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l]ber die alkalische Verseifung der Ester 
der symmetrischen Oxalsiiurehomologen 

7o11 

Anton Skrabal, k. M. Akad., und Erna Singer 

Aus dem Chemisehen Institut der Universitiit Graz 

(Vorgelegt in cler Sitzung am 18. M~rz 1920) 

Uber die alkalische Verseifung yon Estern der Oxalsg, ure- 

homologen, die zwei gleiche H/ilften haben und daher bei der 

Verseifung nut  e ine  e i n z i g e  Es te r sb~ure  a ls  Z w i s c h e n -  

s t u f e  durchlaufen, liegen mehrere Arbeiten vor. In einigen, 

namentlich ~lteren Messungen ~ wird auf den Stufenverlauf 

nicht oder nicht entsprechend R~cksicht genommen. Auf die 

Untersuchungen,  wo dies geschieht, wird gelegentlich ver- 

wiesen werden. 

Unsere Arbeit gilt in erster Linie der E r m i t t l u n g  d e s  

K o n s t a n t e n v e r h g l t n i s s e s  /q : 1r der Geschwindigkeiten der 

Stufenfolge und den B e z i e h u n g e n ,  die zwischen diesem und 

d e m V e r h S . l t n i s  ~ : ~  der  K o n s t a n t e n  de r  s t u f e n w e i s e n  

e l e k t r o l y t i s c h e n  D i s s o z i a t i o n  der  D i c a r b o n s ~ i u r e  be- 

stehen. 
Die von uns untersuchten Ester teilen sich in zwei 

Gruppen. Die e i n e  G r u p p e  umfal3t die Ester der n o r m a l e n  

Glieder der homoIogen Reihe yon der Oxalstiure his zur 

Vgl. L. Th. Reicher, Rec. tray., chim. des Pays-Ba~, 4 (1885), 35(/; 
Edv. Hjelt, Ber. chem. Ges., ,31 (1898), 1844 ui'~d 29 (1S96), 110, 1864: 
\V. Neelmeier, ('Jber die Verseifung dev Ester mehrbasischer S~iurcn, l)is.~. 
tIalle a. S. 1902. 
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Sebacinstiure. W a s  die s a u r e  Verseifung und Veres terung 

dieser Glieder anbelangt,  so besteht  nach den ktirzlich er- 
schienenen Unte rsuchungen  yon M. H. P a l o m a a *  ftir diese 

Stufenfolgen das K o n s t a n t e n v e r h t t l t n i s  2 : 1  zu Recht. Zu 

demselben Ergebnis  haben die an unserem Institut angestell ten 
Messungen an der Oxalstiure ~ geftihrt. Dem VergIeich der 
letzteren mit dem Mel3ergebnis yon P a l o m a a  dient folgende 

kleine Zusammenste l lung:  

[CHaOH ] 0 3 ~ e. 5 ~ 

Ic 0"0096 0 ' 0 0 8 7  0"00513* 0"00368 

/d 0 '01~4]0" 0"00394 

Hierin bedeuten /e und /e ~ die Konstanten der Verseifung, 
beziehungsweise  Veres te rung nach der z w e i t e n  Stufe ffir 

die angeffihrtc Alkoholkonzentration, bezogen auf [ H C I ] - - 1 ,  
fflr die Tempera tu r  25 ~ und fiir die Minute als Zeiteinheit. 
Wie ersichtlich, fallen die mit einem Sternchen bezeiehneten 

\Verte yon P a l o m a a  in die an unserem Institut ermittelte 

Reihe. 
W'ir haben nunmehr  dieselben Ester  auch a l k a l i s c h  

verseift, mit Ausnahme der Ester der Adipin- und Pimelin- 
stture, die uns im Hinblick auf  die durch den Krieg geschaffenen 

Verh/iltnisse nicht zugtinglich waren.  
Die z w e i t e  G r u p p e  der yon uns untersuehten Ester  

umfal3t die der m o n o -  u n d  d i a l k y l i e r t e n  M a l o n s g u r e n .  

lJ'ber die s a u r e  Verseifung dieser Es te r  Iiegen unseres  Wissens  

keine ersch6pfenden Messungen vor. 
W a s  die Materialien betrifft, so waren sie teils Kahl- 

baum'sche  Prtiparate, die vor ihrer Ve rwendung  der gebrochenen 

f)estillation unterwoffen wurden,  tells wurden sis durch Ver- 
es terung der Dicarbonsguren selbst dargeste ' l t .  "vVir hielten uns 

dabei im wesentl ichen an das Verfahren yon P. A. M e e r b u r g )  
Je 1 0 g  der S/iure wurden,  je nach der L{Sslichkeit, mit l0 bis 

30 cf~I' Alkohol versetzt  und lnit Salzs/ iuregas ges/ittigt. 

I Ann. Acad. scient. Fennicae, A., lO (1917), Nr. 16. 
e A. S k r a b a l  und  D. M r a z e k ,  Monatshef te  ffir Chemic, 39 ([918), 

~05 tlnd 697. 
:~ Rec. tray. chim. Pays-Bas,  18 (1899), 367. 
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Letz teres  wurde  zweckm/it3ig durch Eint top%nlassen von 

Schwefelst iure in einen Brei yon rauchender  Salzstiure und 
Kochsalz  erzeugt  und mit Schwefels~iure gewaschen.  W/ihrend 

des  Einleitens 16ste sich unter Erw~trmung die Dicarbons~iure 
~,ollkommen auf. Zur w)llst~ndigen Veres terung wurde  hernach 

durch einige Zeit am Rtickfiul3kiihler erhitzt. Sodann wurde  
in einer Schale am Wasse rbade  zur H~lfte eingedampk,  der 

61ige Rtickstand mit W a s s e r  versetzt  und so lange mit Soda 
neutralisiert, bis die Reaktion nut  mehr schwach  sauer  war,  

worau f  m i t  K o c h s a l z  g e s ' a t t i g t  und der Ester  ausge~ther t  

wurde.  Der 5 tbe rauszug  wurde  dutch mehrere Tage  mit 
wasse r f re iem Natriumsulfat  getrocknet ,  hernach yore Salz ab- 

gegossen,  der ~4ther abdestilliert und der Rtickstand im Vakuum 
fraktioniert. Die festen Ester  wurden  auBerdem durch Kry- 

stallisation gereinigt. 

Von den Ha!bestern wurde  nut  der tier Bernsteinstiure 
erzeugt.  Die Darstellung erfolgte tiber das A n h y d r i d ,  das 

nach  J. V o l h a r d  ~ gewonnen  und durch Soxhletieren mittels 

Chloroform und Trocknen  bei 45 ~ in b~orm yon langen, bei 
108 ~ schmelzenden  Nadeln rein erhalten wurde, durch Dige- 

r ieren des Anhydrids mit einem geringen Uberschufi  an 
Methylalkohol ~ am Wasse rbade  unter  Riickflul3. Dutch Um- 

krystall isieren aus absolutem Ather wurde  die Bernsteinmethyl-  
estersS.ure gereinigt. 

Die V e r s e i f u n g  d e r  E s t e r  wurde bei 25 ~ in w/isseriger 
oder  - -  bei schwerl6sl ichen Estern - -  in wti.sserig-alkoholischer 

L6sung  (50volumprozent ig)  vorgenommen.  Um U m e s t e r u n g  
zu  vermeiden,  wurde als LSsungsmit tel  immer jener  Alkohol 

gewg.hlt, dessert Ester  zu vergeifen war. Methylester  wurden 
also in w~sser ig-methylalkohol ischer ,  ~tthylester in wtisserig- 

gtthylalkoholischer LSsung verseift. Als verseifendes Reagens 
wurde  bei langsam verseifenden Estern kohlensg.urefreies 
Natron,  bei rasch reagierenden Estern  Soda oder Carbonat-  

Bicarbonat  genommen.  Beztiglich der letzteren Verseifungs-  

1 Lieb. Ann., 242 (1887), 150. 
Nach W.A. Bone, J.J. Sudborough und C.H.G. Sprankling, 

Chem. Soc. Journ., 85 (1904), 534. 
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methode sowie  beztiglich der Berechnung trod Uberprfffung 
der Geschwindigkeitskonstanten sei auf unsere Arbeit tibet- 
die  a l k a l i s c h e  V e r s e i f u n g  d e s  \ V e i n s / i u r e e s t e r s  ~ v e r -  

w i e s e n .  

A. Die Ester  der  n o r m a l e n  0 x a l s g u r e h o m o l o g e n .  

1. Oxals~tureester. 

FOr die Konstante der alkalischen Verseifung des Methyl- 
esters'-' nach der ersten Stufe wurde seinerzeit / ibereinst immend 
nach drei verschiedenen Methoden im Mittel 7e~ ~ l ' 7 X 1 0  ~r 
gefunden. Die Werte ffir die zweite  Konstante schwankten 
hingegen sehr stark mit dem Verseifungsmittel, indem mit 
Natron 92, mit Ammoniak 500 bis 800, mit Jodid-Jodat im 
Mittel 180 gefunden wurde. Es wurde daher bei dieser Ge- 
legenheit die Oxalmethylesters~iure noch einmal, und zwar mit 
Natriumcarbonat verseiR und gleichzeitig geprfift, ob E!ektro~ 
lyre (Neutralsalze) die Geschwindigkeit merklich beeinflussen. 

1. V e r s u c h .  

Oxalsg.uremethylhalbester in \Vasser. 

0' 1 C20~KCH:~ + 0' 1 N%CO 2 

0 0 '  06784  -- 

5 0" 05764  l �9 9 

13 0 ' 0 4 8 8 0  1 ' 8  

27 0 " 0 3 9 9 6  l "8 

47 0 " 0 3 3 9 6  i ' 4  

83 0 " 0 ~ 5 5 0  I ' 9  

127 0"02008 1 "9 
178 0'(}164~) 1 "g 

238 0 " 0 1 3 4 0  I "9 

Mittel 1" 8 

1 A. S k r a b a l  und E. S inger ,  Mol la t shef te  fiir Chemie,  40(1919),  363.  

2 A. S k r a b a l ,  Mona t she f t e  ffir Chemic,  ,7,5' (1917),  29 und 159. A u f  

die Schnelligkeit, mit welcher der Oxals~iureester a lka l i sch  verseif t ,  ha t  - -  

a u g e n s c h e i l d i c h  in n ich t  s eh r  v o l l k o m m e i l e r  l(e,mt,~is der einschliigigei~ 
Literatur - vor  k u r z e m  w i e d e r  F. l ; i i r k i ,  Helvetica Chimica Acta,  I (1918) ,  

231, hingcwicsen, 
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2. V e r s u c h .  

Oxals t iuremethylhalbester  in Wasser .  

0"2 C~O~KCH:;+0" 2 Na,eCOa + 0"2 NaHCOr; 

t b u 102h 

0 0"1892 - -  
6 0'1708 2'1 

30 0"1284 2 '0  
48 0"1092 2"1 
78 0"0866 2'1 

114 0'0700 1'9 
162 0'0560 2"5 
224 0"0454 2'3 
361 0'0320 2 '4  

3, V e r s u c h .  

OxalsS.uremethylhalbester  in 'vVasser. 

0" 1 C~O~KCH, a + 0" l Na 2C0 a + 0"4  NaCI 

t b-- 1I 10  2 l,: 

Elektrolyte 

0 0' 07300 --- 
5 0' 05980 2' l 

11 0"05120 2" 1 
20 0' 04400 1 " 9 
33 0" 03660 2' 1 
52 0"03000 2" 1 
80 0' 02400 2" 2 

scheinen sonach die Reaktion etwas zu be- 

schleunigen. Nimmt man ftir die Wasse rkons tan te  rund 10 -24, 
ffir die  z w e i t e  D i s s o z i a t i o n s k o n s t a n t e  d e r  K o h l e n s t t u r e l  

4 " 9 1 > 4 1 0  11 an ,  so  e r g i b t  s i c h  f~r  d ie  K o n s t a n t e  d e r  V e r -  

s e i f u n g  ftir [ O H  z] ~ 1 a u s  d e m  e r s t e n  V e r s u c h  88, in b e s t e r  

l J b e r e i n s t i m m u n g  m i t  d e m  in N a t r o n l 6 s u n g  g e f u n d e n e n  W e r t .  

D e r  e t w a s  h 6 h e r e  W e r t  a u s  d e n  J o d i d - J o d a t v e r s u c h e n  d t i r f t e  

a u f  E l e k t r o l y t w i r k u n g ,  d ie  w e s e n t l i c h  h 6 h e r e n  YVerte a u s  d e n  

A m m o n i a k v e r s u c h e n  a u f  N e b e n e r s c h e i n u n g e n "  z u r f t c k z u f f i h r e n  

se in .  

* C.A. S e y l e r  und P.V. L Ioyd ,  3ourn. Chem. Soc. London, I I I  

(1917), 138. 
2 Siehe A. S k r a b a l ,  Monatshefte ftir Chemic, 38 (1917), 43, Fui3note. 
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AIs die wahr sche in l i ch  bes ten  Wer te  ffir die be iden  

S tufen  der a lkal ischen Verse i fung des O x a l s / t u r e m e t h y l -  

e s t e r s  sol len a n g e n o m m e n  w e r d e n :  

/q _---_ 1 . 7 X 1 0  6, 

/e2 ---- 90 

a n d  demgem/[13 ffir das Kons tan tenverh t i l tn i s :  

~ ~-~ 1~ 1 : /e~ ~ 1 9 0 0 0 .  

Unter Ber t i cks ich t igung  fi'tiherer M e s s u n g e n  ~. wfirde sich 

d a n n  f/Jr den O x a l s / i u r e / i t h y l e s t e r  e rgeben :  

k 1 ~ 0 . 5 3 X 1 0  ~;, 

k~ ~ 36, 

cz ~-~ 1 5 0 0 0 .  

24 
62 
96 

179 
276 

2.  M a l o n s i i u r e e s t e r .  

Der Ester  wurde  von  H. G o l d s c h m i d t  und  V. S c h o l z  ~ 

u n d  un t e r  den  gle ichen B e d i n g u n g e n  und  n a c h  derse lben  

A n a l y s e n m e t h o d e  yon  Ju l ius  M e y e r  a verseift.  Wei l  die Ver- 

se i fung  des ers ten Alkyls mit  Nat ron  sehr  rasch geht,  ha be n  

wir vor  allem Soda  als verse i fendes  A g e n s  angewand t .  

4. V e r s u c h .  

Malons / iu remethy les t e r  in Wasse r .  

0" 1023 CH~(COOCH:~)~§ 1023 N % C O 3 + 0 "  1 N a H C Q  

/ b - -  H I o 2 ~'ae i 02 k m  

0 o. 0868 - -  - -  
6 0.0760 1.37 3.1 

0.058s 1 �9 16 3.0 
0.0404 1 '00 3.1 
0'0320 0'33 3'2 
0'0204 0'75 3"8 
0"0142 0"16 4"1 

t A. Skrabal  und A. 51atievic, Monatshefte fiir Chemie, 39 (1918), 765. 
2 Bet. der Deutschen chem. Ges., 30 (1906), 1333. 
"~ Zeitschr. physik. Chemic, 62" (1909), 257. 
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5. V e r s u c h .  

M a l o n s / i u r e m e t h y l e s t e r  in W a s s e r .  

0 '  1 0 2 5  C H  2 (COOCHa)_~ + 0" 2 0 5 0  Na~ C O  3 

t b - - u  102 kae J O 2 k  m 

0 0"1478 - -  - -  

9 0 '1302 0"67 2"64 

34 0 '1118 0 '43  3 '15  

59 0"1018 0"35 

90 0 '0977 0"14 

130 0"0948 0"087 

190 0 '0918 0"063 

320 0 '0880  0 '041 

574 0 '0808 0 '048  

1366 0"0678 0"039 

1988 0"0596 0"046 

2877 0 '0510 0 '047 

4377 0"0428 0 '040  

5757 0 '0376 0"039 

6. V e r s u c h .  

M a l o n s / i u r e m e t h y l e s t e r  in W a s s e r .  

0"  1 0 1 6  CH,~ ( C O O C H a ) ~  + 0" 2 0 3 2  N a ~ C O  3 

t b - - I t  102 kae 

0 0 '1450 - -  

6 0"1320 0 '73  

14 0"1228 0 '50  

24 0"1142 0"51 

36 0"108~ 0"35 

56 0"i028 0"26 

78 0"0984 0"20 

106 0 '0958  0 '1 ]  
288 0"0882 0 '055  

429 0 '0842 0 '046  

612 0"0804 0 '039 

1426 0 '0676 0 '037 

2967 0 '0520 0 '041 

4354 0 '0432 0 '044  

7290 0"0344 0"033 

11548 0"0264 0 '036  

10 2 k m 

2 ' 8  

2"7 

3 ' 8  

4"1 

8 '2  
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Zur Auswer tung  yon tq sind die beiden letzten Versuche 
n i c h t  geeignet, die Reaktion geht  anfangs zu rasch. Aus dem 

vierten Versuch folgt die Einschliel3ung 

3" 1 X 10 ..-2 > / q  ~ 2 " 7 4 X  10 -~, 

woraus  wir /q ~ 0 " 0 3 0  folgern wollen. Aus den letzten 
Wer ten  yon 7e~,. in Versuch 5 und 6 folgt im Mittel 

~ ~-- 0 " 0 4 3 X 1 0  ~, 
beziehungsweise  

le e - -  0 " 0 3 9 X  1 0  - ~  

und als Generahnit tel  

/"2 = 0 00041. 

Auf die Hydroxyl ionkonzent ra t ion  Eins bezogen,  ergibt 

sich ftir die beiden Konstanten 

l q -  147, 

]e,,, -= 2"0 

und das Konstantenverh~ltnJs 

~ ~ 73. 

7. V e r s u c h .  

Malons~ure~[thylester in Wasser .  

p O" OS 702 CH2(COOC,_,H~)2 + 0" 0810~ Na2CO:~-4- 0" 1 N a H C O  3 

l b - - ~ t  1 0 2 / ~ a e  10  '2 Ir m 

0 0 '  0 7 9 0  - -  - -  

6 0 " 0 7 5 0  0 ' 5 7  1 ' 2  

14 0 ' 0 7 0 4  0 ' 5 7  1 "3 

27 0 ' 0 6 5 2  0 " 4 6  1 ' 0  

47  0 " 0 5 9 0  0 ' 4 2  1 ' 0  

$9 0 ' 0 5 0 2  0 " 3 6  0 " 9  

149  0 " 0 4 0 2  0 " 4 0  1 ' 2 

3 1 9  0 ' 0 2 6 6  0 ' 3 l  1 ' 2  

5 8 8  0 " 0 1 7 8  0 ' 2 3  1 '  1 

1422  0 " 0 0 8 4  0"  16 I "4  
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8. V e r s u c h .  

Malonsgmre/ithylester in Wasser. 

0" 1081 CH2(COOC~H~). ., + 0'  2162 Na2CO:~ 

t b - - u  10 2 kae 102k m 

0 0 '1630 - -  - -  

8 0"1516 0"344 1 '4  

18 0 '1404 0 '368  1 ' 4  

30 0"1332 0 '255 1 '2  

50 0"1250 0'215 "1"3 

80 0 '1160 0 '198  1 '9  

120 0"1102 0 '117 3"2 

180 0 '1052 0 '078  

340 0 '0992 0 '041 

562 0 '0960 0 '018  

1380 0"0860 0"018 

2897 0"0732 0 '018  

4524 0"0640 O'017 

5870 0"0576 0"019 

10104 o .o4~o o .o18  

Zur Durchffihrung des Beweises,  da6 die Malonsgure- 
esterverseifung sich restlos als Stufenfolge darstellen lgBt, 
wurde der m i t t l e r e  Teil der vorhergehenden Reaktion (Ver- 
such 8), d. i. der Bereich, wo der Umsatz nicht nur theoretisch, 
sondern auch praktisch durch b e i d e  Reaktionen der Stufen- 
folge bestimmt wird, nach der Ausw/igemethode integriert. 
Hierbei wurde die ZeitzS.hlung, die ja in einern beliebigen 
Zeitpunkte des Reaktionsverlaufes einsetzen daft, zur Zeit 
t ~_~ 50 des Versuches 8 begonnen.  F/_'lr le 1 wurde 1"3;410  -2  , 
fCir k~ 1"8)410  -4  und demgem~i6 ffir x - ~ 0 " 0 1 3 8  benutzt. 

0 

30 

70 

130 

290 

512 

1380 

(b- -u)  gel. 

0" 1250 

0"1164 

0"1102 

0 '  1052 

0" 0992 

0 '  0960 

0" 0869 

~00 "t b--~t - -  ---c/ t  
c p,u 

36'7(} 

82" ($0 

140' 20 

279"90 

454"80 

1048 .I)O 

(a- -x)  bet. 

