Uber die Verseifung der Oxamidsiureester

Von
Anton Skrabal, k. M. Akad, und Grete Muhry

Aus dem Chemischen Institut der Universitit Graz

(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Mirz 1921)

Weil die Stdrke einer Carbonsdure und die Verseifungs-
geschwindigkeit ihrer Ester einigermafien symbat gehen, war zu
erwarten, daff die Oxamidsdureester rasch alkalisch ver-
seifen. Wir geben im folgenden die Messungen wieder, die diese
Erwartung bestédtigen.

Die Mefimethoden waren dieselben, wie sie beim Oxalsiure-
ester ! gehandhabt wurden.

Die alkalische Verseifung wurde mit sekundirem
Natriumphosphat durchgefiihrt. Sie verlduft im Sinne der Gleichung

COOR COONa
| +Na,HPO,+H,0 = | +NaH,PO,+ROH.
CONH, CONH,

Der Reaktionsfortschritt wurde durch Titration des noch vor-
handenen sekunddren Phosphats zu primarem Phosphat ermittelt.
Die Titration erfolgte mit O-1-norm. Salzsdure und Methylorange
gegen die entsprechende Standardfirbung. Beziiglich der {ibrigen
Versuchsanordnung und der Berechnung der Meflergebnisse sei auf
frithere Untersuchungen verwiesen.? Die Temperatur, bei welcher
die Verseifung gemessen wurde, ist wieder 25°, die gewdihlten
Einheiten sind Litermole und die Minute.

Die Oxamidsdureester wurden aus den entsprechenden Oxal-
sdureestern im wesentlichen nach den Angaben von A. Weddige?

1 Monatshefte fiir Chemie, 38 (1917), 29, und 39 (1918), 765.
2 Vgl. z, B. Monatshefte fiir Chemie, 40 (1919), 363.
% Journ. prakt. Chemie [2], 10 (1874), 193, und 12 (1875), 434.



48 A. Skrabal und G. Muliry.

bereitet. Die hergesteliten Ester (Methyl- und Athylester) schmolzen
bei 123, beziehungsweise 113°.
Alkalische Verseifungen.
1. Versuch.
0-1 H,N.CO.COOCH,+0"1 Na,HPO,.

ty—1t a—x 103 %
— 008670 —
0 0-07902 242

30 006570 24
40 0-05690 2:3
100 004472 24
142 0-03576 2-4
205 0-02852 2.4
1046 001452 26
1488 000920 2.3
Mittel ... 2-4

2. Versuch.

01 H,N.CO.COOC,H, +0-1 Na,HPO,.

ly—1, a—x 103 &
— 0-08984 —
17 008210 10
43 0-07096 1:0
83 0-06052 1°0
127 0-05090 1+
306 0-03916 1-1
888 0°02530 e
1572 0-01660 1-1
1442 0-01206 1°3
Mittel .. .. 1-1

Die Wiederholung des letzten Versuches ergab das gleiche
Bild und denselben Mittelwert fiir die Konstante bewe1st also die
gute Reproduzierbarkeit.

Nach den beiden Versuchen verseift der Methylester der
Oxamidsiure rund doppelt so rasch als der Athylester.

‘Bezieht man die Konstante auf [OH/] = I unter Benutzung
von 10— fiir das lonenprodukt des Wassers und 2X 10— fiir die
‘zweite Dissoziationskonstante der Phosphorsdure, so ergibt sich

fur die Konstante &, der alkallschen Verseifung des Oxamid-
sduremethylesters

'k, = 48000
und fiir die des Oxamidsdureédthylesters

k, = 22000.
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Saure Verseifungen.

Die Messungen dieser Reaktion stofien auf die Schwierigkeiten,
welche immer vorliegen, wenn Sauren bei Gegenwart eines rasch
alkalisch verseifenden Esters titriert werden sollen: die lokale
alkalische Verseifung des Esters an der Einflufistelle der MagBlosung
und die infolge der Verseifung nicht oder nur einige Augenblicke
anbaltende Titrationsendfarbung. Letztere erfordert die Anwendung
von Indikatoren, deren beide Féarbungen sehr kontrastreich sind, im
Spektrum weit auseinander liegen (Alizarin), oder einfdrbige oder
fast einfarbige Indikatoren (Phenolphtalein, Methylrot) und die dank
ihres auffilligen Umschlages den Endpunkt mit einiger Sicherheit
selbst dann erkennen lassen, wenn er auch nur durch wenige
Augenblicke anhaltend ist. Der Endpunkt der Titration bietet die
Erscheinung eines optischen Signales, weshalb wir die entsprechenden
Indikatoren der Kiirze halber kiinftighin als »Signalindikatorenc«
bezeichnen wollen.

