtet 

1. Ver such .  

0' 1 C~H~Os(CHa)o " + 0" 2 Na~CO a. 

8 

18 

27 

52 

i08 

235 

445 

1390 

1040  

3.,)70 

(b--.) 
gef. 

! 

,to%,~(l) lO2/e.,,(2)[ o ~_, d~ ( a - - x )  b , r .  
~_, l o 

0 " 1 3 3 6 j  - -  

0 ' 1 1 6 0  t 5 ;~  

0"1048,  / 10"0 

0 ' 0 9 7 0  1 

0'06~2 

0 ' 0 4 8 8  

0"0260 

-1 �9 O[ 

O" 8;, 

0 "78 

0"57' 

0"34 

0 ' 3 0  

0 ' 3 0  

0"3 l  

0 ' 2 9  

0"32 

0 ' 0 2 1 0  

0 ' 0 1 4 6  

- -  0"03630 

13 '45  0"02064 

25"34 0 ' 01252  

34 '71  0"00845 

55'49 0'00353 

92"79 0'00.074 

158"8 0 ' 00005  

(b - -u )  her. 

(01836) 
0 " 1 t 5 3  

0 ' 1 0 4 4  

0 '0981  

0"0881 

0 ' 0 7 6 5  

0 ' 0 6 2 2  

(~ - -  b - - u  - -  O "  0284 (:~ + 0 "  I 2 7  ( , '100714.  

0 

14 

38 

8{3 

400 

2. Versuch .  

0" t CaH~O6(CH:~), +0"  1 Na~C03 + 0 . 2  NaHCQ.  

g e l  

0 ' 0 9 5 2  

0 ' 0 7 4 2  

0"0542 

0"0376 

0 ' 0 1 1 8  

(a--x) her.' 102/%~(2)110%ae(1)I tb- - l z  - . . . .  df (b--~ 0 bet. 
I o + , ,  [ 

4"0  

4"0  

4"4" 

5 ' 2  

i 
2 '09 

1 0 0  

1 "30 

0 '  84 

5"38 

11"52 

19 '49  

44"40 

I o.ooso 
0 ' 0 7 5 7  

0 ' 0 5 8 5  

0 ' 0 4 1 9  

0"0147 

(o.09~2) 
0"0755 

0"0577 

0"0399 

0"0076 

b- -u  z ---0'1 + 0 ' 9 2 3 4  ( a - - x ) + 0 " 1 2 7  (a - -x )  ~176 

Chemie-!~ei~ Nr. 0 und  7. 2 7  
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3. V e r s u c h ,  

O' 05 C~HaQ(CHa).,  + 0 '  1 Na.~CO:~ + 0 "  2 NaH(,;O:v 

( b - - u )  
gel 

i 
1027em(1)l102/eae(2) i!l s Fr c-q--ftttd/ (a---x) bet. ( b .  It) bey.. 

0 

22 

58 

94 

143 

293 i 0"0456 
451 {)'0402 

i 

0'0988 

0"0828 

0'0694 

0'06t6 

O'0552 

4'2 

4"4 

5 '2 

(~' 8 

0"04875 

0"03313 

0 '01992 

0"01318 

0"00805 

0 '00236 

0"00079 

1"87 9'18 

1 " 4 8  21 ' 30 

1" 1 9  :-11 �9 23 

0" 93 42' 87 

O" 63 72' 1 "} 

O' 48 98' 02 

(o.o988) 
0"0829 

0"0688 

0'0611 

0' 0547 

0" 0455 

O" 0408 

Q, - -  0" 9 2 3 4  C 1 + 0 "  0 6 6 7 3  (~0'07:4 

Die Wer t e  yon  7e~,, zeigen einen fallenden Gang, die 

W e r t e  te,,, einen Anstieg. E ine  A u s ~ a h m e  m a c h t  Versuch  2, 

wo  t~,~ schwankt .  Letz teres  ist auf  die gr0fie Reakt ions-  

geschwind igke i t  zu  Anfang  und  darauf  zurf~ckzuftihren, daf~ 

infolge der Raschhei t  der Reaktio~t !etztere w/ ih rend  des 

Titr ierens merklich n o c h  wel ter  verlttuft. Die ersten V~Zerte k,,, 
dieses  V e r s u c h e s  sind daher  fehlerhaft,  und  z w a r  z u  hoch.  

Die letzten \ u  w m  ]e,: des Ve r suehes  1 sind ab /~ - -  235 

so gu t  wie konstant .  Von hier ab verl~iuft prakt i sch  nu t  mehr  

die Verse i fung n a c h  der zwei ten  Stufe. Tats / ichl ich ergibt  die 

Berechrmng  yon  (~  ~--- a - - x ,  daft die Neut ra les te rkonzent ra t ion  

gegen t ibe r  der des Halbes te rs  v e r s c h w i n d e n d  klein ist. Als 

Mittel aus den letzten W e r t e n  yon ]e,,. foigt z iemtich g e n a u  

k 2 - -  O" 30>< 10-'-'. 

Der W e f t  yon/e t  ergibt sich aus den E insch i i e6ungen  (9) 

2 " l X 1 0  ~ _ ~ 1 " ~ < 5 " 7 X 1 0  -~, 

4 " 2 X  10 -~ ~ le t < 4 " 6 X  10 --~, 
, 3 . 7 X 1 0 - ~ . ~ _ ~ l e t  ~ 4 . 2 > { l O  "-, 

ebenfalls z iemlich  zweifel ios  zu  

tq ~ 4 '  2>( 10-'-'. 
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Sonach verseift das erste Methyl des Esters 14-maI rascher  

als das zweite. De," Wef t  ~ 7~ 1 : 14 ~ 0"0714 wurde zur 

UberprClfung der Beziehungen (7) und (8) bentitzt. Die lJber- 
einstimmung zwischen (b- -u)gef .  und (b - -u )be t .  ist, nament- 
lich was Versuch 3 anlangt, besser gar nicht zu erwarten. 

Bezieht  man die Geschwindigkeitskonstanten auf [OH/] ~- 1, 
so erh~lt man 

l e  t - -  206, 
le 2 ~ 14"7. 

Bei Vergleich der Methylacetatversuche mit den Methyl- 

tartratversuchen ist zu berClcksichtigen, dab letztere infolge 
des von vornherein dem Reaktionsgemisch zugeftigten Biear- 

bona t s  weniger  genau titrierbar sind. So ergibt die Durch- 

ftihrung der Berechnung des Titrierungsfehlers nach 
N. B j e r r u m  (loc. cir.), da6 man beispielsweise bei dem Tar-  
tratversuch 2 mit einem Fehler zu rechnen hat, welcher  in 

c m  a der Ma6fltissigkeit fund dreimat so grol3 ist ats bei den 
Acetatversuchen.  Demgem~if~ ist das Mel~ergebnis beim \Vein- 

s~iureester etwas weniger gut als beim Essigs~iureester. 

ZusammenFassung. 

Es wurde tier Weinsfiuremethylester  in einer Carbonat- 
Bicarbonatl6sung alkalisch verseift und gefunden, dab das erste 
Methyl  14-mal raseher reagiert als das zweite. 

Die auf [OH I] z 1 bezogenen und ftir 25 ~ geltenden Kon- 
stanten der Stufenreaktion sind 1", z 206 und le 2 ~ 14"7. 

Die Methode der Verseifung yon Estern mit Alkalicarbonat 
wurde n~iher untersucht  und an der Hand der Verseifung 
yon Methylacetat  tiberprtift. 