0"0184 

0"0114 

0"0062 

0"0029 

0"0005 

0"0001 

0"000O 

(b- -u)  ber. 

(o. 12so) 
0"1174 

0"1116 

0"1071 

0"102l 

0'0986 

0"0885. 
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Die Crbereinstimmung zwischen den gefundenen und den 

berechneten Natriumearbonattitern ist eine gentigende. Ferner 

zeigt die Berechnung', dab ab l ~  562 des Versuches 8 oder 

f ~ 512 der vorstehenden Tabelle der Umsatz praktisch nur 

meM dutch die Verseifung nach der zweiten Stufe bestimmt 

wird und dab yon da ab such Jeae konstant und gleich 1~ sein 

mul3, abermals im g inklang  mit dem Mel3ergebnis. 

Schliet3t man aus Versuch ? entsprechend 

1"2}<10  - - ~ / e  1 ~ 1 ' 1 4 X 1 0  - ~  

auf 7e~ --= 1 2 X  10 -~ und aus dem Mittel der Endwerte  von lea, 

des Versuches 8 auf  1 ' 2 ~ 0 " 0 1 8 X 1 0  -~, so erh/tlt man ftir 

[OH'] = 1: 
lq z 59, 

Q , =  0"88 

und das Nonstantenverhi{itnis 

~z ~-~ 67, 

also ftir letzteres tmgef~thr dieselbe Zahl wie ftir den Methyl- 

ester. 
H. G o l d s c h m i d t  und V. S c h o l z  ~ und nachher  Julius 

M e y e r  "̀) haben den Malonsiiureester mit N a t r o n  verseift. Ihre 

Versuchsbedingungen unterscheiden sich yon den unseren 

aul3erdem noch dutch die E s t e r k o n z e n t r a t i o n ,  die - -  weiI 

ja die Reaktion melBbar sein sollte - -  sehr viel k l e i n e r  

gew/ihlt werden mulBte. Unter diesen Bedingungen wurden 

nicht unwesentlich andere Konstante e~'halten. VVtihrend wi~" 

ft'Ir beide Ester das K o n s t a n t e n v e r h / i l t n i s  fund 70 finden, 

fanden G o l d s c h m i d t  und S c h o l z  nach ihren ganz ausge- 

zeichneten Messungen fund 90. Die auf [OH ~] ~--- 1 bezogenen 

Konstanten der Stufenfolge sind ftir den A t h y l e s t e r  nach 

G o l d s c h m i d t  und S c h o l z  im Mittel 

lq  - - -  112"4, 

le.}. ~ i "27, 

wg.hrend unsere Versuche die wesentlich kleineren Werte 89, 

beziehungsweise 0"88 ergaben. 

t Ber. der Deutschen chem. Ges., $6" (1908), 1888. 
Zeitschr. physik. Chemie, 6Z (1909), 257. 
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E s  w S . r e n  d e m n a c h  s o w o l ~ l  d i e  a b s o l u t e n  W e r t e  

d e r  K o n s t a n t e n  a l s  a u c h  i h r  V e r h ~ l t n i s  k~ ' le  2 m i t  d e n  

V e r s u c h s b e d i n g u n g e n  v e r / i n d e r l i c h .  Im A b s c h n i t t  C wi rd  

h i e r a u f  n o c h  z u r t i c k z u k o m m e n  sein.  

A b e t  n o c h  e ine  we i t e re  K o m p l i k a t i o n  ist  f es tzus te l l en .  

G o l d s c h m i d t  und  S c h o l z  h a b e n  bei  den nach  Molek t i l en  

g e r e c h n e t e n  K o n s t a n t e n  j e d e s m a l  ein deu t l i ches  G e f t i l l e  beob-  

a c h t e t ?  W i t  h a b e n  e inen  ihrer  V e r s u c h e  mit  n a c h f o l g e n d e m  

E r g e b n i s  w iede rho l t ,  w o b e i  w i r  uns  - -  b is  auf  die T i t r a t ions -  

m e t h o d e  - -  de r  g l e i c h e n  V e r s u c h s a n o r d n u n g  bed ien ten .  

9. V e r s u c h .  

Malons t iu reS . thy les te r  in W a s s e r .  

0" 005 CH~(COOCa[-ts) ~ + 0" 005 N a O H  

{ b---r k m k m 

0 0'004950 . . . .  

0"25 0'004332 115 115 
0 '5  0'003945 90 103 
1"0 0 " 0 0 3 3 3 0  94 9 8  

1"5 0"002892 91 96 
2"0 0"002575 85 93 

Bei  de r  B e r e c h n u n g  der  e r s t en  K o n s t a n t e n r e i h e  h a b e n  

wi t ,  w ie  immer ,  die  ,>Schrittformel<< '-' benutz t .  D iese lbe  ist  g e g e n  

V e r s u c h s f e h l e r  s eh r  empf indl ich .  W i t  h a b e n  d a h e r  in de r  

z w e i t e n  Reihe die  K o n s t a n t e  n a c h  der  f e h l e r a u s g l e i c h e n d e n  

>>Sprungformel<< be rechne t .  Das  E r g e b n i s  is t  s o w o h l  h ins ich t -  

l ich  des  G a n g e s  als  auch  de r  n u m e r i s c h e n  W e r t e  der  Kon-  

s t an t en  d a s s e l b e  w i e  bei  G o l d s c h m i d t  u n d  S c h o l z .  

Die nach  Molen  b e r e c h n e t e n  K o n s t a n t e n  m t i s s e n ,  w e n n  

e ine  e in fache  F o l g e r e a k t i o n  vor l ieg t ,  a n s t e i g e n ,  im /i, u6e r s t en  

Fa l le  - -  w e n n  die  G e s c h w i n d i g k e i t  nach  der  z w e i t e n  Stufe  

z u  vernachlS .ss igen  i s t -  k o n s t a n t  sein,  sie kSnnen  a b e r  

k e i n  G e f ~ l l e  ze igen .  Ist  ein Fa l len  der  K o n s t a n t e n  zu  beob-  

l Die angefiihrte Konstante k l =  112"4 ist das Mittel der Anfangs -  
wer te  yon neun gersuchen. 

2 Vgl. A. S k r a b a l ,  Monatsheffe fSr Chemie, 3 5  (1914), 1193. 
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achten, so mtissen - -  nach R. W e g s c h e i d e r  ~ - -  ,entweder 

die theoretischen Voraussetzungen nicht erftillt sein oder 

systematische Versuchsfehler vorliegen<< Tats/ichlich erkI/iren 

G o l d s c h m i d t  und S c h o l z  ihren Befund durch die systema- 

tischen Fehler der angewandten Titrationsmethode. ,,Es war 

nicht m6gtich, Baryt  zur Titration zu vet\vet,dee, well starke 

Basen zu rasch auf den Pooh vorhandcnen Malonester ein.- 

wirkten<<. Sie haben daher zur Titration der mit Sab:siiure 

fixierten Proben A m m o n i a k  trod L a c k m u s  verwendet. 

Seit Jahren mit der Untersuchung rasch alkalisch ver- 

,~eifender Ester  beschttftigt, kennen wir die Schwierigkeiten, 

die sich der Messung von Sgiuren mit starken Laugen und 

Phenolphtalein bei Gegenwart solcher Ester entgegenstelIen, 

sehr wohl und finden daher die Wahl  obiger MeBmethode 

begreiflich. Der Malonester verseift abet alkalisch genfigend 

]angsam, um --- und der Versuch e hat dies best/itigt - -  die 

Titration mit Baryt und Pheno!phta{ein eben noch durchf~hren 

zu k6nnen. Unser Versuch 9 ist auf diese Weise gemacht  

worden und systematische Titrationsfehler fallen bei unserer 

Messung wahrscheinlich weg. Nichtsdestoweniger zeigt unser 

Versuch denselben Gang der Konstanten. Systematische 

Titrationsfehler sind nat~irlich bei der Methode yon Gold-  

, c h m i d t  und S c h o l z ,  :~ die such yon Ju1. M e y e r  angewandt  

1 Monatshefte fiir Chemie, ,~(; (1915), 494. 

e Vgl. A. S k r a b a l  und D. M r a z e k ,  Monatshefte fF~r Chemie, 39 

(1018), 500. 
:' Dank der g'emufen }Jesehreibung {[u'er rFitratiommnethode ist es ein 

lcichtes, m)ch lmchtr~iglich die Bercchnung des "l'itrationsfehlers nach 

N. B j e r r u m  durehzuffdlren. O o l d , ~ c h m i d t  und S e h o l z  titrierten die mit 

I-IC1 iixiertel/ Pr(~ben solange mit Ammoniak, bis sie dieselbe F~trbung 

zcigtem wie eine mit dem gleichen }ndikator (y-Ni/rophenol oder Laekmus) 

versetzte Ammonace/atlSsung. \Veil AmmoMak als Ba>e u~gefi[hr ebens;ostark 

i.;t wie Bssigs{/urc sis S~iure, so arbeiteten ~de mit dem Titrierexponep.ten 7. 

Die Titl'ier%hler, mit wclchen alsdam~ ~u rechne~ ist, habcn wit auf Grund 

der Dissoziationsk,.mstanten 1 ' 8 X 1 0  -r' fiir Ammoniak und 4 ' S I X 1 0 - 1  ftir 

Maloi~i{thylestersiiure trod uI~,ter der Vm-ausset~ung crmi{teI~, dab zur Fixie- 

rm:g tmgefithr soviel Sal:r verwep.det win'de als notwes!d[g war, um da~ 

zur MJschz, eit w~rhandcne Natro~ eben au neutralisieren. In tier foigenden 

TabeIIe bedeutct (a- //) die zur Zeit  f tatsiicldicll vor~mnde~e Neutralester- 

me~lge, wenu 112'4 die Ge.~;ehwindigkeitskonstante ist. Unter @--@s finder 
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wurde,  da, doch scheint deren Einflufi allein n i c h t  hin- 
zureichen, den Gang zu erktO.ren. Wir neigen daher zur  An- 
schauung,  >>dab d ie  t h e o r e t i s c h e n  V o r a u s s e t z u n g e n  
n i c h t  er f f i l l t  s i n d .  und k o m m e n  hierauf im Abschnitt C vor- 
l iegender Arbeit zurfick. 

3. Berns te ins i iu rees te r .  

Die Ester wurden  sowohl  mit Soda als auch mit Natron 
verseift. 

10. V e r s u c h .  

Bernsteinsg.uremethylhalbester in VVasser. 

0" 1 (CH~) 2 (COO)~H. CH 3 + 0 "  2 Na2CO 3 

l b - - u  103k  

0 0 ' 0 9 4 0 0  - -  

40 0"09220 0 ' 5 7  

170 0 '0870O 0"55 

1030 0"06560 0"54 

2490, 0 ' 0 4 8 6 0  0 ' 5 2  

3890 0 ' 0 4 0 0 0  0"49 

5400 0"03320 0 ' 5 6  

7240 0 ' 0 2 7 8 0  0 ' 5 4  

s ich dann die auf Grund des jewei l igen Titriertehlers 

b a r e  Neutra les terkonzentra t ion und unter ks die aus 

f o r m e l  berechnete ~Konstante<<. 

aufgefundene s c h e i n -  

ihr nach der S p r u n g -  

0 0" 0050 0 '  005000 - -  

0 '  445 0 '  0040 0 '  004006 111 �9 6 

1 �9 186 0 ' 0 0 3 0  0 '003011  l i l  "4 

2 ' 6 7 0  0"0020 0 ' 0 0 2 0 1 7  110"8 

7" 120 0"0010 0"001022 109"4 

16"01 0 ' 0 0 0 5  0 ' 0 0 0 5 2 5  106 '4  

Selbst bei einem Ablauf der Reaktion zu 900/0 ist der Gang" 

von f~s wesent l ich ger inger  als G o l d s c h m i d t  und S c h o l z  bei ihren Mes- 

s tmgcn fanden. 

Chemie-Heft Nr. 5. 27 
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11. V e r s u c h .  
Bernsteinstiuremethylhalbester in \Vasser. 

0" 1 (CHe),_, (COO)2 NaCH 3 + 0" 1 Na. 2 CO:~-4- 0" 1 NaHCOa 

[ b---r 103 k 

0 0" 0 9 0 7 0  - -  

175 0" 0 8 3 8 0  O" 57 

3 6 3  0 " 0 7 8 0 0  0 " 5 6  

5 8 7  0 ' 0 7 2 8 4  0 " 5 0  

1411 0 " 0 5 9 0 0  0 " 5 2  

2 9 4 5  0 '  0 4 4 0 0  0 '  56  

4 3 4 5  0 '  0 3 6 4 0  0" 5 4  

7 1 8 6  0 " 0 2 7 2 0  0 " 6 1  

Als Mittel aus beiden Versucben folgt 0 " 5 5 X l 0  --3 fiir 
die Konstante der Verseihmg des Bernsteins~.uremethylesters 
nach der z w e i t e n  Stufe. 

12. V e r s u c h .  
Bernsteinstiuremethylester in \Vasser. 
0" 1 (CH,,),_, (COOCH3) ~ + 0" I N%CO:~ 

[ b - -  u 10 :~ kac  10 :" k m 

0 0 '  0 8 9 0  - -  --- 

4 0 " 0 8 3 2  I ' 3  2 " 7  

10 0 " 0 7 7 4  1 ' 3  2 " 5  

17 0 " 0 7 2 2  1 "4  3 " 3  

27 0 " 0 6 7 4  1 "2 2" 9 

4 3  0 ' 0 6 2 ( )  1 �9 I 2 ' 9  

63  0 ' 0 5 6 0  1 ' 3  3 ' 5  

88  0 '  0 5 0 6  I "2  3 " 6  

123 0 ' 0 4 , t 6  l "3 4 " 0  

13. V e r s u c h .  
Bernsteins~uremethylester in Wasser. 

O" 1 ( C H 2 ) ,  , (COOCHo), + 0- 1Na,,CQ 

/ b - - t t  103 kay, 103 k m 

0 0" 0 8 9 6  - -  - -  

15 0 ' 0 7 3 6  I "3 3 " 0  

4 0  0 " 0 6 2 2  1 " 3  3 " 2  

85  O" 0 5 0 0  1 �9 4 3 '  8 

145 0 " 0 4 0 8  1 " 3  4"  1 

2 2 0  0 " 0 3 3 4  1 " 2  4 " 6  

3 2 0  0 " 0 2 7 0  1 " 1 5 " 0  

4 4 0  0 " 0 2 1 8  1 " 1 5 " 6  
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14. Versuch.  

Bernsteins~iuremethylester in Wasser. 

0" 102 (CH~,)~ (COOCHa)., +0" 204 Na~CQ 

;353 

[ l "lkm f ' t  b_~_~l_d t 
l b---n 103 kae 10 i J 0  cq--u" (a-- x) bet.  (b--i t)  ber. 

0 

18 

60 

227 

330 

456 

383 

843 

,713 

7718 

0"1816 

O" 1620 

O" 1404 

O' 1096 

O" 0998 

0 ' 0 9 2 0  

0" 0639 

0"0572 

0" 0334 

O" 0276 

1 "2l  

1 �9 20 

0" 96 

0"87 

0 ' 7 2  

0"66 

0"57 

0"52 

0"55 

3 " 0 0  

3"81 

6 ' 7 4  

98"34 

220"6 

471"8  

651"0 

765"0 

1332 

1572 

2674 

3039 

0 ' 0 8 0 3  

0"0622 

0"0452 

0"0236 

0"0148 

0"0110 

0"00251 

0"00152 

0 '000077  

0 ' 0 0 0 0 3 0  

(o' 1816) 
0"1620 

0"1420 

0"1121 

0 " 0 9 6 8  

0"0887 

0"0609 

0'0542 

0"0284 

0"0231 

W a s  die Kons tan te  der ersten Stufe anlangt,  so ergeben 

die drei vo r s t ehenden  Ver suche  die Einschl ief lungen 

2 " 7 X  10 -3  : >  k t ~ 2 ' 6 X  10 -a, 

3 " 0 X  113 - a  >-  ]q ~ 2 " 6 X  10 -a ,  

3 " 0 X  10 - :~>- /q  ~ 2 " 4 } / 1 0  -~, 

w o r a u s  auf  let -~ 2 " 6 X  10- :~ zu  schlieflen ist. Fib" die Integra- 

tion wurde  "t ~- 0 " 5 5  "2"(I ~ 0 " 2 1 1 5  benutzt .  

Auf [OH I] ~--_ 1 bezogen ,  lauten die Konstanten  der B e r n -  

s t e i n s t i u r e m e t h y l e s t e r v e r s e i f u n g :  

X' t - -  12" 7, 

k ~ -  2"7,  

u =  4"7. 

Die Verseif tmg des B e r n s t e i n s ~ i u r e i ~ t h y l e s t e r s  mit 

S o d a  ergab ffir die auf  [Na,2COa] = [NaHCO3] = 1 bezogenen  

Konstanten k t :-- 1 " 3 X  10 -'~" und k~ ~ 0 " 2 5 X  10- :k  Der )~thyl- 

ester  verseiff also e twas  l angsamer  als der Methylester,  das 
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K o n s t a n t e r ~ v e r h / i l t n i s  ist aber d a s s e l b e ,  ntimlich fund 
n z 5. Wir verzichten auf die Wiedergabe der Messungen, die 
mit dem Neutralester a l l e i n  angestellt wurden und deren 
Ergebnis daher etwas weniger zuverl/issig ist als das der 
Messungen am Methylestel, die sich sowohl  auf den Neutral- 
ester als auf die Esterstture erstreckten. 

Unser Konstantenverh/ittnis 5 ist w e s e n t l i c h  k l e i n e r  
als n z 10, das von den anderen Autoren, die mit Lauge und 
im Zusammenhange damit mit verdfinnteren EsterlSsungen 
arbeiteten, aufg'eftmden wurde. Wir haben daher zur Kontrolle 
auch einige V e r s e i f u l ~ g e n  mit  N a t r o n  durchgeffthrt, und 
zwar in der Weise, dab die Proben mit Salzs~ture fixiert und 
hierauf mit Baryt und Phenolphtalein rfmktitriert wurden. 

15. V e r s u c h .  

Bernsteinmethylesterstiure in "VVasser. 

O' 02 (CH,,)2 (CO'O)~ H. CH:, + O" 04 Era OH 

t b - - u  k 

0 0 ' 0 1 4 4 2  - -  

2 0 ' 01283  4 ' 3  

5 0"01118 3"8 

9 0 '  00945 4 '  1 

17 0"00736 3 ' 7  

30 0"00550 3"5 

50 0 '00391  3"7 

84 0 ' 0 0 2 7 7  3 '  1 

16. V e r s u d h .  

Bernsteinmethylesters/iure in Wasser. 

0" 02 (CH.a) 2 (CO0)~ Na CH a + 0 '  02 NaOH 

1 b - - u  k 

0 0 ' 01509  - -  

1 '5  0 ' 0 1 3 7 7  4"2 

3 0"01274 3"9 

5 0 ' 0 1 1 4 4  4"4  

8 0 ' 01009  3"9 

17 0 ' 00750  3"8 

33 0 ' 00505  4 ' 0  

60 0 ' 00336  3"7 
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Als MitteI aus beiden Versuchen %lgt fr die Konstante 

der zweiten Stufe: 
/ e ~ 3  8, 

ein Wert ,  der merklich grOfier ist ats k~ --- 2 '  7 aus  den Carbonat-  
versuchen.  

W'ahrend in den vorhergehenden Versuchen das Vet'- 
seifende Alkali gegen den Ester yon vornherein entsprechend 
dosiert wurde, wurde im folgenden Versuch ein l~)berschug an 

Natron g e n o m m e n  und letzterer aus dem Endtiter ermittelt. 

17. V e r s u c h .  

Bernsteinmethylesters~iure in Wasser .  

0"01 (CH~),)(COO)~NaCHa + 0"02164 N a O H  

t l)----lt a - - u  k 

0 0 ' 0 1 9 4 0  0"00776 - -  

?; O' 01800 O' 00636 3 '  5 

7 0" 01666 o'  00502 2 '  9 

17 o '  01461 O' 00297 3" 4 

31 O 'Olg2g  0 ' 0 0 1 5 9  3 ' 2  

51 0"01230 0 ' 0 0 0 6 6  3 ' 5  

oo 0 ' 0 1 1 6 4  0 - -  

[m MitteI folgt ftiv ku der etwas kleinere Wert:  

k2-~ 3"3. 

Noch verdfmnter  sind die LiSsungen der beiden fo]genden 
Versuche,  die vor allem im Hinb]ick auf  das K o n s t a n t e n -  

v e r h / i l t n i s  gemacht  worden sin& 

18. V e r s u c h .  

Bernsteinmethylesters~iure in Wasser .  