Ferner ist es haufig .notwendig, mit einem mdglichst nach
der sauren Seite der Wasserstoffionskala gelegenen Titrier-
exponenten zu arbeiten, also Indikatoren zu verwenden, die in
diesem Gebiete ihren Umschlag aufweisen (Methylrot, Alizarin) und
zur Vermeidung lokaler Verseifung schwache Basen als MaB-
{6sungen zu benutzen. Alsdann ist die Titration nur gut durch-
fithrbar, wenn die zu titrierenden Sduren entsprechend stark sind.
Gliicklicherweise - leiten sich nun gerade die rasch alkalisch ver-
seifenden Ester von Sduren her; die wie Ameisensdure, Oxalsiure,
Oxamidsdure, zu den stdrksten Carbonsduren zidhlen. Die Mdoglich-
keit der Messung der sauren Verseifung ist daher in . der . Regel
gewihrleistet.

Wie im Falle der Oxalsdureester haben wir auch bei den
Oxamidsdureestern mit O-1-norm. Ammoniak als Mafildsung und
Alizarin als Indikator gearbeitet und gute Erfahrungen gemacht.
Der Umschlag von Grilingelb iber Blafbrdaunlichgelb nach Lila ist
derart auffallend, daf der Endpunkt der Titration auch bei kurzer
Anhaltung nicht zu iibersehen ist.

In den folgenden Messungen bedeutet 7 den Titer in Liter-
#dquivalenten.

3. Versuch.
0*1 H,N.CO.COOCH,;+01 HCL

by—1 T ' a—x S 104k
— 0°10000 0+10000 —
1194 012040 0-07960 - 191
1567 0-14292 0-05708 2-12
2838 016756 003244 1:99 .
4327 0-18712 0-01288 213
4707 0-19324 0:00676 (1+37)
28361..- 019880 000119 (0-63)

Chemie-Heft Nr. 1 und 2. 4
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Der Ablauf der Reaktion ist ein sehr weitgehender und daher
sind die letzten Konstantenwerte infolge Gegenwirkung abfallend.
Sie wurden bei der Mittelwertsberechnung fortgelassen., Als General-
mittel dieses und eines Parallelversuches wurde 1042 — 2-0 ge-
funden.

4, Versuch.
0-1H,N.CO.COOC,H;+0"1 HCL

ty— 1 T a—x 104k

— 010528 0-09472 —

990 0-11816 008184 1-48
1420 0-13364 0-06636 1:48
1853 0-15036 0-04964 1-56
4011 0°17104 0-02896 1-44

Bezieht man die Konstante %, der sauren Verseifung
auf die Einheitskonzentration der Katalysatorsdure, so ergibt SICh
fir den Oxamidsduremethylester

ks = 0-0020
und fliir den Oxamidsduredthylester
ks = 0-0015.

Der Methylester verseift sauer sonach #/,-mal.rascher als der
Athylester. Bei der Oxalsdure ist das Verhiltnis der beiden Alkyle
18, also merklich grofier, ebenso wie auch die Werte von k; nicht
unwesentlich gréfler sind.

Im Anschlufi an diese Messungen und an die der Oxalsdure-
esterverseifung moge die fiir die symmetrischen Diester wichtige
Frage, inwieweit die Reaktionsfiahigkeit der einen Gruppe
durch Verdnderung in der anderen Gruppe beeinfluft wird,
erdrtert werden. Unter »Reaktionsfihigkeit« sei sowohl die statische,
also die entsprechenden Gruppen Gleichgewichtskonstanten, als
auch die kinetische, also die addquaten Gruppengeschwindigkeits-
konstanten, gemeint. Die Gruppenreaktionsfdhigkeit kann eine un-
abhdngige, von der Verdnderung in der anderen Gruppe unbeein-
fluBite, oder eine abhidngige sein.

Einzelne der bisherigen Erfahrungen lassen den folgendenr
Satz als eine hidufig zutreffende und annédhernd stimmende
Regel erkennen:

Verdinderungen in der einen Gruppe, die die Reaktionsfdhig-
keit der anderem in bezug auf eine Reaktionsart wicht beeinflussen,
sind auch beziiglich dev andevem wmdglichen Reaktionsarten ohue
Einflup.

Als Arten von Reaktionen kemmen die elektrolytische Dis-
soziation, das Estergleichgewicht, die saure Veresterung und Ver-
seifung und die alkalische Verseifung als experimentell feststellbar
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in Betracht. Andrerseits bedingt Beeinflussung beziiglich
einer Reaktionsart auch Beeinflussung beziiglich der
ibrigen.

Ein konkretes Beispiel wird das, was gemeint ist, klarer
machen. Es sei HAAH eine symmetrische zweibasische S#ure, in
welcher die Tendenz des einen Wasserstoffatoms zur Abdissoziation
dieselbe ist wie die des Wasserstoffatoms in den Derivaten XAAH,
X' AAH usw. Damit ist gesagt, daB die Ionisationstendenz dieses
H-Atoms eine unabhéangige, von der Substitution des anderen
H-Atoms durch X, X’ usw. unbeeinflufite ist. Alsdann ist zu
erwarten, dafl das eine H-Atom in HAAH und die H-Atome in
XAAH, X'AAH usw. mit demselben Alkohol gleich rasch und mit
derselben Tendenz verestern und die Ester HAAR, XAAR, X’AAR
usw. gleich rasch verseifen. Sind hingegen die Ionisationskonstanten
verschieden, von der Verdnderung in der Molekel also abhangig,
so sind auch die entsprechenden Veresterungs-, beziehungsweise
Verseifungsgeschwindigkeiten untereinander verschieden.

Selbstredend ist auch der umgekehrte Schluf erlaubt; z. B.:
Verseift das R der Ester HAAR, XAAR, X'AAR usw. m1t der-
selben (verschiedener) Geschwindigkeit, so ist auch die Veresterungs-
- geschwindigkeit- sowie die Veresterungstendenz und Ionisations-
tendenz der Wasserstoffatome in HAAH, XAAH, X’AAH dieselbe
(verschieden). Wahrscheinlich ist dieser Schluf noch besser zu-
ldssig als der andere.

Zu sagen ist noch, wie man aus den experimentell ermlttel-
baren Geschwindigkeits-, beziehungsweise Gleichgewichtskonstanten
auf die Gruppenkonstanten schliefit.

Als Beispiel fiir die Ermittlung kinetischer Gruppenkon-
stanten wihlen wir die Verseifung des Esters RAAR. Die Messung
ergibt die Konstanten der Stufenfolge %, und %k, Die Gruppen-
geschwindigkeit, mit welcher R aus dem Neutralester verseift,
ist dann 0-5%,, die, mit welcher R aus der Estersdure verseift, %,.

Ist die Reaktion der Gruppenverseifung eine unabhang1ge,
so ist 0'5k — %, und das Konstantenverhiltnis &, :k, = 2:1. Ist
sie eine abhangxge so ist 0°5 % ~ %, und &,: k2~2

Alsdann sind zwei Unterfille zu unterscheiden.

1. Die Geschwindigkeit der Verseifung des einen R nimmt
ab, wenn das andere bereits reagiert hat. In diesem Falle,
der die Regel zu sein scheint, ist 0-5% >k, und %,:%, > 2.

2. Die Geschwindigkeit der Verseifung des R gewinnt, indem
ein R reagiert hat. Alsdann ist 0-54 <<%, und &,:%k, << 2. Diese
Relation - scheint nach bisherigen Versuchen bei den Athern und
Estern der Geminalglykole allgemein verwirklicht zu sein! Es

1 Vgl, die ungefihr gleichzeitig erscheinende Arbeit iiber die Vmg des
Orthoameisensdureithers von A, Skrabal und O. Ringer.
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wurde aber bereits darauf verwiesen, dafl hier die rasche
Reaktion der zweiten Stufe wahrscheinlich anderer Art ist als
die mefibare langsame der ersten.! In der Tat haben an den Acetalen
der Aldehyde angestellte Versuche? inzwischen ergeben, daf die
erste Stufe der Acetalverseifung eine saure, beziehungsweise
alkalische Verseifung, die zweite Stufe hingegen entweder eine
reine Wasserverseifung oder eine intramolekulare Reaktion ist.