0" 002 (CH~)~ (COO)~ Na CH:~ + 0 '  002 Na OH 

t b---u /c 

0 O" 001744 - -  

7 ' 5  0 ' 0 0 1 6 7 9  3"0 

2 2 ' 5  0 ' 0 0 1 5 7 9  2"5 

41"5 0"001436 3"3 

G7'5 0 ' 0 0 1 3 0 2  2 ' 8  

14(3' 5 0 '  O01042 2" 6 
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19. V e r s u c h .  

Bernsteins~iuremethylester in Wasser .  

0" 002 (CH~)_~(COOCH~)~ + 0" 002 N a O H  

t b-- t t  kae knz 

0 0"001500 --- - -  

5 0"001250 10"9 26"1 

10 0"000910 9"4 27"1 

55 0"000464 6"5 27"1 

Aus der Einschlie~ung 26"1 2> k~ ~ 21 "8 dieses Vet- 
suches  und aus Versuch 18 folgt ffir die Konstanten der 
Bernsteins/iuremethylesterverseifung if: verdfinnter L6sung:  

k 1 ~ 26, 
k s -~ 2"8, 
n~---  9"4 .  

Somit scheint in der Ta t  das K o n s t a n t e n v e r h g . l t n i s  
mit den Vecsuchsbedingungen nicht unwesentl icb zu variieren, 

und zwar  in der Weise,  daft es mit f o r t s c h r e i t e n d e r  Ver-  
d f i n n u n g  g r 6 f l e r e  W e r t e  annimmt. Derselbe Z u s a m m e n h a n g  

ergab sich ja  mit einiger Wahrscheinlichkeit  auch beim Malon- 
ester. 

O. K n o b l a u c h  ~ fand ft'lr den B e r n s t e i n s : i u r e S . t h y l -  

e s t e r  und ffir 2 2 " 7  ~ unter ~ihnlichen Konzentrationsverb/ilt-  
nissen, wie sie bei unseren Versuchen 18 und 19 vorliegen 

u n d  n a c h  der gleichen Analysenmethode  das Konstantenver-  

h/iltnis 9"43. Die Ubere ins t immung mit unserem Ergebnis 9"4, 
das ffir den Methylester  und ffir 25 ~ gilt, ist eine vol lkommene.  

Nach den bisherigen Erfahrungen fibt ja das Alkyl auf  das 
Konstantenverhfiltnis nur  einen geringen Einflul3 aus. Das 

gleiche ist ffir so geringe Tempera turunterschiede  zu erwarten. 
Die Arbeit yon K n o b l a u c h  ist die e r s t e ,  in welcher  

eine Folgereaktion zweiter  Ordnung nicht nur gemessen,  son- 
dern auch in exakter  Weise d u r c h g e r e c h n e t  wurde, so da/~ 

sie als eine klassische Untersuchung hinzustellen ist. Weil sich 
aber das Knoblauch 'sche Verh~iltnis 9"43 nur auf  einen ein- 

zigen Zeitversuch stfitzt, haben wir letzteren fiberdies auf  die 

1 Zeitschr. f physik. Chemie, 26 (1898), 96. 
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\Veise tiberprtiff, daft wit,  wie bei unseren Versuchen,  die 

aufeinanderfolgenden Werte  y o n  ~ae und k,~ nach der Schritt- 
formeI berechneten.  Das Ergebnis  ist das folgende: 

V e r s u c h  v o n  K n o b l a u c h .  

0" 002331 (CH~)~ (COOC~H~)u + 0" 007814 Na OH 

l . . . . . . . . . .  0 8 10 12 14 16 18 

l O a ( b - 4 ~ )  . .  7 8 " 1 4  6 5 " 4 5  6 3 " 9 0  6 2 " 2 7  6 0 ' 6 4  5 9 " 1 0  5 8 ' 5 1  

leae . . . . . . . .  --- 5 " 5 7  3 ' 6 5  4 " 0 7  4 " 3 8  4 ' 5 3  ( 1 ' 8 3 )  

l,' m . . . . . . . .  -- 13"9  1 2 ' 4  15"7 20"1  2 5 " 8  (12"6)  

I . . . . . . . . . .  20 29 31 39 47 64 98 

10 a ( b - - I  0 . .  5 7 ' 4 8  5 4 " 6 6  5 3 ' 9 6  51 ' 8 3  4 9 " 6 8  4 7 " 6 3  4 4 " 0 3  

kac . . . . . . . .  3 " 3 6  3 " 0 7  2 " 7 7  2 ' 3 4  2 ' 7 7  1 ' 4 6  I "61 

]~m . . . . . . . .  2 7 '  3 . . . . . .  

l . . . . . . . . . .  100 122 150 186 336 375 417 

1 0 4 ( b - - u )  . .  4 3 " 9 4  41 "89 4 0 " 5 7  39" 14 3 4 " 9 5  3 4 " 3 5  3 3 " 8 8  

] ~ c :  �9 . . . . . . .  ((1"8()) 1"90  I ' 2 4  1 " 17 2'  19 1"46  1 ' 2 4  

l . . . . . . . . . .  486 535 oo  

1 0 4 ( b - - - u )  . .  3;3 '29  3 2 " 5 6  31 ' 5 2  

]~ae . . . . . . . .  I �9 24 (3" 19) - -  

Von einigen, sichtlich fehlerhaften, in der l~'bersicht ein- 
gek lammer t en  \Verten abgesehen,  zeigen ka~ und k,~ im groflen 

ganzen  den v o n d e r  Theor ie  ftir eine einfache Stufenfolge 
geforderten Gang. Nimmt man aus  den ersten drei Werten 
yon k,,~ das Mittel, so kann man aus  1 4 " 0 > k l  ~ 11"14 auf 

k I ~ 13" 8, atls den letzten sechs Wer ten  yon ka~ auf k 2 ~--- 1"42 
und demgemfi.6 auf  n ~-~ 9"7 schliet3en. Diese Wer te  st immen 
hinreichend mit den yon K n o b l a u c h  ffir die Integration 

benutz ten  @t --- 1:3'78, k~ ~-- 1"462, n -~ 9"43) fiberein, welche 
Integration ftir den laufenden Titer  (b - -u)  zu Zahlen ffihrte, 
die mit den beobachte ten  genfigend zusammenfielen.  

Die K o n s t a n t e n v e r h / i l t n i s s e  rund 5 ffir k o n z e n t r i e r t e  

EsterlSsungen ( a ~ 0 ' l )  und rund 9 ffir v e r d f i n n t e  ( a ~  
0"002)  sind also experimentell  gut  begrfindet. 
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Julius M e y e r  t fand ftir den Bernsteins/iureester, fth" 18 ~ 

und 25 ~ und f/Jr die Konzentrat ion a ~ - 0 " 0 1  ebenfalls in der 

N/the yon ~ - -  10 gelegene XVerte. Gegen die Zuverl/issigkeit 
dieser Mef3ergebnisse erheben Sich aber bei e ingehenderer  

Prtifung Bedenken. Wie bereits R. W e g s c h e i d e r  ~ dargetan, 
gelten diese dem G e f / i l l e  y o n  f,,~ in den Meyer ' schen Ver- 

suchen. M e y e r  bereehnet  das /e,, nach der S p r u n g f o r m e l ,  
wodurch  der Abfall der Konstanten wesentlich gemildert  und 

ausgegl ichen wird. Legt  man an seine Mel3ergebnisse einen 

strengeren Mal3stab, indem man die ,>Konstanten<, 1-,, und ]e~, 
wie wir dies bei unseren Messungen und bei dem Knoblauch-  

schen Versuch getan haben, nach der S c h r i t t f o r m e l  be- 
rechnet, so tritt das Gefiille yon /e,,, noeh viel deutlicher in 

Erscheinung. In der folgenden Tabel le  sind zwei  Methylester- 
versuche (25 ~ ) yon Julius M e y e r  1~eu berechnet. Die yon 
M e y e r  berechneten /% sind durch k,,, (M.) gekennzeichnet .  

Messungen von Julius Meyer. 

48. V e r s u c h .  

0 ' 01  (CH~)2(COOCH3) ~ -b 0 . 0 l  KOH 

! (b--~l) l~ae I~ m 1% (M.) 

0 0 - 0 1 0 0 0  - -  - -  - -  

2 0 ' 0 0 7 8 4  8"8  18 '  l 18"~ 

4 0 ' 0 0 6 7 8  2 ' 3  5 ' 6  1 1 ' 9  

6 0 '  00602  3 ' 6  9"~ 11 "0 

8 0" 00594  0 " 4  1"1 8 " 5  

!o  o ' 0 0 5 6 2  1 "8 4 ' 8  7 " 8  

15 ()' 0048~  2"0  5 ' 9  7' 1 

90 (3 '00118  1 "5 0 "5  

100 0 " 0 0 0 9 8  1 "7 1 7 ' 8  

110 0 " 0 0 0 8 0  1 ' 8  9 2 ' 9  

120 0 " 0 0 0 6 6  1 "8 2 6 ' 5  

l Ze i t schr .  f. phys ik .  Chemie,  6Z (1909),  257. 

Mona t she f t e  fi_ir Chemie,  36  (1915),  494.  
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49. V e r s u c h .  

0 ' 01  (CU,,).,(COOCn~)~ + 0"02 I<0H 

/ ( b - - u )  leae k m k m (M~) 

0 O' 0200o . . . .  

2 0"01614 6 ' 0  18 '7 13'7 

4 0"01492 2"5 7'  I 10 '9 

6 0'01390 2 '5  8'  I 9 ' ( i  

8 0 '01322 1 "9 7' 1 9"0 

10 0 '01280 1"2 " 5 ' 4  8 ' 3  

15 0"O1118 2"3 14'6 1 0 ' 4  

90 O' 00368 2" 4 

100 0" 00344 1.9 

110 0 '0032~ 2 ' 2  

120 0" 00294 9.8 

Neben den durch Versuchsfehler bedingten Schwankungen 
zeigen die Werte  yon k,,~ ein a u s g e s p r o c h e n e s ,  u n d  z w a r  
s e h r  s t a r k e s  Gef/ i l le .  1 Daher ist es nicht mehr angiingig, 
aus dem Anfangswert von k,,, und kae auf k~ zu schliefien, 
denn dieser Schlu6 wird je nach dem Zeitpunkt der ersten 
Probeentnahme,  also je nach der Gewandtheit  des Experi- 
mentators wesent l ich verschieden ausfallen. Es bleibt nur die 
Folgerung, ,>daft entweder die theoretischen Voraussetzungen 
nicht eft/lilt sind, oder daft systematische Versuchsfehler vor- 
liegen<<. Systematische Versuchsfehler sind darum vorhanden, 
\veil M e y e r  2 mit Ammoniak und p-Nitrophenol titriert. Sie 
sind - -  well schwtichere Stiuren (Bernsteins~iure nach beiden 
Stufen und Bernsteinesterstiure) titriert w e r d e n - - g r O 6 e r  als 
b e i d e n M a l o n e s t e r v e r s u c h e n v o n  G o l d s c h m i d t  und S c h o l z .  
Julius M e y e r  finder abet ein ebenso starkes Gef/ille yon k,,, 
auch bei seinen M a l o n e s t e r m e s s u n g e n ,  wo die systema- 
tischen Titrationsfehler, wie weiter oben gezeigt wurde, nu t  
geringfflgig sind. Man m/i6te daher annehmen, ,,dab die theo- 
retischen Voraussetzungen nieht erfiilIt sind <<. Dagegen sprechen 
aber die Messungen yon K n o b l a u c h ,  G o l d s c h m i d t  und 

Da6 g e g e n  E n d e  k m wieder ansteigt, ist geniigend dadurch erkl:4rt, 

daft das z w e i t e  A l k y l  mi t  e n d l i e h e r  G e s c h w i n d i g k e i t  reagiert, denn 

sowie letzteres der Fall ist, muff k m wenigstens gegen Ende mit N o t w e n d i g -  

k e i t  a n s t e i g e n .  

e L. % p. 270 und 287. 
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S c h o l z  und unsere Versuche. Es ist durchaus wahrschein- 

lich, dab ebenso wie beim Malonester, auch beim Bernstein- 

ester A b w e i c h u n g e n  yore  e i n f a c h e n  S t u f e n s c h e m a  

vorliegen, doch sind letztere sicher nicht in dem Ausmal3 

vorhanden, als man aus den Meyer'schen Versuchen schliel3en 

mull  Die Diskrepanz zwischen letzteren und den iibrigen 

Messungen bleibt daher unaufgekl/trt. 

Alles in allem ist festzustellen, da[3 bezfiglich der Kon- 

stantenverhi~ltnisse die Ergebnisse yon Julius M e y e r  weder 

ffir noch gegen die Ergebnisse anderer Messungen zu sprechen 

verm6gen. 

4 .  G l u t a r s / i u r e e s t e r .  

Von der Glutars;,i.ure ab muBte als LSstmgsmittel 50pro- 

zentiger Alkohol Verwendung finden. 

20. V e r s d c h .  

Glutars/iuremethylester in Wasser-Methylalkohol.  

0"002 (CH._,):~ (COOCH:~)., + 0 ' 0 0 4  NaOH 

[ b---lr kac 

0 0 " 0 0 3 5 1 6  - -  

7 0 " 0 0 2 9 1 2  8 " 4  

14 0 " 0 0 2 5 0 8  7 " 9  

2 5 " 5  0 " 0 0 2 0 7 2  7 " 3  

5 4 ' 5  0 ' 0 0 1 5 1 0  6 " 2  

8 6 " 5  0 ' 0 0 1 2 4 4  4 ' 4  

186 .5  o . o o o 8 9 6  8 .  ~ 2 

21. V e r s u c h .  

GlutarstRtremethylester in \Vasser-Methylalkohol. 

0" 006245 (CH,,):~ (COOCH;~)2 + 0" 01249 NaOH 

l b - - u  kae 

0 O' 0 0 8 1 2 6  - -  

5 0 " 0 0 6 3 0 8  7" 1 

12 O" 005032 5" 7 
22 O" 004000 5' l 
37 O' 003128 4' 6 
6() O" 002362 4' 5 
95 0 "001744 4' 3 

t58 0"001234 3"8 
286 O- 000830 3" 16 
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22. V e r s u c h .  

GlutarsRuremethyles ter  in Wasser-Methylalkohol .  

0" 002632 (CH~) 3 (COOCHa),, + 0" 005264 N a O H  

361 

0 

2 

5 

19 

4 1 [  

76 

I48 

b - - u  

0"004800 

0"004414 

0"003982 

0"002878 

0"002152 

0"001548 

0"001154 

kae 

9'1 

8"2 

6 ' 9  

5 ' 6  

5 ' 2  

3 '06  

k ~z. 

21 "3 

22 '1 

52 '3  

f t ( l , - -u)d l  

0"00977 

0"02206 

0"06794 

0"12240 

0 '18650 

0"28050 

(a- -x )  her. (b---u) ber. 

L 

0'002171 (0'004800) 

0 '001758 0"004362 

0 '001348 0 '003914 

0"000499 0"002831 

(/ '000154 0-002164 

0 '000039 0"001694 

0 '000005 0"001240 

Ftir die Integration wurden  benutzt :  

k L = 21 "6, 

k. 2 - -  3" 16, 

n - -"  6 " 8 ,  

bez iehungsweise  x-~- 0"1462.  Der "Wert von k 1 wurde  aus 
Versuch  22 durch graphische Extrapolat ion und Ausgle ichung 
gewonnen.  

23. V e r s u c h .  

Glutars/ iuregthylester  in Wasser-)~thylalkohol.  

0"01 (CH~)a(COOC,~Hs) a + 0"01 N a O H  

l b - - u  kae k m 

0 0"008444 - -  - -  

1 0 '007732 4 ' 88  10"9 

3 0"006692 4"22 10"1 

8 0"004816 4"20 11"6 

21 0"002592 3"51 13"7 

37 0"001436 3"09 19"4 

58 0"000808  2"47 25"8 

13l 0 '000204 1"82 50"7 
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24. Versuch.  

Glutarstture/ithylester in Wasser-Si.thylalkohol. 

0 '  0 t  (CH,,)~ (COOC2H~),, + 0 '  02 N a O H  

t b ct kae le m 

0 0 ' 0 1 8 1 9  . . . .  

3 0 " 0 1 4 6 4  4 " 4 4  11 "67 

6 0"0127)1 3 " 8 8  1 5 ' 2 9  

11 0 " 0 1 0 1 9  3 ' 6 4  47" 28 

20 0 " 0 0 7 9 4  3'  lO 

32 O" 00641 2 '  50 

52 0 ' 0 0 4 9 0  2 " 2 8  

97 0 " 0 0 3 4 8  1 ' 9 0  

210 0 ' 0 0 2 1 2  l ' 6 3  

auf: 
Aus  den V~Terten yon  le.e und le,,, 

k l - -  10"0, 

/e 2 ~ I " 63, 
1 z =  6'1. 

soil geschlossen werden 

Der .'4thylester verseift nach beiden Stufen langsamer als 
der Methylester. Beim Vergleich der beiden Konstantenverh/ilt- 
nisse ist zu berticksichtigen, dab die Esterkonzentration bei 
den .;~thylesterversuchen etwas gr66er ist. 

5. Suberinsiiureester. 

25. Versuch.  

Suberins/iuremethylester in Vgasser-Methytalkohol. 

0" 02134  (CH2) 6 (COOCHa)., + 0" 04268 Na O H 

l b--~t ]~ae ]Qn 

0 0 " 0 3 8 7 2  - -  - -  

2 0 " 0 3 6 5 8  0 " 7 5  I "75 

6 0 " 0 3 3 3 0  0 " 6 7  1 ' 7 3  

14 O" 02846  O" 64 2" 12 

27 0"023513 0 " 5 6  3"51 

44  O" 01923  0" 56 

64 0" 01581 0 " 5 6  

89 0 " 0 1 3 1 9  0 " 5 0  

126 0 " 0 1 0 6 2  0 " 4 9  
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26. Versuch.  
Suberins~turemethylester in Wasser-Methylalkohol. 

0" 03304 (CH2) ~ (COOCH3) 2 + 0" 06608 NaOH 

363 

b - - u  kae f 
t ~ 

lc m (b--u) d I (a---x) b e r .  (b--u)bcr .  

I 

0 

3 

6 

07 42 

57 

77 

0 '05560 - -  

0 '05016 0 ' 65  

0 '04594 0"61 

0 '03696 0"59 

0 '02394 0 ' 5 4  

0 '02014 0 ' 52  

0"01679 0 '49  

0"01345 0"49 
I 

D i e  K o n s t a n t e n  a i r  

1 ' 74  

1 "96 

3 '27  

- 0"02315 

0"1574 0 '01820 

0 '3123 0 '01435 

0"6816 0"00817 

1"4730 0'00243 

1'7930 0 '00149 

2 '1490 0"00087 

2"5990 0'00043 

d e n  K o r k s & u r e m e t h y l e s t e r  

k 1 -~- 1 �9 53 ,  

k 2 = 0 " 4 9 ,  

n ~-~ 3 ' 1 .  

(0"05560) 
0'04976 

0"04481 

0"03537 

0'02234 

0 '01880 

0 '01565 

O'O1236 

sind: 

6.  A z e l a i n s i i u r e e s t e r .  

27. Versuch .  
Azelains/iuremethylester in Wasser-Methylalkohol. 

0" 02713 (CH.,)7 (COOCH3) 2 + 0' 05426 Na OH 

1 

4 

11 

26 

46 

81 

133 

280 

I b---u 

0 0'04522 

0'04404 

0'04092 

0"03512 

0'02736 

0 '02138 

0 '01568 

0"01153 

0"00673 

f - t  

kac h m j o  (b- -u)d t  ( a - - z )  ber. (b- -u)  bet'. 

0 '59  

0 ' 58  

0 '57  

0"54 

0"51 

0 ' 49  

0 '  44 

0"42 

1 "51 

1 '60 

2"06 

8 ' 10  

0 '0603 

0 '2221 

0 '5475 

1"1140 

1'7030 

2 '4800 

3 '3780 

4 '1220 

0"01865 

0 '01756 

O'01493 

0 '01078 

0"00612 

0 '00339 

0 '00156 

0"00063 

0 '0001 t  

(0. o4522) 
0'04396 

0"04081 

0"03528 

0"02775 

0 '02195 

0"01636 

0 '01180 

0 '00664 
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Die Konstanten  des  Es ters  s ind: 

Der Es ter  wurde 
S o d a  verseift.. 

k 1 ~ 1"24, 

k~ - -  0"42,  

n ~ 2"95 .  

auch in h 6 h e r e r  Konzentrat ion  mit  

28. V e r s u c h .  

Azelains/iuremethylester in Wasser-Methylalkohol .  

0 . 1 3 2 6  (CH~)~ (COOCH.~),, + 0" 2652 Na~CQ 

l b--It 10 4 kae 
0 0" 2376 - -  

104 0"2112 2"1 

284 0" 1880 2" 1 

494 0" 1724 2"0 

Der Versuch konnte infolge Auskrystallisation yon Salz 
nicht weiter fortgesetzt werden, die ungef/ihre Konstanz yon ka: 
spricht abel" daftir, dab das Konstantenverh/iltnis u von 2 nicht 
mehr welt entfernt zu sein scheint. 

7. Sebaeinsi iureester .  

29. V e r s u c h .  

Sebacins/iuremethylester in "Wasser-Methylalkohol. 

0" 02 (CH~) 8 (COOCH:))~ + 0" 04 NaOH 

2 

5( 

8q 

21~ 

37; 

(b - -u )  g e l  

0 ' 0 3 6 0 0  

0"03084 

0 ' 0 2 5 6 2  

0"02126 

0 ' 0 1 7 3 6  

0 ' 01391  

0"00775 

0 ' 0 3 5 0 9  

kae 

0"58 

0"55 

0 ' 5 2  

0"50 

0"46 

0 ' 4 5  

0"43 ] 

km 

l "47 

1 ' 96  

4"22 

:" t 

jO (I,--u)dt 

0"2739 

0 ' 6 1 6 6  

0"9861 

1"3963 

1"8748 

3 ' 2 1 9 8  

4"2020 

( a - - x )  ber. 

0"01615 

0"01162 

0"00770 

0 ' 0 0 4 9 5  

0"00302 

0"00170 

0 ' 0 0 0 3 4  

0"00010 

(b--~ 0 bet. 

(0 '03600) 

0"03080 

0 ' 0 2 5 5 5  

0 ' 0 2 1 0 9  

0 ' 0 1 7 1 8  

0 '  01365 

0 ' 0 0 7 3 9  

0" 00479 
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3 0 .  V e r s u c h .  

Sebacins/ iuremethylester  in Wasser-Methyla lkohol .  

0" 04 (CH2) 8 COOCHa)~ " 4- 0" 08 Na OH 

3 6 5  

0 

3 

8 

14 

21 

33 

48 

78 

123 

(b--u) gel. 

0"06808 

0 ' 0 6 1 5 4  

0 ' 0 5 3 1 0  

kae 

0 ' 5 2  

0 ' 5 2  

km 

1 ' 37 

1 "75 

2 ' 8 2  

riO0 t (b--u)dt 

0'  1962 

0"4769 

(a--.x) bet. 

0"02873 

0" 02270 

0'(`)1621 

0"04574 0 ' 5 1  

0"03908 0"53 

0"03158 0"51 

0"02576 0"47 

0"01882 0"47 

0"01378 0"43 

O" 7 6 9 9  0" 0 1 1 4 0  

1 ' 0600 O" 00805 

1 ' 4840 O" 00484 

1 �9 9060 O" 00292 

2 '  54(.)0 O" 00136 

3'  2560 0" 00058 

(b- -u)  bet. 

(0" 06808) 

0' 06094 

0"05229 

O" 04483 

0-03869 

0"03141 

0 '  02571 

0 ' 0 1 9 2 0  

O" 01397 

Bei beiden [ntegrationen wurden die Werte benOtzt: 

k 1 - ~  1 " 2,  

l<, - -  0 4 0 ,  

u = 2"8. 

In einem dritten Versuch  wurde  die Anfangskonzentrat ion  
des Esters noch  gr613er, n/imlich a _~- 0" 1, gewgthlt. Um diese 
Es termenge  in LSsung zu  bekommen,  mul3te an Stelle des 
50prozent igen  Alkohols  7 0 v o l u m p r o z e n t i g e r  g e n o m m e n  
werden.  Im Hinblick auf die Verschiedenheit  des LSsungs-  
mittels sind die Konstanten dieses  Versuches  dem absoluten 
Werte  nach nicht direkt vergleichbar mit den der vorher- 
gehenden  (siehe Versuch  3 1 ) .  

Vergleicht man den G a n g  v o n  teac bei den drei Ver- 
suchen,  so ergibt sich abermals, dab er mit z u n e h m e n d e r  
E s t e r k o n z e n t r a t i o n  g e r i n g e r  wird, da/3 also das Kon- 
stantenverh~iltnis u ---/-~ : le~ sich immer mehr dem Werte 2 
n/ihert, ffir we lches  Verh~iltnis !G,, konstant  sein mul l  
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31. Versuch.  

Sebacinstiuremethylester in "Wasser-Methylalkohol. 

0" 1 (CH,,)s (COOCHa)_~ + 0" 2 Na OH 

1 l~-.- it /~m' k~H 

0 O" 2 0 0 0  - -  - -  

2 0 '  1861 0" 19 0 ' 3 9  

6 0" 1641 0 '  18 ~ ' 4 2  

8 O" 1552 O" 18 0 ' 4 7  

10 0 '  1462 0 ' 2 0  0 ' 5 9  

13 O' 1348 0" 19 0 ' 6 7  

18 O' 1213 0 ' 1 7  0 ' 7 7  

30 0 ' 0 9 9 9  O" 15 

50 0 ' 0 7 7 9  O' 14 

75 0 ' 0 6 0 3  0 '  15 

B. Die Ester  der  a l k y l i e r t e n  Malonsguren.  

Die benutzten Prtiparate waren ausschliel3Iich Kahlbaum- 
scher Provenienz. Vor ihrer Verwendung wurden sie gebrochen 
destilliert und alIein diejenigen Fraktionen, deren Siedepunkte 
mit den Literaturangaben ftbereinstimmten, den Messungen 
zugeffihrt. 

Bei diesen Estern ergaben sich sehr merkwtirdige und 
tiberraschende Tatsachen, die aber augenscheinlich nicht ver- 
einzelt sind, sondern wahrscheinlich im Zusammenhang stehen 
mit dem abnormen Reaktionsverlauf, wie er unter gewissen 
Verhtiltnissen auch bei den normalen Gliedern der homologen 
Reihe, und zwar dort nut andeutungsweise, festzustellen war. 
In der Diskussion aller Ver~-:uche (Abschnitt C) wird hierauf 
noch zuKickgekommen. 

1. Ester der Methylmalonsiiure, Isobernsteins~iure oder 
~thylidenbernsteinsiiure. 

Der M e t h y l e s t e r  wurde in w4isseriger L/Ssung sowohl 
;nit Soda als auch mit Natron verseift. 
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32. Versuch.  

MethylmalonsS.uremethylester in VVasser. 

0"1 CH(CH,~)(COOCH:~)~+ 0" 2 NaeCO 3 

l b---u  t 0 a  hae 

0 0 ' 1 7 5 2  - -  

, 20  0 ' 1 4 1 6  2 ' 9  

6 4  0 " 1 2 0 8  1 ' 9  

104  0 ' 1 1 2 8  l " 2  

2 0 4  0 ' 1 0 4 0  0 " 6 9  

377  0 ' 0 9 7 6  0 " 3 5  

624 0"0928 0 '22 

14(t4 0 " 0 8 5 4  0 ' 1 4  

4 3 1 4  0 ' 0 6 8 4  0 " 1 2  

7 6 4 4  0 " 0 6 0 2  0 " 0 8  

lOa  k m 

8 " 3  

8 " 5  

8 " 7  

1 0 ' 0  

33. Versuch.  

Methylmalons/iuremethylester in Wasser. 

0'005 CH(CH:,)(COOCHa)_~ + 0"01 NaOH 

1 b - - u  kae k m 

0 0 ' 0 0 7 0 8 0  - -  - -  

1 0 ' 0 0 6 2 3 6  1 9 ' 0  7 8 " 7  

3 0 " 0 0 5 6 3 2  8 ' 6  5 6 ' 9  

6 0 " 0 0 5 3 0 8  3 " 6  4 3 ' 9  

14 0 " 0 0 5 0 7 2  1"1 3 5 ' 2  

29 0 ' 0 0 4 7 9 6  0 " 7 5  

149 0 ' 0 0 3 5 6 0  0 ' 6 0  

2 4 4  0 ' 0 0 3 1 1 6  0 " 4 2  

6 1 4 4  0 ' 0 0 1 5 8 8  0 " 3 4  

In Versuch 32 zeigt das le,, wie bei den normalen Gliedern 
einen, obschon relativ geringen Anstieg, in Versuch 33, dessert 
LSsung in bezug auf den Ester sehr viel verdtinnter ist, ein 
d e u t l i c h e s  GefMle.  

Der .~ thy le s t er  mu6te in alkoholischer LSsung versei/t 
werden. Bei der Verseifung mit Soda wurde 25volumprozentiger 
Alkohol, bei der Verseifung mit Natron 50prozentiger Alkohol 
genommen. 

Chemie-Heft Nr. 5. 28 
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34. Versuch .  

Methylmalons/iure/ithylester in \Vasser-Athylalkohol. 

0' 04 CH(CH,) (cooc2H~)2 + 0' 08 Na, CQ 

t b---Jz 103  kae 

0 0 " 0 7 3 5 2  - -  

7 0 " 0 6 6 6 6  2 ' 0  

23 0 ' 0 6 1 3 2  1 ' 3  

53 0 ' 0 5 6 0 0  1 ' l 

2 0 8  O" 0 4 5 4 0  O" 80  

2 8 3 0  0 ' 0 3 1 6 0  0 '  15 

9 0 6 0  O' 0 2 4 4 0  0" 08  

1 8 8 6 0  0 ' 0 1 9 2 0  0 ' 0 6  

3 3 5 3 0  0 '  0 1 5 7 0  0" 05  

10 .3 k m 

4 " 7  

8 ' 5  

3 ' 5  

4" 8 

35. Versuch .  

Methylmalons/iuretithylester in \Vasser-]~thylalkohol. 

0'005 CH(CH:~)(COOC.,H~)., + 0'01 NaOH 

t b ,--it /;ae /"m 

0 0 '  0 0 9 2 9 6  - -  --- 

1 0 " 0 0 8 8 1 2  5 " 9  I 3 " 2  

4 0" 0 0 8 0 8 3  ',3' 8 9 '  4 

10 0" 0 0 7 1 0 0  2 " 7  7 ' 9  

24  0 ' 0 0 6 3 7 2  1 ' J5 4 " 5  

49 O' 005632 O" 82 5" g 

J 69 o" 0 0 4 8 0 4  0" 26 

1595 0 '  00q20{} () ' 0 7  

36. Versuch .  

Methylmalons/iure/ithylester in Wasser-.5~thylalkohol. 

0' 005 CH (CHa)(COOC2H~)2 + 0" 005 NaOH 

t b - -  u kac  k m 

0 O' 0 0 4 8 8 6  - -  - -  

l ' 5  0 " 0 0 4 4 0 8  6 ' 3  J 3 ' 3  

5 0" 0 0 3 7 8 0  4 ' 8  1 0 ' 8  

18 O" 0 0 2 6 9 6  3 '  2 8 '  2 

4 0  0 " 0 0 2 0 2 0  I ' 8  5 ' 6  

89  0 ' 0 0 1 4 2 8  1 "0  4 " 2  

377 O" 0 0 0 6 8 8  0" 4 2  2" 6 

I 4 6 7  O" 0 0 0 3 8 4  O" 09  O'  1 
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Auch beim 5~thylester zeigen die V(erte von k,,, ein 
Gef~tlle, das mit abnehmender Esterkonzentration deutlicher 
in Erscheinung tritt. 

2. Athylmalonsiiureester.  

Es wurde der Methylester der Athylmalonsiiure in wtisse- 
riger LSsung mit Soda verseitt. 

37. V e r s u c h .  

-tAhylmalons~iuremethylester in ~Vasser. 

0" 04 CH (C,,H~) (COOCH:~),, + 0' 08 Na,,CO a 

t t , --1t  10a  kae 

~) 0" 0 7 6 0  

4 0 '  067O ,3' 7 

12 0" 0 6 0 8  3 '  1 

75 O" 0 4 9 0  1 �9 6 

'2,62 0" 0 3 9 0  o .  66 

t 9 2 2  0" 0 3 3 6  O' 12 

9 0 0 2  0 '  0 2 5 9  0" 0 6 3  

14592 0" 0 2 2 2  0 " 0 6 2  

2 8 8 7 0  0 - 0 1 7 1  0 " 0 5 7  

1(3"3 k m 

8"9 

8"3 

6 '4 

38. Versuch .  

Athylmalonstiuremethylester in Wasser. 

0"04 CH(C,eH:,)(COOCHa)._,+ 0"04 Na,,CO: 

1 b u 103 kae lOa  k m 

0 O" 0331 --- - -  

5 0' 0278 4"8 11" 1 

32 0 - 0 1 9 4  3 ' 0  9 ' 7  

74  0 " 0 1 5 0  2 " 4  8 ' 3 .  

1:~6 0 ' 0 1 1 8  1 ' 9  7 " 8  

3 6 0  0" 0 0 7 l  1 "4 7 " 7  

Abermals das Fallen yon k,,,. Der Vergleich von a7 mit 34 
lehrt, dab die Koeffizienten beim Athylmalonester stSrkcr 
fallen als beim Methylmalonester. 
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3. Dimethylmalons~tureester. 

Es wurde der ]~thylester mit Natron in 50prozentigem 
Alkohol verseift. 

39. Versuch.  

Dimethylmalons/iure~ithylester in Wasser-Athylalkohol. 

0 '05 C(CH~)o (COOC,~H,:,)~ 4- 0" 1 NaOH 

t b--'zl kae /er 

0 0 ' 0 9 1 7 6  . . . .  

2 0 '  08608 0 ' 3 6  0 "82  

4 0 " 0 8 3 5 0  0 '  18 0 " 4 4  

17 0 " 0 7 6 3 0  0 " 0 8 7  0 " 2 3  

31 0 ' 0 7 1 2 2  0 '  066 0"21  

115 0 ' 0 5 3 3 0  0 ' 0 5 6  0 ' 3 7  

40. Versuch.  

Dimethylmalons/i.ure/ithylester in VVasser-~thylalkohol. 

0" 01 C (CH3) 2 (COO C~Hs) 2 + 0" 02 Na OH 

l b---ll ]~ae ]em 

0 0 ' 0 1 9 7 0  - -  - -  

1 0 " 0 1 9 4 4  0 " 6 7  1"40  

4 ' 5  0 ' 0 1 8 6 0  0 ' 6 6  1 ' 4 0  

15 0 ' 0 1 7 3 0  0 " 3 7  0 " 8 7  

65 0" 01560 0" 12 0 ' 3 0  

d40 0 " 0 1 2 3 2  0 " 0 4 6  0" 17 

4275 0 ' 0 0 7 0 6  0 " 0 1 6  

41. Versuch.  

Dimethylmalonsg.ure/ithylester in Wasser-~thylalkohol. 

0"01 C(CH:~)~ (COOC~Hs) g 4- 0"04 NaOH 

/ b--~t /~ae k m 

0 0" 03960 - -  - -  

2 0"()3884 0 "50  1 "05 

5 0 ' 0 3 7 9 2  0 "43  0 "95  

10 0 '  03712 0 "25  0" 57 

21 0 ' 0 3 6 6 6  0 - 0 6 7  0- 16 

89 0"03432 0 ' 0 6 3  O" 18 

250 0 ' 0 3 1 3 6  0 "044  0" 22 

400 0 ' 0 2 9 9 2  0 ' 0 3 0  

600 O" 02900 O" 016 

1660 0" 02728 0 "007  
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Das Gefg.lle yon 1~,,,. ist bei diesem dialkylierten Malon- 
ester  am st/irksten. Abermals  ist es, auf gleichen Umsa tz  
bezogen,  um so attsgeprtigter, je v e r d t ' l n n t e r  die Ester- 

16sung ist. 
Sohin zeigen die a l k y l s u b s t i t u i e r t e n  M a l o n e s t e r  

gegeni iber  den Estern der normalen Glieder tier Oxalsiiure- 
reihe ein a b w e i c h e n d e s ,  a n o r m a l e s  V e r h a l t e n .  Es  ist 

nicht gut  anzunehmen ,  dab diese Anomalie in sys temat i schen  
Versuchsfehlern ihre Ursache babe. Titrationsfehler,  * die ein 

derart iges Fallen der Koeffizienten, wie es beobachte t  wurde,  

mit sich br ingen wiirden, sind ausgeschlossen.  Als eine m/Sg- 
lichere Fehlerquelle k/imen V e r u n r e i n i g u n g e n  d e r  E s t e r  
in Betracht.  Es ist selbstversttindlich, daft nicht oder mit 

anderer  Geschwindigkei t  verseifende Beimengungen ein Ab- 
fallen der Konstanten vorttLuschen mi'lt3ten. Nun ist es zwar  

bekannt,  dal3 die alkylierten Malonester im al lgemeinen nut  

schwer  ganz  rein zu gewinnen sind, aber einen derar t igen 
Grad der Verunreinigung der verwendeten  Materialien m/.issen 

wir ebenfalls als unwahrscheinlicl~ hinstellen. 
Dann bleibt noch Librig, anzunehmen,  dab die theo- 

ret ischen Vorausse tzungen  nicht erftil!t sind, dab also die 

a l k a l i s c h e  V e r s e i f u n g  d e r  a l k y l i e r t e n  M a l o n e s t e r  

k e i n e  e i n f a c h e  F o l g e r e a k t i o n  z w e i t e r  O r d n u n g  ist. 
Daftlr sprechen in der Ta t  nicht nut  die Messungen,  sondern 
auch eine Reihe von Zusammenhgngen ,  beziiglich welcher  

auf den folgenden Abschnit t  verwiesen sei. 
Im Hinblick auf die aufgezeigte Anomalie, deren ein- 

gehende experimentel le Un te r suchung  und theoret ische Deutung 
spS.teren Arbeiten vorbehal ten bleiben mul3, ist es vorltiufig 
noch nicht m6glich, die Geschwindigkeiten der Verseifung der 
Alkylmalonester  ziffernmtil3ig anzugeben.  Es entftillt daher  

auch die M~Sglichkeit e x a k t e r  Vergleiche. Nur soviel kann 
gesagt  werden,  daft die Malonester rascher verseifen als die 

Monalkylmalonester  und letztere wieder rascher als die 

Bei den Ver~scifungen mit Natron wurde - -  wie immer --- mit Salz- 
b~ure fixiert mid der S:iurc/_ibcr>ch,.lg mit I~arvt trod Phenolphtalein zurLic!:- 
gemessen. 
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l ) i a lky lma tones t e r  und  dab in derse lben  Reihenfolge  auch  die 

Verse i fungsgesc tnwind igke i t  mit  dem Reakt ionsfor tschr i t te  ab- 

n immt .  

Besonde"s  auffa l lend ist die R e s i s t e n z  d e r  d i a l k y -  

l i e r t e n  M a l o n e s t e r  g e g e n  A l k a l i ,  e i n e T a t s a c h e ,  die eben  

sowohl  aus  den filteren M e s s u n g e n  yon E. H j e l t ,  ~- wie attch aus  

d e n  mehr  pr t iparat iven Befunden  yon  A. M i c h a e l  ~" hervorgeht .  

Nach R. V V e g s c h e i d e r  :~ gehen  Nichtes ter i f iz ierbarkei t  

der Carbons{iaren  durch Chlorwassers tof f  u n d  Alkohol  u n d  

schwere  Verse i fbarkei t  der Carbons / iu rees t e r  du tch  Alkal ien 

H a n d  in Hand.  Sonach  wg.re zu erwarten,  dal3 die DialkyI- 

malons~iuren du tch  Alkohol  und  Salzs~iure nicht  oder  n u r  

schwier ig  zu veres te rn  sind. In der Ta t  mul3te vor k u r z e m  

E. P r e i s w e r k  ~ zu se inem grol3en E r s t a u n e n  feststellen, dal3 

D i / i t h y l m a l o n s t i u r e  du reh  S/iure trod Alkohol  n icht  ver- 

estert  w e r d e n  kann .  Seine an  diese B e o b a c h t u n g  sich an-  

schliet3enden in t e re s san ten  B e t r a c h t u n g e n  ber t ihren oder  decken  

sich in vieler  B e z i e h u n g  ~ mit  den W e g s c h e i d e r ' s c h e n  Dar-  

l egungen ,  welche ibm offenbar  entgange~a s in& 

W a s  die L a n g s a m k e i t  d e r  V e r s e i f u n g  d e r  A l k y l -  

m a l  o n e s t e r anbe langt ,  bes tehen  also ge setzmtil3ige Z u s a m m e n -  

hiinge. U n a u f g e k l t i r t  i s t  j e d o c h  d i e  A n o m a l i e  d e s  

R e a k t i o n s v e r l a u f e s .  Zuni tchs t  haben  wir  daran  f i edach t ,  

dal3 die Es te r  vielleicht g a n z  oder zum Tei l  in Fo rm yon  

I someren  oder  T a u t o m e r e n  (Eno l -Ke ton -Tau tomer i e ,  G no rma le  

Ester  n e b e n  ,b- Ester  r) vor l i egen  kOnnten. N a t i i  r 1 i c h e r ersch eint 

t ins jedoch der viel a l lgemeinere  Erk l t i rungsversuch ,  der  im 

fo lgenden  Abschni t t  C g e m a c h t  we rden  wird. 