Bei Stufenfolgen vergleichbarer Reaktionen ist also in
der Regel 0-5k, = k,, wobei das obere Zeichen fiir den allge:
meinen Fall abhéangiger, das untere flir den Grenzfall unab-
hidngiger Reaktion gilt.

Als Beispiel fiir die Ermittlung statischer Gruppenkon-
stanten wahlen wir die vielbesprochene elektrolytische Dis-
soziation einer zweibasischen Saure,? indem wir, im wesent-
lichen den Darlegungen von E. Q. Adams* folgend, die sym-
metrische Sidure als Grenzfall der unsymmetrischen darstellen.

Die Formel der Sdure sei HABH. Entsprechend der Existenz
zweier isomerer primédrer Anionen haben wir vier Dissoziations-

konstante
1N/ YN
2R R R,

wo die Indexe die Dissoziationsstufe, der einfache Strich die Ab-
dissoziation des H von der Stelle 4, der Doppelstrich die von der
Stelle B bedeuten.

Die vier Konstanten sind voneinander nicht unabhéngig, son-
dern durch die Beziehung verknlipft:

IRV = RURL (1)

Die experimentell ermittelbaren Konstanten k, und %, ent-
halten in ihrem Massenwirkungsbruch an Stelle eines priméren
Anions das »Aggregat« aus der Summe der beiden isomeren
primdren Anionen. Man kann k2, und %, als die scheinbaren oder
»apparenten« Dissoziationskonstanten bezeichnen. Grundsitzlich
sind alle Dissoziationskonstanten apparent, denn sie enthalten an
Stelle des lons die Summe aus dem lon und allen seinen Hydraten,
an Stelle der undissoziierten Saure das Anhydrid und alle seine
Hydrate usw.

R. Wegscheider® hat gezeigt, wie man aus &, und %, und

den Dissoziationskonstanten %k, und k&, der beiden Estersduren /el’

und %! und hieraus und nach (1) auch %} und %/ ermittein kann.

1 Monatshefte fiir Chemie, 38 (1917), 305.

2 Von A. Schiffrer. Sie werden demnéchst veroffentlicht werden.

3 Siehe R. Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie 23 (1902), 287, 317, 599.

+ Journ. Americ. Chem. Soc., 38 (1918), 1503.

5 Monatshefte fiir Chemie, 76 (1895), 153. Uber die Bezeichnung der isomeren
Estersiuren siehe denselben Autor, Monatshefte fir Chemie, 76 (1895), 141, und
Ber. chem. Ges., 35 (1902), 4329.
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Die Diskussion des Zusammenhanges zwischen %, und %, und
den Konstanten kj k! k k) 146t vier Félle erkennen:

1. Der allgemeinste Fall ist der einer unsymmetrischen
Sdure und abhdngiger Dissoziation. Hier ist:

by = k] + R
MR ()
ky+k)

o —

Aus diesem allgemeinen Fall ergeben sich die folgenden
speziellen.

2. Die Sdure ist unsymmetrisch, die Ionisation eine unab-
héngige. Dann ist &/ = %/ und &/ = £/ und demgemif:

k, = kl' -+ k1"
po— KA 3)
i k4 k]

3. Die Sdure ist eine symmetrische (B = A4) und die Ioni-
sation eine abhdngige. Dann ist £/ = k! und %, = k] und daher:

R, = 2F!
1 1 , (4)
ky = 05 k.
4. Ist endlich die Sdure symmetrisch und die Ionisation
eine unabhingige, so ist &) — k] = % = k] und demgemisf:

by, = 2%/ }
ky = 0-5%].

Alsdann ist k,/k, — 4.

Ebensc wie das Verhiltnis der kinetischen Konstanten
kb, = 2, ist auch das Verhiltnis der statischen Konstanten
k/k, = 4 ein ausgezeichnetes. Das kinetische Konstanten-
verhéltnis 2 ist zu beobachten, wenn die reaktionsfahigen Gruppen
gleiche und unabhingige Geschwindigkeit haben, das statische 4,
wenn die Wasserstoffatome gleiche und unabhéngige Ionisations-
tendenz aufweisen.

Bei ungleicher oder abhéngiger lonisationstendenz ist &, /k, ~ 4.

Nimmt die Tendenz dadurch, dafl schon ein H-Atom ionisiert
ist, ab, so ist %,/k, > 4, nimmt sie zu, so ist k,/k, << 4.

Das Tatsachenmaterial' spricht, worauf E. Chandler! ver-
wiesen hat, daflir, dal das % /k, der zweibasischen Siduren nur
selten kleiner, in der Regel sehr viel grofier als 4 ist. Hieraus
folgt, dal ebenso wie die kinetische, auch die statische Reak-
tionstendenz mit stattgehabter Teilreaktion abnimmt.

®)

1 Journ. Amer. Chem. Soc., 30 (1908), 694.
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Die gleichen Uberlegungen, die sich beziiglich des Ionisations-
gleichgewichtes mehrwertiger Sduren und Basen machen lassen,
gelten auch fir das Estergleichgewicht mehrwertiger Siduren
und mehrwertiger Alkohole.

Das Ionengleichgewicht einer zweiwertigen Sdure:

{Prim. Anion}? Ry 4

[Undiss. Sdure}[Sek. Anion] 4,

entspricht im Falle der Veresterung dem Quotienten der Kon-
stanten %, und %, der ersten und zweiten Veresterungsstufe oder
dem »Estersiduregleichgewicht«:

[Estersédure)? by

[Neutralester] [Sdure] o >k2

v

4,

beziehungsweise dem analogen »Esteralkoholgleichgewichte.
Der Grenzwert der Konstanten des Estersduregleichgewichtes
beziehungsweise Esteralkoholgleichgewichtes ist abermals der aus-
gezeichnete Wert 4. Er ist gegeben, wenn die Wasserstoffatome
der zweibasischen Sédure oder die Hydroxylgruppen des zwei-
wertigen Alkohols gleiche und unabhédngige Veresterungs-
tendenz haben. Alsdann hat das Verhaltnis der Kkinetischen
Konstanten der stufenweisen Verseifung und stufenweisen Ver-
esterung ebenfalls den ausgezeichneten Wert %, : &, — 2:1. Zwischen
dem Wert der Konstanten des Estersduregleichgewichtes (Ester-
alkoholgleichgewichtes) und den Konstantenverhéltnissen der stufen-
weisen Verseifung und Veresterung besteht eine sehr einfache
Relation.t

Fassen wir nunmehr zusammen, was wir iiber die Reaktions-
fihigkeit der Gruppen eines symmetrischen Gebildes auf Grund
der experimentellen Daten auszusagen vermdgen, so gilt folgendes:

1. Sind %, und %, die kinetischen Konstanten einer Stufen-
folge (Verseifung, Veresterung), so ist die Reaktionsfahigkeit der
Gruppe in der ersten Stufe 0°5%, und in der zweiten &,.

2. Sind %, und %, die statischen Konstanten eines Stufen-
gleichgewichtes (Ionisationsgleichgewicht,Veresterungsgleichgewicht),
so ist die Reaktionsfihigkeit der Gruppe [Gleichungen (4)] in der
ersten Stufe 0°5%, und in der zweiten 2%,

Schlieflich bendétigen wir noch die Ionisationskonstanten
der Estersidure? Bezeichnen %, und %, die Dissoziationskonstanten
der beiden Estersiuren einer unsymmetrischen zweibasischen
Séure, so lehrt die Erfahrung, daff regelmifig

katby 5 kg (6)

1 Monatshefte fiir Chemie, 39 (1918} @97.
? Vgl. R, Wegscheider, L c, und Bpffy Adams, L c.
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Das untere Zeichen entspricht dem Grenzfall der unab-
hingigen, das obere dem allgemeinen Falle abhdngiger Ionisa-
tion, Daf bei abhidngiger lonisation die Summe k,+%;, nicht grofler,
sondern kleiner ist als 2 — k/+ k', spricht abermals dafiir, daf
die Reaktionstendenz einer Gruppe ganz aligemein um so grofer,
je groBer -die Zahl der Ubrigen, im Molekiil noch vor-
handenen reaktionsfdhigen Gruppen ist.

:,{J‘risere drei Beziehungen:

kR, =2 (stufenweise Verseifung und Veresterung),
ckjky = 4 (Ionisations- und Veresterungsgleichgewicht),
k, = k,+k; (lonisationskonstanten der Estersduren)

sind somit auf dieselbe Ursache zuriickzufiihren.