I Bcr. der 1)eutschcn chem. Gcs., 29 (1896), l l0  und 1864. 
Journ. f. prakt. Chemie [21, 2'2 (1905), ~/,~7. 

a Monatshefte ffir Chemie, l(.; (1895), 75, insbesondere 137 und 148. - -  
Vgl. aueh R. Wegscheider ,  Ber. der Deutschel~ chem. Ges., 28 (1895), 1468. 

Helv. Chimica Acta, 2 (1919), 647. 
,~, So z. B. hinsichtlieh des" Kritik der \:iktor Meyer'sehen Esterregel. 

Vgl. auch M. A. Rosanoff  und W. I.. Prager, Amer. Chem. Soc. Journ. 
30 (1908), 1895 und W. L. Prager, ibid. pag. 1908. 

Vgl. H. Goldschmidt  kind Mitarbeiter, Be*'. des" Deutsehen chem. 
Ges., 32 (1899), 3390; 35' (1900), 1140; 40 (1907), 624. 

v Vgl. z, B. A. Kirpal,  Monatshefte fiir Chemie, 3.5 (1914), 677. 
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4. Die saure Verseifung der Alkylmalonsiiureester. 

Nachdem die Alkyinaalonester bei der alkalischen Ver- 

.seifung sich anormal  erwiesen, war  es yon einigem Interesse, 
nachzusehen ,  wie sie sich bei der V e r s e i f u n g  d u r c h  
S a l z s ~ i u r e  verhalten. Die beiden fi>lgenden Versuche sind als 

S t i c h p r o b e n  aufzufasven. Eine g e n a u e  Untersuchung  dieser 
Reakt ion f/illt nicht in den Rahmen vorl iegender Arbeit und 
mul3 ebenso wie die der alkalischen Verseifung vertagt  werden. 

Die Messung der Reaktion erfolgte dutch Bes t immung 
des  laufenden Stturetiters mit Baryt  und PhenoIphtalein, also 
a3ach der tiblichen Methode. 

42. V e r s u c h .  

Methylmalons~uremethyles te r  in Wasser .  

0" 1 CH(CH:~)(CO_OCHa)~ + 0 ' 1  HC1 

t ~t 105 kae 105 k m 

() O'  0 0 0 5 6  - -  - -  

2!)0 0 ' 0 0 3 0 4  4 " 4  S" 7 

1'300 0 " 0 1 2 2 4  4 '  7 9 ' 8  

4 2 2 0  0" 0 3 5 0 4  4 ' 4  1 0 ' 6  

7 1 9 0  0 ' 0 5 2 2 8  3 " 7  1 0 " 3  

1 0 1 8 0  0 ' 0 6 8 1 8  3 ' 8  13 "5 

l S 6 4 0  0 '  0 5 1 3 6  2 ' 4  ]5  ' 4  

43. V e r s u c h .  

Dimethylmalons/iurefi.thylester in Wasser-AthylaIkoho[ .  

0"1 C(CHa),,(COOC2Ha)~+0" 1 HC1 

l u 105 I~ac 105 7~ m 

0 0"  0 0 0 9 6  - -  - -  

2 8 5 0  O'  0 0 3 3 6  O' 43  O'  86 

7 2 0 0  O" 0 0 6 6 4  O' 39 O" 80  

Der Methylmalonester  zeigt bei der sauren Verseifung 
k e i n  abnormales  Verhal ten2 Das k,, steigt regelm/il3ig an. 

W e n n  das Gefg.lle yon ]e,c nicht auf  die Gegenreaktion zurtick- 

zuffihren ist, was  - -  weil es frtihzeitig einsetzt  - -  nicht sehr 

1 I m m e r h i n  w~re  es mSg l i ch ,  d a g  u n t e r  a n d e r e n  V e r s u c h s v e r h t i l t -  

n i s s e n ,  z. B. in verd i . innterer  L S s u n g ,  A n o m a l i e  auf t r i t t .  
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\vahrscheinlich, so besagt  es, daft das Konstantenverhgl tn is  
tier Stufenfolge merklich gr61~er als 2 ist. Ftir die n o r m a l e n  

Glieder der homologen Reihe ist es - -  wie eingangs erwiihnt 
- -  sehr genau gleich 2. Aus Versuch 43 ist mit Sicherheit 
nur herauszulesen,  daI3 der Dimethylmalones ter  tiul3erst lang- 

sam sauer  verseift, und zwar  noch langsamer  als tier ebenfalls 
sehr trtige verseifende Monomethylmalonester .  

O. D i s k u s s i o n  d e r  M e s s u n g e n .  

Wie vor einiger Zeit dargetan win'de,'-' bestehen zwischen  
dem K o n s t a n t e n v e r h t i l t n i s  H ~ Ze,:/e 2 der s t u f e n w e i s e n  
a l k a l i s c h e n  V e r s e i f u n g  und clem Verhiiltnis k ~ 8 , : ~ 3 e  

de r  D i s s o z i a t i o n s k o n s t a n t e n  de r  f r e i e n  D i c a r b o n -  

s i i u r e  geziehungen.  Die Koeffizienten 7-, und k._, wurden  im 
Vorhergehenden mit Hilfe der aus den Aquivalenten, bez iehungs-  
weise Molen berechneten Koeffizienten/e~c, bez iehungsweise  k,,, 

ermittelt. Vor Eingang in die Diskussion sei daher vorntichst 
einiges tiber die G e n a u i g k e i t  u n d  Z u v e r l t i s s i g k e i t  d i e s e s  
V e r f a h r e n s  gesagt.  Zu diesem Zwecke  sollen nach dem 

Vorgang yon R. W e g s c h e i d e r  a und in Erg~inzung einer yon 
ihm gegebenen Tabelle der Gang yon ]e~, und k~,, und die 

Beziehungen dieser Koeffizienten zu den Konstanten le a und k e 
if'iv einige praktisch wichtige Werte  von J z - - 1 / a  wieder-  

gegeben werden (siehe nebenstehende Tabelle).  
Es  ist zu bemerken,  dat] die derart  bereehneten Koeffi- 

zientenverh~ltnisse /e~,~/t~',, usw. den w a h r e n  Werten yon /~,~, 
bez iehungsweise  /,',,, entsprechen,  die dem b e s t i m m t e n  et zu-  

geh0~'en und sich demgemtil3 aus dem unendlichen kleinel) 
,>Sehritt,r d #  und d/  ergeben wtirden. Im Exper iment  werden  

jedoch /%. und /e,,, aus  einem e n d l i c h e n  Schritt  ermittelt. An 
dem a l l g e m e i n e n  C h a r a k t e r  d e s  G a n g e s  yon k ~ u n d  /e,,~ 
wird dadurch n i c h t s  getindert, wenn die lntervalle * t o - - u , ,  be- 
z iehungsweise  k , - - ta  entsprechend klein sind, was  in der  

1 Von A. S k r a b a l .  

2 Monatshofte ftir Chemie, 39 (1918), 741. 

a Monatshef te  fiir Chemie, 36 (1915), 471, insbesondere  488 ft. 
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Praxis mit gen / igender  Genauigkei t ,  i n sbesonders  zu  Anfmlg- 

und gegen  Ende  der Reaktion - -  und  auf  diese \Verte  k o m m t  

es ja an - -  zutreffen wird. 

Um die G a n g w e i s e n  der Koeffizientenverh/i l tnisse ]':,c/k~, 
2le<,<,/Iq, le,~//q in ihrer Abbttngigkei t  yon  dem experimentel l  

ermit te lbaren >)Geaamtumsatz<< # ~ x-4-y und den Kons tan ten-  

verhti l tnissen 1~ deutl ich z um  A u s d r u c k  zu bringen,  wird man 

vors t ehende  Tabel le  zwect;m/tt3ig in ein Koord ina tensys t em 

e inze ichnen ,  in dem m a n  den U m s a t z  It/tz als Abszisse  (Ltinge 0 

bis 2) und  als Ordinaten  die Brt iche #,e/k=)usw. eintr/igt. Aus  

dem Schaubi ld  l/tilt sich dann  bezt igl ich der Genauigke i t  und  

ZuverlLissigkeit, mit we lcher  ]q und #~ aus  /eac und #,,~ ermittelt 

\verdel~ kSnnen,  folgendes heraus lesen"  

1. Das X'~ ist aus  dem Anfang  der Neut ra les te rverse i fung  

und  der Einschliel3ung k,,~ > kt~-~ 2#a,, mit h inre ichender  
Oenauigkei t  und  grol3er Sicherhei t  zu  ermitteln. Bei g ro6em ~ 

wird man /q in der Niihe yon #~,~, bei kleinem Ct in der N/ihe 

yon 2 #,~ zu  wtihlen haben.  Die gee igne te  Z u s a m m e n s e t z u n g  

des Reak t i onsge m i sc he s  ist b ~ a )  

2. E t w a s  ungt ins t iger  l iegen die Dinge, w e n n  k., aus der  

N e u t r a l e s t e r v e r s e i f u n g  crmittelt  werden  soll. Die Kurven  

u /a -Absz isse ,  #a~/k,~-Ordinate ( i b e r s c h n e i d e n  sich n/imlich 

far  aufe inander fo lgende  Wer t e  yon  ~ derart, dab /r 2 bei 

einem grol3en ~z im a l lgemeinen yon  1 entfernter  liegt, mit 

fo r t schre i tendem U m s a t z  dem Grenzwer t  1 sich aber  rascher  

n/ihert als bei einem kleineren n. So ist, w e n n  ~ /a  ~ 1, 

],%,/k~ fflr 1z ~--- 10 erst 1"9, ftir Jz ~ 3 aber  schon  1"2, wenn  

n/a ~- 1 '5.  ist die Ann/ ihe rung  ffir ~t ~ 10 eine vo l lkommene  

(/',, , ,/k~--1), f/ir 1l _~_ 3 abe t  immer  noch  1 ' 07 .  Man muff 

daher,  nament l i ch  bei einem kleinen r d i e  N e u t r a l e s t e r -  

v e r s e i f u n g  s e h r  w e i t g e h e n d  z u  E n d e  f t i h r e n ,  um eine 

gen t igende  Ann~iherung yon  #,~. an ]e~ zu  erhalten und dem- 

gemtil3 b ~ 2 a  w~ihlen. 2 

t Vgl. A. S k r a b a l  und E. S i n g e r ,  Monatshefte Kir Chemie, 40(1919),  

367,, insbesondere 372. 

Gegen diesel1 sclbstverstS.l~dlichen Grundsatz versttii~t Jul. M e y e r ,  in- 

dem er z .B.  in seinen Bernstein:diureversuchen, w o n  ~ 10, b ~ ~ w~ihlt 

und aus den Endwerte~ yon kin" auf /:~ schHegt. Der erreiehbare Umsatz ist 
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Bei einem kleinen ~4 mug  die Reakt ion der Neut ra les te r -  

ve r se i fung  bis zu  e inem U m s a t z  z~/a ~ - 1 " 8 ;  d. i. 90~ des 

Reak t ionsab laufes ,  \ 'erfolgt  werden,  wenn  die Ann/ ihe rung  

yon  /e,~. an /e, a 1~ be t ragen  soll. Bei diesem U m s a t z  - -  ge-  

wSbnl ich  bricht  man  in der  l( inetik die Messungen  schon  

frflher a b - - f a l l e n  abe t  die Fehter, die sich aus  der Un-  

genau igke i t  in der Z u s a m m e n s e t z u n g  des Reak t ionsgemisches  

ergeben,  die ,,Dosierungsfehler<~, sowie  die Titrat ionsfehler ,  

insbesondere  die Kohlens/iurefehler ,  auch  bei aller Sorgfalt  in 

der  Ausft '~hrung der Messungen,  schon  sehr  ins Gewicht .  A u c h  

die 121berprSfm?g der Reakt ion  durch  ln tegr ie rung  /indert da ran  

wenig,  denn die \Ver te  von k~ und  ]e.,, die man  bei der In- 

tegrat ion benStigt,  werden  der /<, , -Reihe en tnommen ,  und  die 

l ) b e r e i n s t i m m u n g  z w i s c h e n  ( b - - u )  gef, und  ( b - u ) b e r .  ist 

u n g e f t i h r  die gleiche, ob nun  der Gang  von /~'ac du tch  das 

Konstantenverh/ i l tn is  ~z allein oder nebenher  auch  durch  

s y s t e m a t i s c h e  Versuchs feh le r  bedingt  wird. Hieraus  folgt, dal3 le., 

aus  der Neut ra les te rverse i fung  nur ftir ein gro6es  ,~ gu t  zu  

bes t immen  ist. lq'tir e i n  k l e i n e s  ~l i s t  k,, u n d  d a m i t  a u c h  It 

n u t  a u s  d e r  H a l b e s t e r v e r s e i f u n g  g e n a u  z u  e r m i t t e l n .  

Ober  diese Sachlage  muf3 Klarheit  bes tehen,  w e n n  au f  

den au fge fundenen  Konstantenverht i l tn issen  Wei tergebaut  

w e r d e n  solI. 

Die Konstantenverhiiltnisse.  

Unsere  V e r s u c h e  in Gemeinscha f t  mit den /ilteren Mes- 

s u n g e n  von  K n o b l a u c h  und  G o l d s c h m i d t  haben  ergeben,  

dal3 ~n der Reihe der n o r m a l e n  H o m o l o g e n  d e r  O x a l -  
s / i u r e  .das Verh/iltnis ~,~ ~-  k~ : /e., der a ikal ischen Stufen-  

verse i fung  mit der Zahl d e r  Glieder det" z w i s c h e n  den beiden 

C a r b o x y l e n  sich e insch iebenden  Methylen kette a n f an  g s r a s c h 

a b n i m m t ,  u m  sich dann  a l l m g h l i c h  d e m  G r e n z w e r t e  2 

z u  n / t h e m .  

Im M i t t e l  ist, w e n n  ,e die Zahl der Me thy l eng ruppen  

bedeu te t :  

dann u/a = 1, wo /~ae bei weitem nicht kons{ant und Ctberdies ein V/elt'ache~, 
yon he betrtigt. "~Venn Meyer nichtsdestoweniger Konstanz ,~oz~ }eae erzielt, 
so gehSrt die,~e ebenfalls zu den Unbegrciflichkeiten seiner Versuche. 
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EsLer der Siiure v ~a 
Oxa~stiure . . . . . . . . . .  0 17000 

Malons~ure . . . . . . . . . .  80 

Bernsteinstiure . . . . . . .  2 7 

Glutarstiure . . . . . . . . .  3 6 

AdipinsSure . . . . . . . . .  4 

Pimelins~iure . . . . . . . .  5 

SuberinsSure . . . . . . . .  (~ 3 

Azelains~iure . . . . . . . .  7 2" 9 

Sebacinsiture . . . . . . . .  8 2 '  8 

Aus Stet igkeitsgrt inden daft  angenommen werden, dal~ 

die beidel~ nicht untersuchten Ester der Adipin- und Pimelin- 

sSurr in obige Reihe sich einordnen. 

Die M e t h y l e s t e r  verseifen alle durchwegs  r a s c h e r  als 

die ~:~thylester.  Das hat auch W. N e e l m e i e r  1 gefunden, 

nur in t i t h y l a l k o h o l i s c h e r  L 6 s u n g  reagierten nach seinen 

Versuchen die Methyl- t|nd Athylester  gleich rasch mit 

Natron. Man wird ihm recht geben kSnnen, wenn er diese 

Erscheinung auf U m e s t e r u n g  zurtickKihrt (p. 53). Es ist 

wahrscheinlich, dab die M e t h y l e s t e r  in der 5thylalkoholischen 

L6sung unter dem Einfluf3 des Alkalis im ersten, sehr raschen 

Akte der Reaktion A t h y l e s t e r  und Methylalkohol bilden, 

worauf  dann im zweiten Akte der - A t h y l e s t e r  mit meBbarer 

Geschwindigkeit verseift. 

Das K o n s t a n t e n v e r h t i l t n i s  der Stufenfolge aber dtirfte 

bei den M e t h y l -  u n d  A t h y l e s t e r n  d a s s e l b e  o d e r  n a h e -  

zu  d a s s e l b e  sein. Bei den Estern mit hohem n (Oxalsgure, 

Malonsiiure) scheint das ~ der Methylester etwas gr613er 

zu sein als das der 5~*thylester, doch sind die Unterschiede 

derart geringftigig, dal3 sie in die Versuchsfehler hineinfallen. 

Mit S i c h e r h e i t  ist ein Unterschied n i c h t  festzustellen. 

Hingegen hat sich t 'tberraschenderweise ergeben, dab da~ 

K o n s t a n t e n v e r h / i l t n i s  bei ein und demselben Ester mi t  d e r  

E s t e r k o n z e n t r a t i o n  m e r k l i c h  v e r g n d e r l i e h  ist, indem 

es mit der Verdtinnung ansteigt, beziehungsweise mit wach- 

sender Esterkonzentrat ion fSllt. 

W. Neelmeier, Uber dig Verseifung der Ester mehrbasiseher S~.uren. 
])issertation, Halle a. S. 1909.2. 
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Der G r e n z w e r t ,  dem sich das K o n s t a n t e n v e r h i i l t n i s  

m i t  z u n e h m e n d e r  K o n z e n t r a t i o n  zu  n g h e r n  s c h e i n t ,  

dfirfte abermals 2 sein. Die Ester mit gro[3em Konstanten- 

verhfi.ltnis bleiben auch bei den hgchsten reaiisierbaren Kon- 

zentrationen von d i e s e m  G r e n z w e r t  n o c h  w e l t  e n t f e r n t ,  

die Ester mit k l e i n e m  ~ scheinen ihn a b e t  zu  e r r e i c h e n .  

Wahrscheinlich dtirfte der Grenzwert  J~ _-z 2 im Falle der 

Azelain- und Sebacinsti.ureester mit der Konzentration a ~ 0" 1 

so gut wie erzielt sein. Denn die bei diesen Estern und Kon- 

zentrationen gefundenen merklich g r6 i3e ren  Werte von Jz 

dtirften wesentlieh durch die weiter oben dargelegten Fehler 

vorgetttuscht sein. Der Weft  ~ -  2 %lgt mit \Vahrscheiniich- 

keit aus der K o n s t a n z  y o n  k,~, zu  A n f a n g  de r  R e a k t i o n  

(vgl. Versuch 28, 30, 31), wo die Versuchsfehler nut wenig 

ins Gewicht fallen. Wo  hingegen infolge der st/irkeren Ver- 

dtinnung das ~ von 2 noch merklich entfernt ist, zeigt auch 

das tea,, bereits zu Anfang ein merldiches Gef/ille (vgl. den 

Sebacinesterversuch 29). 

Die folgende l~)bersicht enthttlt das Beobachtungsmaterial.  

In der ersten Zeile linden sich die Esterkonzentrat ionen (0 '1  

his 0"002) und unterhalb die bei diesen Konzentrationen und 

den einzelnen Dicarbons/iureestern (,~ = 0 bis 8) gefundenen 

KonstantenverhS.ltnisse. 

V . . . . .  O' I 0 ' 0 4  0 '  03 0 " 0 2  

0 . . . . .  17000 
I ..... 70 

2 . . . . .  4 ' 7  

6 . . . . .  ;3"1 
r . . . . .  (9_) ~ .~.) 
s . . . . .  (~) e. 3 2. s 

O ' o t  0 ' 0 0 5  0 " 0 0 2  

90 
9 ' 4  

6 '1  6"8 

Molekularkinetische Erkl~irungsversuche. 

Das Konstantenverhtiltnis 2 der Stufenfolge ist nach 

molekularkinetischen Vorstellungen dann vorauszusehen,  wenn 

1. die beiden reagierenden Gruppen des Molektils i d e n t i s c h  

sind, 2. voneinander u n b e e i n f l u 6 t  reagieren, l Die erste 

t R. W e g s c h e i d e r ,  Monatshefte fijr Chemie, 29 (1908), 83, ins- 

b~sondcre 91; 36 (1915), 471. Hier auch die iibrige l.iteratur. 
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Bedingung ist mit der Symmetr ie  der Carbonstture erftillt. Die 
zweite  Bedingung, die erfordert, dab die durch das Eintreten 
der Reaktion nach der ersten Stufe hervorgerufene Vertinde- 

rung der Molekel die Reaktionsf/ihigkeit der zweiten Gruppe 
nicht ver~.ndert, ist nach unseren Versuchen  und, wie vorn- 
herein zu erwarten war,  um so besser  erftillt, je grt~13er d i e  
r i i u m l i c h e  E n t f e r n u n g  d e r  r e a g i e r e n d e n  G r u p p e n  in 

der  M o l e k e l ,  oder je 1/inger die Methylenkette ,  die die beiden 
Carboxyle  miteinander  verkn~ipft. Dem t iberwiegenden Einlluf.i 

der ~.-Substitution gegenf~ber dem der I'~-Substitution entspricht  
es, dab das Konstantenverhii l tnis  zu Anfang der homologen 
Reihe am raschesten abftillt. 