Istv die S#dure symmetrisch, so werden die beiden Ester-
éﬁu‘ren‘identiséh, demgemif &k, — k, — k. und

ko< 05k, (7)

"Sehr hauflg ist £, — 0-5%, mit guter Anndherung erfillt,
woraus sich ergibt, daf die lonisationstendenz des einen
Wasserstoffatoms hur unwesentlich dadurch verringert wird, daf§
das andere verestert .ist, zum Unterschied von dem ganz emi-
nenten Einflug, den die Ionisation des anderen Wasserstoffatoms
ausiibt. Wir werden demselben Zusammenhang, den wir hier beziig-
lich der lonisationstendenz beobachten, auch bei der Ver-
seifungsgeschwindigkeit begegnen.

Die folgende Tabelle zeigt den Zusammenhang zwischen den
Gruppenkonstanten der Ionisation und der alkalischen und
sauren Verseifungsgeschyvindigkeit der Methyl- und Athylester.

Von experimentellen Daten wurden benutzt:

1. Fir die beiden Dissoziationskonstanten der Oxal-
sdure die vor kurzem von C. Drucker! ermittelten Werte
57X 10? beziehungsweise 6-9X 105

2. Fiar die Dissoziationskonstante der Oxamidsédure
der von W. Ostwald? gemessene Wert 8X10—2. Die Konstante
ist eine apparente. Weil die Oxamidsdure® in zwei tautomeren
Formen aufzutreten vermag, ein Ampholyt ist und {iiberdies als
Aminbase nur teilweise hydratisiert ist, ist hier der Zusammenhang
zwischen der scheinbaren und den wahren Dissoziationskon-
stanten ein besonders verwickelter. Nach dem weiter oben Gesagten

1 Zeitschr. physik. Chem., 96 (1920), 381.

2 Zeitschr. physik. Chem., 3 (1889), 286. Uber die Dissoziation der Oxamid-
sdure siehe auch R. Wegscheider, ibid.,, 69 (1909), 603.

3 Uber die Affinititskonstanten der Aminosiuren siehe R. Wegscheider,
Monatshefte fiir Chemie, 26 (1905), 1285.
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kann aber dariiber kaum ein Zweifel bestehen, dafi, wie in vielen
anderen Fillen, auch im vorliegenden die scheinbare und nicht
die wahre Sdurestirke mafigebend ist.!

3. Fiir die Verseifungskonstanten der Oxalsdureester
die folgenden an unserem Institut ermittelten Werte:

Methylester Athylester
Alkalische Verseifung 1. Stufe... 1700000 530000
» » m » ... 90 36
Saure Verseifung I Stufe....... 0-0192 0-0106
» » > ... 0-0096 0-0053

4. Fur die Verseifungskonstanten der Oxamidsdure-
ester die Werte dieser Arbeit.

In der Tabelle befinden sich unter & die Gruppenkonstanten
der elektrolytischen Dissoziation der linksstehenden
Séduren, unter kB, und k; die Gruppengeschwindigkeiten, mit
welchen das Methyl, beziehungsweise Athyl aus den Estern dieser
Sduren alkalisch, beziehungsweise sauer herausverseift. Die
nichtgeklammerten Zahlen sind Meflergebnisse, die eingeklam-
merten folgen allein aus unserer Theorie, sind also noch nicht
experimentell verifiziert.

Die Konstanten % der Methyl- und Athylestersdure der Oxal-
sidure sind nicht bekannt. Aus der Tatsache, dafi die Alkyle aus
dem Neutralester und der (undissoziierten) Estersdure mit gleicher
Geschwindigkeit, also unabhidngig sauer verseifen (Konstanten-
verhaltnis der sauren Verseifung 2:1) diirfen wir schliefen, daf} die
Wasserstoffatome der Oxalsdure und der beiden Estersduren unab-
hidngig dissoziieren. Die Beziehung

ke = 0-5% = 0-028

[Gleichung (7)] ist nach dem weiter oben Gesagten jedenfalls an-
ndhernd richtig.

Aus der Gleichheit von & der Sauren L II, Il wollen wir
— wie aus der Tabelle zu ersehen — schlieflen, dafl auch das
Alkyl der Ester dieser drei Sduren gleich rasch verseift.

Alsdann bedeuten die Konstanten %, in III2, beziehungs-
weise 116 die Geschwindigkeiten, mit welchen das Methyl, be-
ziehungsweise Athyl aus der undissoziierten Estersdure
alkalisch verseift. Diese Geschwindigkeiten sind der Messung
schwer zuginglich, weil in dem Wasserstoffionbereich, wo das
Alkyl der Estersdure alkalisch verseift, letztere so gut wie voll-
kommen dissoziiert ist.

1 Gelegentlich der Untersuchung der Kohlensdureesterverseifung, Monatshefie
fiir Chemie, 38 (1917), 305, besonders 316, wire es daher sachgemifler gewesen,
nicht die wahre, sondern die scheinbare S#urestdérke heranzuziehen.
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Um die Forderung unserer Theorie experimentell zu {iber-
priifen, wird man eine zweibasische Sidure heranziehen miissen, die
derart schwach ist, dal ihre Estersdure im Gebiete der alkalischen
Verseifung undissoziiert ist.

Eine solche schwache zweibasische »Sdure« ist das Athylen-
glykol. In der Tat erfolgt die alkalische Verseifung des Acetyls
aus dem Athylendiacetat und dem undissoziierten Monacetat des
Athylenglykols mit derselben Gruppengeschwindigkeit, denn
das Konstantenverhdltnis der alkalischen Verseifung des Athylen-
diacetats ist bekanntlich 2:1.

Man konnte dieser Beweisfiihrung entgegenhalten: Das ist
richtig, aber die andere Forderung der Theorie, die Gleichheit
von k trifft nun nicht mehr zu, denn die »Sduren«

CH,.OH CH,.0.CO.CH,
| und |
CH,.OH CH,.OH

haben sicher ein verschiedenes k£, so dafl aus der Ungleichheit
von % vielmehr auf verschiedene %, der Esterverseifung zu
schlieen wiire.

Hierzu ist folgendes zu bemerken:

Vor einiger Zeit hat P. E. Verkade! gezeigt, dafi, abgesehen
von den spezifischen Eigenschaften der Carbonsduren, die durch
die Carbonylgruppe bedingt sind, zwischen den Carbonsduren
einerseits, den Alkoholen andrerseits weitgehende Ubereinstim-
mung und graduelle Unterschiede bestehen. Damit im Zu-
sammenhang steht die weitere Tatsache, dafl auch beziiglich des
Verseifungsphinomens zwischen den drei Stofftypen mit Athersauer-
stoffatom ROR', ROA, AOA, wo R ein Alkyl, A ein Acyl bedeutet,
Analogien und Uberginge festzustellen sind.2

Was die Verseifung der Ester ROA anlangt, ist es als ein
Ergebnis der zahlreichen Messungen anzusehen, dafl zwischen der
Verseifungsgeschwindigkeit der Ester und der Stirke der ihnen
zugrundeliegenden Sdure sicher ein Zusammenhang besteht. Ebenso
sicher ist aber auch, daf§ die Verseifungsgeschwindigkeit nicht nur
allein von der Starke der Sdure abhédngig ist. Sie spielt zwar eine
bedeutende, aber immerhin nur eine mitbestimmende Rolle. Aus der
Analogie zwischen Alkohol und Carbonsdure miissen wir vielmehr
schlieffen, dafl neben anderen Momenten auch die Sdurestidrke von
ROH von Einfluf ist. Weil aber AOH sehr viel stdrker sauer ist
als ROH, dominiert der Einfluf von AOH. Es ist dies die
bekannte Verseifungsregel, wonach die Verseifungsgeschwindigkeit
der Ester vor allem von der Natur der Carbonsdure und nur un-
wesentlich von der des Alkohols abhidngig ist.

1 Chem. Weckbl., 77 (1914), 754.
2 Vgl. die ungefihr gleichzeitig erscheinende Arbeit iiber den Orthoameisen-
s#dureidther.



Verseifung der Oxamidsdureester. 59

Gegenliber der Dissoziationskonstante der Essigsdure ist sowohl
die Gruppenionisationskonstante des Glykols als auch die Affinitéts-
konstante ‘des Glykolmonacetats sehr Kklein, so daff allein die
Siurestdrke der Essigsdure mafigebend ist, die natiirlich in
beiden. Acetaten dieselbe ist. Was bewiesen werden sollte und
bewiesen erscheint, ist .die Unabhingigkeit der Verseifungs-
geschwindigkeit der Acetylgruppe.