Neben der i n n e r h a l b  d e s  M o l e k e l v e r b a n d e s  wahr-  
zunehmenden  geeinf lussung der beiden reaktionsf~thigen 

Gruppen besteht  nach unseren Versuchen  aul3erdem noch eine 
weitere, e x t r a m o l e k u l a r e  zu Recht. Letztere macht  sich in 

e n t g e g e n g e s e t z t e m  Sinne geltend. I n t r a m o l e k u l a r e  E n t -  
f e r n u n g  trod e x t r a m o l e k u l a r e  A n n / i h e r u n g  der reaktions-  

fiihigen Gruppen wirken in der nitmlichen Richtung, und zwar  
verringernd auf das Konstantenverhttltnis.  

Man kann sagen, dal3 das KonstantenverhS.Itnis dem 

Grenzwert  2 um so n/iher liegt, je h o m o g e n e r  d a s  Real<- 
t i o n s f e l d  isr. Denkt man sich die r/-iumliche Ent fernung der 

reagierenden Gruppen innerhalb des Molekti lverbandes durch 
die LS.nge der Methylenkette  fixiert, so wird das Reaktionsfeld 

um so gleichffSrmiger, jede Gruppe um so gleiehberecht igter  
und gleichwertiger im Reaktionsverlaufe,  je wetter  sie im 

Molekti lverbande ause inander  und aul3erhalb desselben n/iher 

aneinanderrCtcken. 
Man kSnnte smh verleiten lassen, arts der Anntiherung 

yon *~ an den Grenzwert ,  einerseits mit der Natur, andersei ts  

mit der Konzentrat ion des Esters, auf  die r/iumliche Ent-  
f e r n u n g  der reagierenden Gruppen im Molektil zu schliel3en. 

Ein solcher Schlul3 erscheint  jedoch nicht gerechtfertigt.  Denn 
die Selbst;Andigkeit der Gruppen, die in dem Grade der An- 

n/i.herung des Konstantenverh/i l tnisses an den Grenzwert  ihren 
zifferm/il3igen Ausdruck  findet, ist nicht allein yon der Natur  

des Esters  und seiner Konzentrat ion,  sondern auch yon der 
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A r t  d e r  R e a k t i o n  und damit auch von der N a t u r  d e s  

e t w a i g e n  R e a k t i o n s p a r t n e r s  abh t~ng ig .  Bezt'lglich der 
s a u r e n  V e r s e i f u n g ,  ftir welche ja n =  2 gefunden wurde,  

sind die Gruppen  unserer  Ester  g l e i c h w e r t i g ,  n i c h t  a b e r  
b e z C t g l i c h  d e r  a l k a l i s c h e n .  Lti.fit m a n  a b e r  n u r  g r a -  

d u e l l e  u n d  k e i n e  p r i n z i p i e l l e n  U n t e r s c h i e d e  g e l t e n ,  

so  w i r d  m a n  f e s t s t e l l e n  k 6 n n e n ,  d a 6  die  G l e i c h -  
w e r t i g k e i t  d e r  r e a g i e r e n d e n  G r u p p e n  d e r  E s t e r  m i t  

z u n e h m e n d e r  K o n z e n t r a t i o n  u n d  E n t f e r n u n g  im 
MolekCtl  irn a l l g e m e i n e n  g e w i n n t ,  b e i  d e r  s a u r e n  Ver-  
s e i f u n g  a b e r  s e h r  v i e l  f r t / h e r  e r r e i c h t  w i r d  a t s  be i  
d e r  a l k a l i s c b e n .  

Andere Grundlagen. 

Etwas  wei ter  und zu einem grOf3eren Komplex  zusammen-  

htingender Ersche inungen  gelangt man, wenn man noch andere 
Gesmhtspunkte  heranzieht,  \v ie  dies gelegenthch schon einmal 

versucht  wurde.* Die dort entwickelten Gedankeng~.nge mt~gen 
nunmehr  wel ter  verfolgt werden. Vorausgese tz t  werden wieder  

die dynamische  Natur  des Estergle ichgewichtes  und zwei 
Erfahrkmgss~tze:  die P a r a m e t e r r e g e l  d e r  R e a k t i o n s -  

g e s c h w i n d i g k e i t ' - '  und das R e g u l i e r g e s e t z .  a Erstere ist 

wahrscheinlich nur ein Ausflul~ des letzteren Satzes. Beide 
Stttze sind das Ergebnis  yon Exper imenta luntersuchungen,  

ihre s trenge Formulierung,  die letzten Endes  eine mathe-  
matische sein wird, steht jedoch noch aus. Um so mehr er- 

fordert ihre A n w e n d u n g  Intuition und TaM. Aber die Schltisse, 
die sich aus ihnen ergeben, lassen sich experimentell  t'lber- 
prC'tfen und also als Arbei tshypothesen verwerten.  

Die beiden Erfahrungssi i tze bedingen, dab die Geschwindig-  
keiten chemischer  Reaktionen sich nach der Seite grSf~erer 
Geschwindigkei tswer te  begrenzen oder - -  in populiirer Sprache 
- -  sie bewirkeI~, daft die B~iume nicht in den Himmel  wachsen. 

W a s  die A n w e n d u n g  d e r  S t i t z e  anbelangt,  m6ge folgendes 

als R i c h t s e h n u r  dienen. Man gehe von einer R e a k t i o n  

I A. S k r a b a l ,  Monatshei'te ffir Chemie, .~9 (I~,}18), 741. 
e Ebenda, .g2" (1916), 4,95. 

a Ebenda, 82 (1911), 894. 



3 8 2  A. S k r a b a l  und E. S i n g e r ,  

mit  g e r i n g e r  G e s c h w i n d i g k e i t  aus. Wenn nun durch 
. A n d e r u n g  d e r  P a r a m e t e r  der Reaktionsgeschwindigkeit  
(Natur und Konzentration der Reaktanten, Medium, Natur  und 
Konzentrat ion der Katalysatoren, Temperatur ,  Belichtung) eine 
E r h O h u n g  de r  R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t  herbeigeffihrt 
wird, so machen sich EinflCzsse geltend (Anderung. der Kon- 
stanten oder der Form des Zeitgesetze@ die d i e s e r  Er-  
h /Shung  e n t g e g e n w i r k e n ,  so dal3 die tatsS.chlich zu beob- 
achtende~ r e g u l i e r t e  G e s c h w i n d i g k e i t  hinter derjenigen 
zurtickbleibt, die ohne die Regulierung zu erwarten gewesen 
w/ire. Liegen z w e i  v e r g l e i c h b a r e  R e a k t i o n e n  vor, wie 
etwa die zweier identischer Gruppen, so wird durch die 
Regulierung d ie  r a s c h e r e  R e a k t i o n  r e l a t i v  m e h r  g e b r e m s t  
a l s  die  l a n g s a m e r e .  

Die  V e r ~ i n d e r l i c h k e i t  tier K o n s t a n t e n v e r h ~ i l t n i s s e .  

Ist K die Konstante des Estersg.uregleichgewichtes, 8~ die 
Dissoziationskonstante der Esters~iure, 8~ und ~e die tier 
Carbons~ure nach den beiden Stufen, so folgt, wie friiher 
gezeigt wurde, ~ ffir die Konstantenverb~iltnisse Jl und ~./ der 

a l k a l i s c h e n  Verseifcmg und Veresterung e 

FCzr die normalen Homologen ist K--=-4 und mit hin- 
reichender Ann/iherung ~ =z 0"58 , ,  so daft (1) fibergeht in 

t,z S --- gt 

ode*', wenn ~,:~,, ~ A gesetzt  wird: 

~z~' : ~.  (2) 

I A. S k r a b a l ,  Monatshefte r Chemie, 0~ (1918), 741. 

[ r tder  zitierten Arbeit wurdea die Konstantenvcrhiiltnisse der a l k a -  

! i s c h e n  Reaktion mit 1~/a und #r bezeichnet, zum Unterschied von den 

l(onstantenverh~iltnisesen der s a u r e n  Reaktion. Well hier nut  yon der a lka -  

l i s c h e n  Reaktion die Rede ist, ibt der lndex als iiberfliissig weggelassen. 
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Die Gleichung (2) besagt, daft zwischen den Konstanten- 

verh~iltnissen der alkalischen Verseifung und Veresterung und 

dem Verh/iltnis der Konstanten der stufenweisen Ionisation 

tier Dicarbons/iure ein Zusammenhang  besteht. Dieser Zu- 

s ammenhang  besteht auch hinslchtlich der G r e n z w e r t e  

yon ~r ~t und A un.d hinsichtlich der Momente, welche zur 

Ann~iherung an die Grenzwerte fi.ihren. 

Der Grenzwert  yon ~z und ~d ist 2 und er erscheint, so- 

wie die beiden reaktionsftthigen Gruppen voneinander unab- 

h/ingig reagieren. Der Grenzwert  von A ist 4 und er tritt auf, 

wenn die Wasserstoffatome der symmetrischen zweibasischen 

SS.ure voneinander unabhtingig ionisieren. ~ Es ist also 

lim ~z = lim #t __~ lim V / A  = 2. (3) 

Sowie  ,t und ~4~ den Grenzwert  erreichen, muff nach 

Gleichung (2) auch A = 4 sein. 

Unsere Verseifungsversuche mit den Estern der normalen 

Homologen der Oxalstture haben ergeben, dal3 sich das Kon- 

stantenverhtiltnis in der homologen Reihe in demselben Mal3e 

dem Grenzwerte 2 nghert, als sich das zX der Dicarbons/iuren 

dem Grenzwerte 4 nShert. Die beiden Verhiiltniszahten ~ und A 

sind deutlich symbat  und einem starken Abfall yon ~4 ent- 

spricht immer auch ein starker Abfall yon A. 

Welters und ganz  unerwartet  haben unsere Versuche 

gezeigt, daft d a s n  de s  E s t e r s  a u e h  e in  u n d  d e r s e l b e n  

C a r b o n s g u r e  v e r / i n d e r l i c  h is t ,  indem es mit wachsender 

Konzentration kleiner wird. Es ist deshalb bemerkenswert,  dal3 

nach den Messungen yon E . E .  C h a n d l e r  2 auch das Dis-  

s o z i a t i o n s k o n s t a n t e n v e r h t i l t n i s 2 ~  d e r D i c a r b o n s / i u r e n  

mi t  de r  V e r d t i n n u n g  v a r i i e r t ,  indem es bei ein und der- 

selben Stture mit wachsender  Konzentration abftillt. In neuerer 

Zeit haben W. D i e e k m a n n  und A. H a r d t  a dasselbe gefunden. 

Sonach scheinen ~.~ und A sowohl mit zunehmender  Homo- 

logie als auch zunehmender  Konzentration den Grenzwerten 

Z E. Q. A d a m s ,  Amer. Chem. Soc. Journ., 36' (1916), 1503. 
2 Amcr. Chem. Soc. Journ., 30 (i908), 694. Vgl. auch A d a m s ,  1. c. 
:~ Ber. der Deutschen chem. Ges., 52 (1919), 1134. Vgl. auch J. P i n n o w .  

ibid., 52 (1919), 166 ~ 

Chemie-Heft Nr. 5. 29  
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sich zu ngthern und sie gleichzeitig zu erreichen. W/thrend 

abet n und A bei den ersten Gliedern der homologen Reihe 

auch bei den grSBten realisierbaren 

ihren Grenzwerten noch weit entfernt 

Grenzwerte bei der Sebacins~iure und 

so gut wie erreicht. 

Konzentrationen von 

beiben, werden diese 

der Konzentration 0" 1 

Die folgende lJbersicht enthgtlt die ftir die drei Konzentra-  

tionen 0"1, 0"01 und 0"001 g e l t e n d e n W e r t e v o n n ,  n / u n d A  

( C h a n d l e r ) .  Die Werte yon n fiir die angeftihrten Konzentra- 

tionen wurden aus den beobachteten dutch graphische Inter- 

polation gewonnen.  Die geschgtzten 'vVerte sind eingeklammert. 

Die Werte n ~ des Verh/iltnisses der unmel3baren alkalischen 

Stufenveresterung wurden aus n und A nach (2) berechnet. 

O" ] 0"01  0"001 
V 

I 
170(~ i O'O59'3o 

7"0 

4 ' 4  

i 4" 6 

(e) ~',,.o) ,4.1 

f 

86 

7"5~  

6"1 I 
t 

(:~.s) " 

3"7 I 
a .e !  

7" ] 16lo 

:{" 1 23'  5 

5" 9 

1 '7  ~;'t 

2 'o  6 '  5 

i 7 8 o  

10"2 3 ' 0  30 '5  

7 �9 1 2"0 t4"0 

7 ' 4  

g ' l  

7" G 

9" 2 

Das Verhtiltnis n r der Veresterung liegt den] Grenzwerte 

im allgemeinen und unter alien Bedingungen ng.her als das 

der Verseifung. Ob ~r den Grenzwert  zuweilen fiberschreitet, 

kann n i c h t  mit Sicherheit gesagt  werden, denn die Werte  

u / < 2 unserer Tabelle k6nnen sehr wohl durch die Ungenauig- 

keit von Ir und A gefS.lscht sein. Bei der Oxalsg.ure treffen 

vielleicht auch aul3erdem die Grundvorausse tzungen K ~  4 

und 8 e ~ 0 " 5 ~ ,  nut ann~thernd zu. 

Immer ist jedoch bei g r o B e m  Verhttltnis der Verseifungs- 

konstanten d a s n  p klein gegen/iber n. Alsdann lgl3t die Para- 
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meterregel bez/~glich der VerS.nderlichkeit yon ,~ und A mit 

den Parametern in erster Ann/iherung die Beziehung 

f42 ~ Ae 
~ ' 7 - -  & {4) 

voraussehen, worin die gleichen Parametern zugehOrigen Werte 

yon ~,t und A dutch den nLi.mlichen Index gekennzeichnet  sJnd. 

Diese Beziehung wurde seinerzeit vorn/iehst ftir den 

Parameter T e m p e r a t u r  vorausgesagt.  Nachdem sich ~,~ und A 

nunmehr  auch als vert~nderlich mit der K o n z e n t r a t i o n  er- 

wiesen haben, ist die Beziehung (4) auch hinsichtlich dieses 

Parameters zu fiberpr/_Ken. In der Tat  ist sie bei den Estern 

der Malons/kwe und Bernsteinsgure gut erffillt, indem fiir den 

Malons/iureester: 

86 (310 
~--- oder 1"2 :-- 1"3 

70 460 

und fi/r dell Bernsteins/iureester: 

7"5 23"5 
- - -  ~ oder 1 ' 6  ~ '  1"4 
4"7 16"5 

10"2 3 0 ' 5  
~-  - - -  oder 1 " 4 ~ -  l ' 3 .  

7"5 23"5 

Dehnt man die Prflfung der P, eziehung (4) auch atlf die 

�9 ehemische Natur der Reaktanten<, als vertinderlichen Para- 

meter aus, so finder man zwar  nicht mehr Gleichheit, wohl 

aber deutliche Symbasie der beiden Quotienten der Gleichung (4). 

Vom Standpunkt des R e g u l i e r g e s e t z e s  ist fiber die 
V e r R n d e r l i c h k e i t  v o n  f t m i t  de r  K o n z e n t r a t i o n  folgen- 

des zu sagen. Das Verhti.ltnis n ist der Quotient der Ge- 

schwindigkeiten zweier vergleichbarer Reaktionen, und zwar 

derselben Reaktion zweier identischer Gruppen desselben 

Molekfils. Mit wachsender  Konzentration nehmen beide Ge- 

schwindigkeiten zu und wenn Regulierung stattfindet, so mu6 

die r a s e h e r e  Reaktion, das ist die Verseifung nach der ersten 

Stufe, relativ s t / i r k e r  g e b r e m s t  werden als die l a n g s a m e r e  

der Verseifung nach der zweiten Stufe. Es ist also zu er- 

warren, dal~ J.t, wenn es nicht konstant ist, mit z u n e h m e n d e r  

K o n z e n t r a t i o n  k l e i n e r  wird. Das Experiment best~itigt dies. 
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Ist einmal t 4 - - -2  ert'eicht, so verseifen b e i d e  Gruppen  
g l e i c h  r a s c h  und die Regulierung ve rmag  bei weiterer  Er- 

hShung der Geschwindigkei t  beide Gruppengeschwindigkei ten  
nur mehr  in demselben Mal3e zu bremsen,  an dem Verhttltnis 

~ z 2 also nichts mehr  zu iindern. 
Ist das Konstantenverhtt l tnis k l e i n e r  als 2, was  ftir das U r 

der alkalischen Veres te rung  miSglich, wenn auch vielleicht 

nicht sehr wahrscheinl ich ist, so wird mit zunehmender  Kon- 
zentrat ion und wachsender  Geschwindigkei t  die Reaktion der 

z w e i t e n  Stufe als die raschere relativ mehr  gebremst  als die 
der ers ten Stufe, das KonstantenverhNtnis  wird so lange 
gr613er,  bis es wieder  den Wer t  2 erreicht hat, worau f  es 

sich nicht mehr  wei ter  zu ver/indern vermag. 

Das Reguliergesetz l~ifat also 2 als den G r e n z w e r t  des 
Konstantenverhti.ltnisses voraussehen,  welchem sich die Stufen- 

reaktion eines Stoffes mit zwei identischen Gruppen  mit zu -  
n e h m e n d e r  G e s c h w i n d i g k e i t  n/ihert, gleichgCtltig, ob die 

Geschwindigkeitserh/Shung durch 5 n d e r u n g  des einen oder 
anderen Parameters  herbeigeftihrt wird. 

Im  V e r e i n  m i t  d e m  R e g u l i e r g e s e t z  v e r m a g  d i e  
m o l e k u l a r k i n e t i s c h e  D e u t u n g s w e i s e  a l l e  E r s c h e i -  

n u n g e n  z u  e rk lg . r en .  Das K o n s t a n t e n v e r h g . l t n i s  2 fliel3t 

aus  der kinetischen Vorstel lung der u n a b h t i n g i g e n ,  u n b e -  

e i n f l u l 3 t e n  R e a k t i o n  Z w e i e r  i d e n t i s c h e r  G r u p p e n .  Diese 
Vorausse tzung  ftir das Eintreffen des einfachen Verh~iltnisses 

ist erfahrungsgemg53 um so besser  erftillt, je welter die beiden 
Gruppen  im Verbande  des Molektils voneinander  entfernt 

sin& Das Konstantenverh~ltnis  ist entweder  konstant  oder 
vertinderlich. Im letzteren Falle erfordert das Reguliergesetz,  

dab es sich mit zunehmender  Geschwindigkei t  dem Wer te  2 
als Grenzwer t  ntihert. 

Die VerRnderlichkeit der Geschwindigkeitskoeffizienten. 

Das Verh~.ltnis ~ ist der Quotient zweier  Geschwindigkei ts-  

konstanten.  Da es sich als vergnderlich erwies, so k6nnen 
auch d i e  G e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e n  d e r  V e r s e i f u n g  

n i c h t  k o n s t a n t  sein. Das Verh~iltnis 5 ist der Quotient 
zweier  Gleichgewichtskonstanten.  Da dieses Verh~ltnis nicht 
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konstant, sondern nach den Messungen sowie in {)berein- 
s t immung mit dem Zusammenhang zwischen A und n mit 
der Konzentrat ion variiert, so k~Snnen auch die G l e i c h -  
g e w i c h t s k o n s t a n t e n  de r  e l e k t r o l y t i s c h e n  D i s s o z i a -  
t i o n  n i c h t  k o n s t a n t  sein. 

Die Ver/inderlichkeit der Ionisationskonstanten mit der  
Konzentrat ion des Elektrolyten geht  aus vielen Untersuchungm~ 
hervor. Es  sei hier u . a .  auf die Arbeiten und zusammen- 
fassenden Darstellungen yon W. A. S m i t h ,  1 W. D. B a n c r o f t ,  ~ 
R. W e g s c h e i d e r  a und J. K e n d a l l  ~ verwiesen. 

Im folgenden wird nur yon der V e r / i n d e r l i c h k e i t  d e r  
G e s c h w i n d i g k e i t s k o e f f i z i e n t e n  de r  V e r s e i f u n g  die 
Rede sein uncl gezeigt  werden,  dab si.e sich vom Standpunkt  
des Reguliergesetzes i/tbersehen ltigt. Ist aber das Ionisations- 
gleichgewicht  ein dynamisches  und die Ionisationskonstante 
der .Quotient yon Geschwindigkeitskonstanten,  so ist es 
nicht ausgeschlossen,  dal3 auch die ,,Anomalie der Elektro- 
lyte<< unter das Reguliergesetz fiillt. Hinzu kommt, dab die 
Veresterung einer S~iure und die Verseifung ihres Esters 
einerseits, die Ionisation oder Salzbildung der Stiure ander- 
seits nicht nut  a n a l o g e ,  sondern in mehrfacher Hinsicht 
z u s a m m e n h ~ i n g e n d e  E r s c h e i n u n g e n  sind. Der wichtigste 
Unterschied ist darin gelegen, dab die Einstellung des Ionisa- 
t ionsgleichgewichtes so gut  wie momentan erfolgt, die des 
Estergleichgewichtes  aber Zeit erfordert. Fiir das Studium der 
abnormen Erscheinungen vom Standpunkt  des Reguliergesetzes,  
das Zei tph~nomene beherrscht,  sind daher Verseifung und 
Veresterung allein geeignet, doch ist es nicht unwahrschein-  
lich, dab die Kliirung letzterer Vorg~inge auch zur Kliirung 
der Anomalie der Elektrolyte  beitrS.gt. 

Was  die k i n e t i s c h e n  K o e f f i z i e n t e n  der a l k a l i s c h e n  
E s t e r v e r s e i f u n g  im besonderen und im allgemeinen die der 
R e a k t i o n e n  C t b e r h a u p t  anbelangt, so kann ihre P r t i f u n g  

1 Zeitschr, flit physik.  Chemie, 25 (1898), 144 und 193. 

e Ebenda,  31 (1899), 188. 

a Ebenda,  69 (1909), 60~. 
.I Journ.  Chem. Soc. Lond., iO1 (1912), 1275. 
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a u f  K o n s t a n z  vomehmlich nach z w e i  Methoden crfolgen: 
entweder, indem man in e i n e m  Versuch den Ab]auf der 
Reaktion zu einem m ~ g l i c h s t  g'rof3en B r u c h t e i l  messend 
veffolgt, oder indem man m e h r e r e  Versuche mit s t a r k  
v a r i i e r e n d e n  A n f a n g s k o n z e n t r a t i o n e n  anstellt. BeiDurch-  
sicht der einschl~igigen Literatur ergibt sich, daft b e i d e  
Methoden mit einiger Wahrscheinl ichkei t  ftir  d ie  V e r t i n d e r -  
l i c h k e i t  d e r  K o e f f i z i e n t e n  zu sprechen scheinen. 

Wenn die nach der ersten Methode aufgefundenen Koeffi- 
zienten gute Konstanz ergaben, so ist dies sehr h~iufig und 
nicht zuletzt  darauf  zurtiekzuf/Jhren, dab die Reaktionen nut  
zu einem g e r i n g e n  B r u c h t e i l ,  mitunter nut  5 0 %  und 

darunter, seltener z u  9 0 %  verfolgt,, und dal.~ fiberdies die 
Koeffizienten nach der etwaige Unregelm/it3igkeiten trod G/inge 
abschleifenden Sprungformel berechnet  wurden. Es w/ire zu 
w/inschen, dal3 bei Reaktionsgeschwindigkeitsmessungen aut 
weitgehenden Ablauf und auf Anwendung der Schrittformel 
gesehen wfirde. 

Die yon G o l d s c h m i d t  und yon uns am Malonstiureester 
(1. Stufe) vorgenommenen Verseifungen mit Natron haben ein 
deutliehes G e f / i l l e  de s  K o e f f i z i e n t e n  ergeben. Auch der 
nut  schwache Anstieg von le~,~ des Bernsteinesterversuches 19, 
der wesentl ich geringer ist als der, der sich aus dem Konstanten- 
verh/iltnis und dem Umsatz ~t berechnet,  kann, soweit er nicht 
auf Versuchsfehtern beruht, im Single eines Abfallens v~n /"t 
oedeutet  werden. Ebenso zeigen unsere Versuche mit dem 
Bernsteins/iurehalbester (Versuche 15 bis 18) und einige andere 
unserer  Messungen, dab d ie  K o e f f i z i e n t e n  mi t  fo r t -  
s c h r e i t e n d e r  R e a k t i o n  den  H a n g  z u m  F a l l e n  haben. 

Zur g e n a u e r e n  O b e r p r t i f u n g  de r  V e r h g . l t n i s s e  write 
es erforderlich, die Reaktionen zu einem grof./en Bruchteil des 
Ablaufes (z. B. 99"990/0 ) zu verfolgen. Leider ist diesem Be- 
streben dutch die geringe Leistungsf/ilnigkeit der analytischen 
Met3methode~ sowie durctn die weiter oben erwt ihnten  Fehler 
(z. B. Dosierungsfehler), die bei so weitgehendem Ablauf 
gewaltig ins Gewicht fallen und den Wef t  solcher Messungen 
ganz illusorisch zu machen vermOgen, ein sehr fr['thzeitiges 
Ende  gesetzt. 
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Mehr Aussicht  attf Erfolg hat die z w e i t e  M e t h o d e  d e r  
V a r i a t i o n  d e r  A n f a n g s k o n z e n t r a t i o n e n .  Diesbeztigliche 

Messungen  haben wir mit dem Halbester  der Bernsteins/iure 

mit  folgendem Ergebnis  gemacht :  

A n f a n g s k o n z e n t r a t i o n . . .  0"02 0"01 0"002 

Konstante  . . . . . . . . . . . .  3" 8 3" 3 2" 8 

W e n n  auch dieses Resultat  dutch Versuchsfehler  getrCtbt 

und nicht sehr sicher sein mag,  so spricht es doch mit einiger 
Wahrscbeinl ichkei t  ebenfails daffir, daf~ d i e  K o n s t a n t e  m i t  
f o r t : ~ c b r e i t e n d e r  V e r d t i n n u n g  kleiner wird. 

Zu einem ti.hnlichen Ergebnis  kam S. B u g a r s z k y  1 bet 

seinen a t tsgedehaten Versuchen  mit Methylacetat.  Er  fand die 

Zahlen:  

Verdtmnung in L i t e r n . . .  20 40 80 

K~)nstante . . . . . . . . . . . . .  127"2 126"2 124" 1 

lind /i.uf3ert sich tiber sle %lgendermat3el~: ~Venn die Ver- 
d t innung inn Verh/iltnis 1 : 4  variierte, so tinderte sich die 

AffinitStskonstante kaum, indem sie um 2"50,/0 kleiner wurde.  

Da ein so gn)13er Versuchsfehler  nicht ausgesch]ossen  ist, k a n n  

man das obige Gesetz  (Unabh~ingigkeit des Geschwindigkei ts-  
koeffizlenten v o n d e r  Konzentrat ion)  als begr/.indet betrachten;  
w e n n  w i t  a b e r  d i e  R e g e l n  d e r  W a h r s c h e i n l i c h k e i t s -  

r e c h n u n g  b e r i i c k s i c h t i g e n ,  so  k O n n e n w i r  s a g e n ,  daf.~ 
d e r  K o e f f i z i e n t  d i e  N e i g u n g  z u  h a b e n  s c h e i n t ,  m i t  
g r S l 3 e r e n  V e r d t i n n u n g e n  e t w a s  a b z u n e b m e n . < <  

DaB d i e s e  N e i g u n g  m i t  d e r  V e r d t ' l n n u n g  w t i c h s t ,  

ze igen sehr deutlich unsere Malonesterversuche,  indem das k,,~ 
bet den Versuchen mit der Anfangskonzentra t ion a ~ 0"1 

kons tan t  ist, b e z i e h u n g s w e i s e  ansteigt, wS.hrend es bet der 
50real  kleineren Konzentrat ion a -~ 0"002 von Anfang an f~ltt. 

Auch dieser Methode sind bet Reakt ionen hSherer als 
erster Ordnung Grenzen  gesetzt ,  die in dem zu raschen Ver- 

]auf in konzentr ier ter  und in dem zu langsamen in verdtinnter 

J Zeitschr. fi/w physik. Chemic, 8 (1891), 898 
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L6sung, also in dem T e m p o  der Reaktion und damit in der  
Metlbarkeit derselben gelegen sin& Wesent l ich  welter nach 

der Seite koneentr ier ter  L/Ssungen gelangt man, wenn  man 
einen tier Reaktanten  in F o r m  e i n e s  P u f f e r s  anwendet .  

Dann zeigt sich abe t  wieder  e twas sehr merkwfirdiges.  Ver- 
seift man den Ester  in k o n z e n t r i e r t e r e r  L t ) s u n g  m i t  S o d a  

und in v e r d f i n n t e r e r  m i t  N a t r o n ,  und bezieht man die 
erhaltenen Konstanten alle auf [OH ~] -~- 1, so ergibt sich aus 

den bisherigen Versuchen  folgendes Bild: 

Ester Sodaverseifung Natronverseifung 

Essigsaures  Methyl 1 . . . . . . . . . .  5" 4 10" 6 

Ess igsaures  _~thyl 1 . . . . . . . . . . .  2" 7 6" 3 
Oxalsaures  Methyl 2. Stufe . . . .  88" 92" 

Malonsaures •thyl 1. Stufe . . . .  59" 112" 4 

Malonsaures  ~thyl  2. Stufe . . . .  0"88 l "27 
Bernsteinsaures  Methyl 1. Stufe 12"7 26" 

Bernsteinsaures  Methyl 2. Stufe 2" 7 2" 8 bis 3" 8. 
Azelainsaures  Methyl 1. S t u f e . .  2" 06 1 �9 24 

Der G r / S f i e n o r d n u n g  nach herrscht  r0bereinst immung,  

doch sind die Konstanten der N a t r o n v e r s e i f u n g  im alt- 
gemeinen merklich g r ~ B e r ,  s e l t e n  g l e i c h  o d e r  k l e i n e r  

als die der S o d a v e r s e i f u n g .  In den letzteren stecken aller- 
dings die Fehler der zur  Umrechnung  benutzten Hilfsgr613en. 

Auch das  ,~Mediurn<< und die , ,Elektrolytwirkung~ sind i~ 

beiden F/illen verschieden, l')och dfirtten alle diese mSglichen 
Fehler und Einflfisse n i c h t  hinreichen, die Unterschiede zu 
erkl/iren. Unter  Berficksichtigung der Regeln der Wahrschein-  

l ichkei tsrechntmg wird man auch hier sagen k6nnen, dal3 die 
aus  Soda und konzentr ier ter  Ester l6sung erhaltenen Konstanten 
yon den aus Natron und verdtinnter  Es ter l6sung erhaltenen 

in der Regel e t w a s  a b w e i c h e n .  
Geht man yon der alkalischen E s t e r v e r s e i f u n g  za r  

s a u r e n  fiber, so ergibt sich auch hier, dal3, namentl ich bei 
den h/Sheren Homologen,  die Koeffizienten mit f o r t s c h r e i t e n -  

1 Literatm" bei A. S k r a b a l  und E. S inger ,  Monatshefte fiir Chemie, 40 

(19~9), a63. 
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de r  R e a k t i o n  die  N e i g u n g  z u m  F a l l e n  zeigen. Als Bei- 
spiel sei ein Versuch von M. H. P a l o m a a  ~ angeftihrt. 

V e r s u c h  v o n  M. H .  P a l o m a a .  

Saure Verseifung von isobuttersaurem Athyl bei 25 ~ 

0" 0478 CH (CHa) 2 COOC~H 5 + 0" 1991 HC1 

t (a--;c) 104h 104 k 10 |  h 

0 0 '  0478 . . . . .  

120 0"0436 7 '  7 7" 65 7 '  65 

300 0 "0376 8 "0 8" 2~ - -  

360 0"0364 7"6 5'  36 7" 53 

540 0- 0324 7" 2 6'  46 6 '  46 

1320 0"0192 6"9 6"69 - -  

1630 0"0162 6"6 5'  68 6" 42 

1850 0"0140 6"6 6'  35 6 '  35 

2900 0" 0076 6"3 5-80  5" 80 

3230 0'0064 6 ' 2  5"20 - -  

4170 0 '  0038 6" 1 5" 54 5"45 

Die erste Konstantenreihe 
S p r u n g f o r m e l  berechnet,  die 
der S c h r i t t f o r m e l ,  wobei 

wurde yon P a l o n l a a  nach der 
beiden folgenden yon mir nach 
bei Berechnung der dritten 

Kolumne diejenigen Werte  des laufenden Titers, die als sicht- 
lich fehlerhaft aus der Reihe herausfallen, i ibersprungen 
wurden. Die  K o e f f i z i e n t e n  z e i g e n  e i n e n  d e u t l i c h e n  
u n d  r e g e l m ~ 1 3 i g e n  Gang .  Weil er gleich zu Anfang der 
Reaktion einsetzt, ist es n i c h t  gut angS.ngig, ihn etwa aut 
die Wirkung der Gegenreakt ion zurtickzuf/_ihren, um so weniger, 
als die Verseifung anderer Ester  unter ~ihnlichen oder f(ir die 
Gegenreaktion noch giinstigeren Bedingungen gangfrei verltiuft. 
Ein gteiches Gefglle wie der Isobuttersg.ure/ithylester zeigt 
nach den Versuchen von P a l o m a a  die saure Verseifung des 
~-Buttersg.ure m ethyl esters. 

Ein der Esterverseifung nahe verwandter  2 Vorgang ist 
die H y d r a t i s i e r u n g  de r  C a r b o n s / i u r e a n h y d r i d e  in ver- 
diinnter w~isseriger LtSsung. Nach den eingehenden Unter- 

t Annales Acad. Scient. Fennicae. Scr. A, Band 4 (1913), Nr. 2. 

2 Siehe P. E. V e r k a d e ,  ( 'hem. Weekblad ,  11 (1914); 754, und / 5  (1918), 

p. 203. 
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suchungen  yon P. E. V e r k a d e  1 gehorchen die ersten Glieder der 

homologen Fettsgmrereihe dem G e s e t z e  e r s t e r  O r d n u n g .  e Bei 
den langsam reagierenden h 6 h e r e n  H o m o l o g e n  (Isopropyl- 

essigstiure~ MethylS.tlnylessigsS.ure, Di~thylessigsS.ure) f~ l l t  
j e d o e h  d e r  K o e f f i z i e n t  e r s t e r  O r d n u n g  s e h r  s t a r k  ab.  

Den Esterversei fungen und Hydra t i s ie rungen tier Carbon- 
s/ iureanhydride schliel3t sieh als dritte KIasse yon H y d r o -  

l y s e n  die der ~ t h e r  an. Letztere ist bis auf  die Z u c k e r -  
i n v e . r s i o n ,  die mal~ bier einreihea kann, bisher kaum unter- 

sucht  worden. Um so bemerkenswer te r  ist es, dal3 auch diese 

klassische Reaktion" yon dem einfachen Ges;etze der chemischen 
Kir~etik merkliche Abweichungen zeigt, a 

Die hydrolytischet~ Reaktionen der d r e i  G r u p p e n  y o n  

S t o f f e n  m i t  / L t h e r a r t i g  g e b u n d e n e m  S a u e r s t o f f a t o m  

zeigen demTnach l'allweise und mehr  oder weniger  ausgeprt igt  
A b w e i c h u n g e n  y o n  dell  e i n f a e h e n  Z e i t g e s e t z e n .  

U~nter dem Gesichtswb~kel dieser al lgemeinen Erfahrung 
erscheint  uns nunmehr  das a n o r m a l e  V e r h a l t e n  d e r  a l k y l -  

s u b s t i t u i e r t e n  M a l o ~ e s t e r  bei der Verseifung g a r  n i c h t  

m e h r  b e f r e m d e n d .  Es  finder darin seine zureichende Er- 
kl/irung, dal3 d ie  K o n s t a n t e n  /q u n d  & d e r  S t u f e n v e r -  

s e i f u n g  n i c h t  m e h r  k o n s t a n t  sil~d, s o n d e r n  m i t  fo r t -  
s c h r e i t e n d e r  R e a k t i o n  f a l l en .  In dieser Hinsicht verhalteI~ 
sich aber die alkylsubsti tuierten Malonester  grundstttzlich nicht 

anders wie die tibrigen Ester. D e r  U n t e r s c h i e d  i s t  n u t  
ein g r a d u e l l e r  u n d  k e i n  p r i l l z i p i e l l e r .  W/ihrend das 

GefLille d e r  K o n s t a n t e ~ l  bei d e r M e h r z a h l d e r  bisher unter- 
suct~ten Ester  n i e h t  o d e r  ~ u r  a n d e u t u n g s w e i s e  vor- 
lqanden ist, tritt es eben bei den alkylierten Malonestern s e h r  

s t a r k  in E, 'scheintmg. 

1 Rec. tray. chim. des Pays-13a% .5'J (1915), 79, 299; 30' (1916), 194; 

2 Die Geschwindigkeitskonstante ist aueh hier yon der Anfangs- 
ko~zentration n i c h t  unabbitngig. VgI. K. J. P. O r t o n  und M. 3 o n e s ,  
Journ. Chem. See. Lend. /OI (1912), 1708. 

a Literatur bei Oul. M e y e r ,  Zeitsehr. f/_ir physik. Chemie, 62 (1908), 59, 
und M. A. R o s a n o f f  und H. M. P o t t e r ,  aourn. Amer. Chem. See., 3S (1913), 
p. 248. 
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Der Z u s a m m e n h a n g  ist 17och tin viel engerer. Nach den 
Untersuchungen yon P a l o m a a  einerseits, V e r k a d e  ander- 

seits ist die Anomalie um so eher zu erwacten, je l a n g -  
s a m e r  der betreffende K6rper hydrolisiert und je h S h e r  er  

in d e r  R e i h e  d e r  H o m o l o g e n  gelegen ist. In letzterer 

Hinsicht ist sie auBerdem yon der Ar t  d e r  B i n d u n g  d e r  

r e a k t i o n s f g h i g e n  G r u p p e  abh/ingig. Die reaktionsft~hige 
Gruppe  - -  im Falle der Esterverseifung das Carbalkoxyl  - -  

kann ngmlich primgG d .h .  an CH2, sektmd'~ir, an CH, oder 
terti~ir, an C, gebunden seila und in derselben Reihenfolge 

steigt die Anomalie an. Auch unsere Versubhe lnaben ergeben, 
dab die A1~omalie yon den Malonestern zu den Monalkylmalon- 

estem, wm da zu den Dialkylmalonestern zunimmt. 
Letzten Endes  seheint es immer die G e s c h w i n d i g k e i t  

zu  sein, die Kir das Auftretell der Anomalie bestimrnend i,~t. Je 

l a n g s a m e r  die Reaktion, um so  e h e r  i s t  A n o m a l i e  z u  

b e o b a c h t e n ,  gleichgtiltig ob die LacGsamkei t  dutch die Ver- 
dtinnut~g, also dutch den Parameter  ,>Konzentration% oder 

durch die Art der Bindung der reaktionsfLihigen Gruppe, also 
dutch  den Parameter  , ,Chemische Natur des Reaktanten<< j, oder 

dm:ch einen anderen Parameter, oder gleichzeitig dutch zwei  
oder mehrere dieser Parameter  bedingt ist, So zeigen die lang- 

sam verseifenden Dialkylmalonester  sehot-i bei den h6chsten 
Konzentrat ionen Anomalie,  die etwas rascher verseifenden 

Monalkylmalonester  ebenfalls, doch weniger ausgepr'agt, die am 
raschesten reagierenden Malonester jedoch erst bei sehr starker 

Verdfmnung und aueh da nur andeutungsweise.  
Indem die A n o m a l i e  dureh die R e a k t i o n s g e s c h w i n -  

d i g k e i t  bes t immt  wird, f/illt auch sie unter alas R e g u l i e r -  

g e s e t z ,  was  zum SchluB noch dargelegt werden soil. 

Der ZeitgesetzweehseL 

Nach obigen Erfahrungen ist der G / i l t i g k e i t s b e r e i c h  
d e r  e i n f a c h e n  Z e i t g e s e t z e ,  nach weIchen die ehemischen 

Reaktionen sehr ht~ufig verlaufen, im allgemeinen e in  be-  

i Vor kurzem hat H. Goldschmidb Zeitsehr., f. physik. Chem. 9.1 

(1920), 233, fur die Veresterung gezeigt >,dag je verzweigter die Kohlen- 
stoffkette, umso kleiner die Reaktionsgesohwindigkeit ist<<. 
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g r e n z t e r .  Es geht also nicht an, aus dem Verlauf ether 
Reaktion fiber e ine  Z e h n e r p o t e n z  der variablen Konzenrra- 
tion anf ihren Verlauf in abseitsliegenden Konzentrations- 
gebieten zu sehliel3en. Aus dem Befund, wonach die anfangs 
konstanten t<oeffizienten fr/Jher oder Spttter merklich abfallen, 
lblgt, dal3 die  O r d n u n g  der  R e a k t i o n  mit  a b n e h m e n d e r  
K o n z e n t r a t i o n  und  G e s c h w i n d i g k e i t  e ine  h/Shere 
wird ,  denn ein Fa l l en  des Koeffizienten n-ter Ordnung 
bedeutet im allgemeinen, dab die Reaktion h/Sherer als 
n-ter Ordnung ist. Die Koeffizienten ( n +  1)-ter Ordnung werden 
zwar vornttchst noch ansteigen, k6nnen jedoch im sp/iteren 
Verlaufe konstant seth, um schliefilich vielleicht abermals durch 
failende Werte abgel6st zu werden. Wit beobachten das Phti- 
nomen des ,>Zeitgesetzwechsels<~. 

Ebensogtlt wie durch Konzentrations/inderung kann der 
Zeitgesetzwechsel auch dutch die Variation eines anderen 
Parameters, z. B. des Parameters ,,Chemische Natur des Reak- 
tanten<<, oder durch gleichzeitige A[nderung mehrerer Paramete~- 
herbeigeftihrt werden. So hydratisieren nach V e r k a d e  die 
Anhydride der Essigsiiure, Propions/iure und der beiden Butter- 
stiuren nach der e r s t e n  Ordnung, die langsamer reagierenden 
Anhydride der Isopropylessigstiure und Methyltithylessigs/iure 
in etwas verdfmnterer LC~sung nach der z w e i t e n  Ordnung, 
wtihrend das Diathylessigstiureanhydrid, das, entsprecbend 
seiner geringen Ltislichkeit, in ganz verdtinnter L6sung ange- 
wandt werden mul3te, selbst f/it die Koeffizienten zweiter Ord- 
hung a b f a l l e n d e  Werte ergab. 

Sehr viel auff/illiger als bet den eben angeftihrten Bei- 
spielen der einfaehen Reaktionen der Hydrolyse tritt das 
Phtinomen des Zeitgesetzwechsels bet den R e a k t i o n e n  der  
H a l o g e n b l e i c h l a u g e n  in Erscheinung. ~ Mit abnehmender 
Geschwindigkeit gelangt man hier zu tiul3erst l a n g s a m e n  
R e a k t i o n e n  von g a n z  aui3ergew~Shnl ich  h o h e r  (z.B. 
13-ter) O r d n u n g .  Eine derart hohe Ordnung bedeutet, daI3 

1 Vgl. A. S k r a b a l  und Mitarbeiter, Monatshette fi_ir Chemic, 28 (1907), 
319; 30 (1909), 51; 32 (1911), 167, 185 und 815; 33 (1912), 99; 35 (1914), 
697 und 1157; 36 (1915), 21l und 237; 3Z (1916), 191 und 535. 
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die Reaktionsgeschwindigkeit  mit den Parametern ,,Konzentra- 

tion der Reaktanten<< auf3erordentlich ver~tnderlich ist. Aber auch 

in anderer Hinsicht zeigen diese Reaktionen gegentiber den 

gew/Shnlichen Reaktionen niederer Ordnung bemerkenswerte 

Unterschiede. So ist z. B. die >,Neutralsalzwirkung<< (EIektrolyt- 

wirkung) eine abnorm kr/tftige und ebenso auch die >~Tem- 

peraturabh/tngigkeit<< eine abnorm starke (z. B. O~0 von der 

GrN3enordnung 100, gegent~ber 2 bis 3 bei gewShnlicben 

Reaktionen). Kurz und gut, diese langsamen Reaktionen sind 

durch eine auf3ergewOhnliche ,>Pa ram e te r empf ind l i chke i t<<  

charakterisi err. 

Bei solchen parameterempfindlichen Reaktionen ist eine 

, , R e g u l i e r u n g  d e r  R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t %  wenn 

eine solche fiberhaupt besteht, am n o t w e n d i g s t e n  u n d  

d a h e r  am e h e s t e n  z u  g e w ~ t r t i g e a .  Mit ErhShung der 

Konzentration der Reaktanten, der Verminderung der Elektrolyt- 

konzentration und ErhShung der Temperatur  w/ire bier ein 

ungeheures Ansteigen der Reaktionsgeschwindigkeit  zu er- 

warten. Dem wirkt nun in der Tat  die,Reguliemllg dutch den 

, , Z e i t g e s e t z w e c h s e l < <  ~ immer derart entgegen, daf, i die tat- 

s~chlich zu beobachtende Geschwindigkeit hinter derjenigen 

zurfickbleibt, die sich nach dem ftir die l a n g s a m e  Reakti0n 

g(iltigen Zeitgesetz ber~echnet. 
Man k6nnte daran denken, den Zeitgesetzwechsel  durch 

N e b e n r e a k t i o n e n  verschiedener Ordnung zu erkl~ren. L~gen 

einfache Nebenreaktionen vor, so m/ilBten mit f o r t s c h r e i t e n -  

d e r  V e r d t i n n u n g  die Reaktionen n i e d e r e r  Ordnung die 

Oberhand gewinnen, denn jede Reaktion h O h e r e r  Ordnung, 

sie mag noch so rasch verlaufen, mug mit abnehmender Kon- 

zentration der Reaktaaten yon der Nebenreaktion n i e d e r e r  

Ordnung eingeholt werden. Der Umsatz  wfirde dann zu  An f a n g  

vornehmlich durch die Reaktion h 6 h e r e r  Ordnung und mit 

1 Damit ist gemeint, daft die Reaktion beginnt, cinem neuen Zeit- 
gesetz zu gehorchen, das yon dem ursprfinglichen verschieden ist. Die 
Verschiedenheit kann sich sowohl auf den Koeffizienteil als auch -- und das 
]st wohl die Regel-- auf die ganze Form (Ordnung) erstreeken. Das neue 
Zeitg'esetz hat seinen eigenen Temperaturquotienten usw. und entspricht 
cinem neuela >,Reaktionsmechanismus<, oder Reaktionsweg. 
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a b n e h m e n d e r K o n z e n t r a t i o n  v o r w i e g e n d  d u t c h  die Reak t ion  

n i e d e r e r  O r d n u n g  b e s t i m m t  werden .  N a c h  den  b i she r igen  

E r f a h r u n g e n  ist  a b e t  ge r ade  das  Gegen te i l  zutreffend,  Die 

O r & r a n g  s t e i g t  mit der  V e r l a n g s a m u n g  der  Reak t ion  u n d  

f o r t s c h r e i t e n d e m  U'msatz .  

A u s s i c h t s v o l l e r  is t  die Zu r t i ck f t i h rung  des  g a n z e n  Er-  

s c h e i n u n g s k o m p l e x e s  au f  ein S y s t e m  vor~ F o l g e - ,  G e g e n -  

u n d  N e b e n w i r k u n g e n  ( s o g e n a n n t e  G a be lunge n ) .  D ieses  

S y s t e m  yon  s i m u l t a n e n  Reak t ionen  wi rd  so ge a r t e t  se in  

mt i ssen ,  da6  es s ich  inp, erhalb e ines  b e g r e n z t e n  K o n z e n t r a -  

t i o n s b e r e i c h e s  (a l lgemein  P a r a m e t e r b e r e i c h e s )  a n n t t h e r n d  

wie  e Jne  e i n f a c h e  R e a l < t i o n  verh~tit. Der  G t / l t i g k e i t s -  

b e r e i c h  d e s  e i z ~ f a c h e n  Z e i t g e s e t z e s  wj rd  in v ie len  Ftillei~ 

ein w e i t e B  in e inigen a n d e r e n  F~iIlen ein s e h r  e n g e r  sei1~. 

Le t z t e r e s  trifft i n s b e s o n d e r e  ftir die Reakf ionen  zu,  die, \v ie  

die H a l o g e n b l e i c h l a u g e n r e a k t i o n e n ,  gegez~tiber P a r a m e t e r v e r -  

~mdert ngen yon e iner  --- \,vie n-lalq woh l  s a g e n  l<ann - 

m i m o s e n h a f t e n  E m p f i n d l i c h k e i t  silld. Bei  d i e sen  Reak t io~c~  

wtire es w o h l  k a u m  mOglich g e w e s e n ,  c i n f a c h e  Z e i t g c s e t z e  

mit nu r  e in iger  S i che rhe i t  au fzuzeJgen ,  wenn  le tz te re  n icht  

g l e i e h z e i t i g  so  bescha f fen  g e w e s e n  w~ren,  dab  s ich  aus  ihnen  

eine A n z a h l  von bekanntel~ Gle ichgew]ch te r l  in U b e r e i n s t i m -  

m u n g  be rechnen  lief3, w o d u r c h  die a n g e t q o m m e n e n  e infaehen  
~ O "  Ze~t~,esetze an  V~Tahrscheinlichkeit aul3erordent l ich  g e w a n n e n .  

E inen  g r u n d s t t t z l i c h e n  U n t e r s c h i e d  z w i s c h e n  den be iden  

T y p e n  yon R e a k t i o n e n  wi rd  m a n  j e d o c h  n i c h t  ge l t en  l a s sen  

M3nnen.* 

Die v o r l i e g e n d e n  k i n e t i s c h e n  M e s s u n g e n  ze igen ,  daf~ die 

nach  den  e i n f a c h e n  Z e i t g e s e t z e n  b e r e c h n e t e n  >Konstanten<< 

z AL, s ieh gelegentlich des Studlums der verwicI<elten Htdogenbleich- 
laugenreaktionen den Zeitgesetzwechsel beobaehtete, war ich vol~ Anfang tttl 
iiberzeugt, derse/ben Erseheinung auch bei anderen Reaktlone11 begegnen zu 
k6ngen. Niehtsdestowenig'er war ieh nicht weni K ~iberra.scht, sic auf dem ont- 
legenen Gebiete der einfachen hydrolytischen Spaltungen wiederzufinden. E~ 
ist mir dabei ~ihnlich zumute gewesen, wie etwa demjenigen, der auf einer Reise 
ins ferne Ausland unerwartet einem Bekannten aus der Heimat begegnet und 
dessert {)berraschung datum nieht viel geringer sein wird, weil er yon dem 
Landsmanne wei6, daft dieser viel in der Welt herumkommt (A. S.). 



Versciftmg der Ester der Ox~fls~iurehom~t~gen, 397 

mit fortschreitender Reaktion die Neigung zeigen, zu fa l len 
Zu AnlLang der Reaktion, wo die Geschwindigkeit  am gr613ten, 
sind also such die Konstanten am gr513ten. Man k/Snnte hierin 
einen W i d e r s p r u c h  mit dem Reguliergesetz sehen, das ver- 
langt, dab die Reaktion bei gr/513ter Geschwindigkeit,  also zu 
Anfang, am st~.rksten gebremst  wird. Ein solcher Schlul3 write 
n i c h t  gerechtfertigt. Die K o e f f i z i e n t e n  sind n u r  i n s o l a n g e  
e in  Marl f/ir  d ie  G e s c h w i n d i g k e i t ,  a l s  s i e  k o n s t a n t  
s i n d ,  und solange sie es sind, hat such die Regulierung 
noch nicht eingesetzt.  Hat  sie abet eingesetzt,  so sind die 
Koeffizienten nicht mehr konstant  und dann such  kein Mal.~ 
mehr f tir die Geschwindigkeit.  

Mit einem untauglichen Mal3stab kann man zwar keine 
richtigen Messungen machen, doch kann man mit seiner Hilfe 
immerhin V e r g l e i c h e  anstellen, indem man ihn in g l e i c h e r  
W e i s e  an die zu vergleichenden Gr(~t3en anlegt. Solche ver- 
gleichbare GriSBen sind die G r u p p e n g e s c h w i n d i g k e i t e n  
des symmetrischen Diesters. Alsdann verlangt das ReguIier- 
gesetz, da5 yon den >,Konstanten<< der beiden Gruppenreak- 
tionen die gr{~t3ere mit zunehmender  Konzentration oder 
wachsender  Geschwindigkeit l a n g s a m e r  a n s t e i g t  o d e r  
r a s c h e r  abf~tl l t  a ls  die  k l e i n e r e .  Ist / e ~ 2 t e e ,  so mug 
damit ~z - -  k, : le:, mit ansteigender Konzentration k l e i n e r  
w e r d e n  o d e r  g l e i c h  b l e i b e n ,  darf abet n i c h t  w a c h s e n ,  
was, die Messunge,~ bestSUgen. 

~hnliche 1)berlegungen gelten, wenn nicht ein, sondern 
z w e i  o d e r  m e h r e r e  P a r a m e t e r  ver~indert werden. Dies 
trifft zu bei der Verseifung der Ester einerseits in kon-  
z e n t r i e r t e r  LSsung mit einem , , l a n g s a m e n  P u f f e r %  andrer- 
seits in v e r d i i n n t e r  LSsung mit einem , , r aschen .Puf fe r~<  
oder N a t r o n .  Gesetzt, es wtirde ein Monestel, verdtinnt mit 
Natron und konzentriert  mit Soda, verseift werden. Im Hinblick 
auf die Esterkonzentrat ion sollte die Bremsung in der Soda- 
15sung, im Hinbtick auf die Raschheit des Verseifungsmittels 
in der NatronI6sung eine st/irkere sein. Beide Einfltisse super- 
ponieren sich und es kann daher die ~Sodakonstante~ kleiner 
oder gri31ger als die ,,Natronkonstante<< gefunden werden. Nach 
den vorliegenden Messungen ist sie in der Regel k l e i n e r ,  
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woraus  hervorgeht, daft der Einf tu l3  d e r  K o n z e n t r a t i o n  

meistens f i b e r w i e g t .  Ftir die Diester ist dann zu erwarten, 
dal3 die r a s c h e  Verseifung nach der e r s t e n  Stufe beim 

l )bergang yon der Natronverseifung zur Sodaverseifung 

s t i i r k e r  gebremst  wird als die l a n g s a m e r e V e r s e J f u n g  nach 
de r  z w e i t e n  Stufe. Unsere  wetter ()ben tabellarisch zusammen-  

gestellten Versuche mit den Estern der Malonstiure und Bern- 
~teinstiure liefern den Beleg. 

Bei der Mehszahl der bisher untersuchten Reaktionen 

zeigte sich das P h i t n o m e n  d e s  Z e i t g e s e t z w e c h s e l s  ent- 
weder  n i c h t  oder n u t  a n d e u t u n g s w e i s e ,  und bis zur 

K1/irung desselben mag  vielleicht noch ein langer W e g  sein. 

Am meisten versprechend erscheint mix" noch die genaue Unter-  

suchung e i n f a c h e r  R e a k t i o n e n ,  d ie  k e i n e m  e i n f a c h e n  
Z e i t g e s e t z  fo!gen, also seheinbar ,,ungeordnet<< verlaufen. 
Solche Reaktionen sind die Verseifung des Ester  der alkylierten 

Malonstturen u n d -  yon den e i n b a s i s c h e n -  vielleicht die 

der Isobuttersgure und Trimethylessigs[ture.  Ich mBchte mir 
die eingehende Untersuehung  dieser Reaktionen gerne vor- 

behalten. 

D. Zusammenfassung. 

E s w u r d e n d i e  E s t e r  d e r  s y m m e t r i s c h e n  O x a l s t i u r e -  

h o m o l o g e n  in wiisseriger und w/isserig-alkoholischer L6sung  
mit Soda und mit Natron verseift und die G e s c h w i n d i g -  

k e i t e n  d e r  S t u f e n s e a k t i o n e n  gemessen.  
Die Ester  der n o s m a J e n  Si-iuren von der Oxalsiiure his 

zur Sebacins/iure zeig'et~ in konzentrierter L6sung  n o r m a l e s  
Verhalten: Die Reaktion ist eine e i n f a c h e  S t u f e n r e a k t i o n  

z w e i t e r  O r d ~ u n g .  Oa.~; Konstantenverhg.ltnis ist bei der 
Oxals/iure am gr6f3ten, f/tilt dann rasch ab und n//bert sich 
mit z u n e h m e n d e r H o m o l o g i e  langsam dem G r e n z w e r t e  2. 

Ferner hat sich ergeben, daft das K o n s t a n t e n v e r h / i l t -  

h i s  von des K o n z e n t r a t i o n  n i c h t  u n a b h i i n g i g  ist, indem 

es bet ein und derselben Dicarbons/iure mit w a c h s e n d e r  
K o n z e n t r a t i o n  k l e i n e r  w i r d ,  um sich allem Anscheine 

nach wieder des 2 a l s  G r e n z w e r t  zu n~hern. Die ersten 
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Glieder der homologen Reihe bleiben auch bei den hiSchsten 

realisierbaren Konzentrationen yon dem Grenzwerte welt ent- 

fernt, wtihrend ihn die h/Sheren Homologela (Azelains:~iureester 

und Sebacinstiureester) so gut wie erreichen. 

Sonach verhalten sich 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  S t u f e n v e r s e i f u l ~ g  genau  so wie die K o n s t a n t e n -  

v e r h t i l t n i s s e  der  e l e k t r o l y t i s c h e n  D i s s o z i a t i o n  der 

lieien Dicarbons/~uren, welch letztere sich nach den Messungelq 

yon C h a n d l e r  sowohl mit zunehmender  Homotogie als aucl~ 

wachsender  Konzentration dem V~rerte 4 a l s  G r e n z e  ng.hern. 

B e i d e  KonstantenverhS.ltnisse sind s y m b a t  und erreichen 

ihre Grenzwerte g l e i c h z e i t i g .  

Die b e i d e n  G r e n z w e r t e  entsprechen der Vorstellung 

yon der u n a b h / i n g i g e n ,  u n b e e i n f l u i 3 t e n  R e a k t i o n  de r  

z w e i  r e a k t i o n s f i i h i g e n  i d e n t i s c h e n  G r u p p e n .  

Die Verh/iltniszahl 2 als Grenze K'tr die kinetischen Kon- 

stanten und die Annttherung an diese Grenzzahl mit zunehmen- 

der Konzentration und Geschwindigkeit ist yore Standpunkte 

des > ,Regu l i e rgese t ze s< ,  leicht zu deuten. Das Konstanten- 

verhtiltnis ist das V e r h t i l t n i s  z w e i e r  v e r g ] e i c h b a r e r  Ge- 

s e h w i n d i g k e i t e n. Wenn  letztere d er Regulierung u nterliegen, 

so mug mit wachsender GeschwindJgkeit die r a s e h e r e  Re- 

a k t i o n  r e l a t J v  m e h r  g e b r e m s t  w e r d e n  als die  lang-  

s a m e r e ,  somit das Konstantenveti~ltnis dem Werte 2 sieh 

nS.hern. Ist dieser Grenzwert einmal erreicht, so reagieren die 

beiden Gruppen gleich rasch und die Regulierung vermag yon 

da ab beide Gruppengeschwindigkeiten nut mehr in demselben 

MaBe zu bremsen, an dem Konstantenverhtilt,nis also nichts 
mehr zu tindern. 

Aus der V e r ~ i n d e r l i c h k e i t  des Konstantenverh~tltnisses 
ergibt sich mit Notwel~digkeit aueh die der G e s c h w i n d i g -  

k e i t s k o e f f i z i e , n t e n .  Tats'achlich zeigen die Verseifungen des 

Malons/iureesters nnd Bernsteins~ureesters in v e r d t i n n t e r  

L6sung ein A b f a l l e n  de r  K o n s t a n t e n  z w e i t e r  O r d n u n g .  

Wti.hrend ein Gang der Koeffizienten bei den n o r m a l e n  

Gliedern nut in verdtinnter LSsung und auch da nut andeutungs- 

weise wahrzunehmen ist, ist das Gefi i l le  der  K o e f f i z i e n t e n  

l'ei den E s t e r n  der  A l k y l m a l o n s / i . u r e n  derart erheblich, daf.~ 

Ct~emie-Heft Nr. 5. 30 
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sich die Reaktion n i c h t  m e h r  a l s  F o l g e r e a k t i o n  z w e i t e r  

O r d n u n g  berechnen l~ii3t. Das Geftille ist in verdtinnter L6sung  
st~irker als in konzentrierter,  bei den langsam verseifendel: 

Dialkylmalonestem sttirker als bei den e twas rascher  verseifen- 
den Monalkylmatonestem,  bei letzteren wieder deutlicher als 

bei den sehr rasch verseifenden Malonestern. 
Der G f i l t i g k e i t s b e r e i c h  t ier  e i n f a c h e n  Z e i t g e s e t z e  

ist im allgemeinen ein b e g r e n z t e r .  Die Reaktionen unterliegen 

einem >>Zeitgese tzwechsel<<.  Das Phtinomen des Zeitgesetz-  

wechsels,  das bet den verwickelten Reaktionen der Halogen-  
bleichlaugen beobachte t  werden konnte, ist auch bei den ein- 

fachen hydrolyt ischen Reaktionen clef Stoffe mit einem Ather- 
sauerstoffatom wiederzufinden,  was  an den eigene~ Messungen 

und an der Hand  yon Literaturbeispielen dargetan wurde. 