Gleichgiiltig, ob ein Ester einer zweibasischen Sdure oder der
eines zweisdurigen Alkohols vorliegt, werden wir auf Grund der
Theorie sagen konnen: Wenn die beiden Gruppen eines Diesters
unabhidngig sauer verseifen, so ist in dem Wasserstoffionbereich,
wo der Halbester undissoziiert ist, auch die alkalische Ver-
seifung der beiden Gruppen eine unabhéngige.

In den Feldern 114, beziehungsweise 18 befinden sich die
Gruppengeschwindigkeiten, mit welchen das Methyl, beziehungs-
weise Athyl aus dem Methyldthyloxalat in einer Nebenreak-
tion sauer verseifen.

Die Verseifung von Mischestern ist unseres Wissens bis-
her nicht untersucht worden. Wie der eine von uns dargelegt hat,?
fihrt die reversible Verseifung eines Mischesters zur Einstellung
dreier Gleichgewichte, der zwei »Halbestergleichgewichte«
(Estersduregleichgewichte, beziehungsweise Esteralkoholgleich-
gewichte) und des »Mischestergleichgewichtes«. Ferner wurde
darauf verwiesen, dafl zwischen den Konstanten der drei Gleich-
gewichte und den Verhiltnissen der kinetischen Konstanten der
Stufenreaktionen Beziehungen bestehen miissen. Wir haben nun-
mehr die Simultangleichgewichte durchgerechnet und gefunden, dafi
die dynamische Auffassung des Estergleichgewichtes beziiglich der
kinetischen Konstantenverhiltnisse zu notwendigen, aber nicht
zureichenden Bedingungen fithrt. Die Frage, mit welcher Ge-
schwindigkeit eine Gruppe aus dem Mischester verseift, war daher
nur durch das Experiment zu beantworten. -

Die Messung der Mischesterverseifung stofit auf grofie Schwierig-
keiten. Nach Einschitzung derselben entschlossen wir uns flir das
Athylenformiatacetat.

Die beiden Gruppen (Formyl, beziehungsweise Acetyl)
verseifen hier aus den »Reinestern« und den undissoziierten
Halbestern (Esteralkoholen) mit derselben Gruppengeschwindig-
keit. Der Fall liegt hier also genau so wie bei den Oxalsdureestern.
Wir haben daher auf Grund der Theorie zu erwarten gehabt, dafi
bei der sauren Verseifung des Athylenformiatacetats das Formyl
mit derselben Gruppengeschwindigkeit weggeht wie aus dem
Glykoldiformiat und dem Glykolmonoformiat. Vorldufige, zu unserer
ersten Orientierung angestellte Versuche haben diese Erwartung
bestitigt.

1 Monatshefte fiir Chemie, 39 (1918), 760.
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In den Feldern II 2 und 16 befinden sich die Gruppen-
geschwindigkeiten, mit welchen das Methyl, beziehungsweise Athy!
aus dem Methyldthyloxalat in einer Nebenreaktion alkalisch ver-
seifen. Sie sollen der Theorie nach dieselben sein wie die der
alkalischen Verseifung der Reinester. Auch diese Forderung haben
wir an der alkalischen Verseifung des Athylenformiatacetats.
liberpriift und innerhalb der Versuchsfehler bestidtigt gefunden.

Somit erscheinen alle in der Tabelle durch Klammerungen
gekennzeichneten Voraussagungen durch entsprechende Messungen
an den Glykolestern gestiitzt.

Die Sduren 1V und V haben Gruppenkonstanten %, die von
der Konstante 0-028 der unabhidngigen Ilonisation abweichen.
Daher zeigen auch ihre Ester fiir 2, und ks Werte, die von den
Werten der unabhingigen Verseifung abweichen.

In einigen wenigen Fillen, wo das % des priméren Anions
gleich ist dem % der Dicarbonsidure und der Estersiuren, sind auch
die Verseifungskonstanten der Ester des priméren Anions gleich den
der unabhingigen Verseifung., Beispiele hiefiir sind die alkalischen
Verseifungen des Azelainsidureesters und Sebacinsdureesters in kon-
zentrierter Losung.! Hier ist das Verhiltnis der lonisationskonstanten
der Sduren k,/k, — 4 und gleichzeitig das Verhdiltnis der Konstantér,
der alkalischen Verseifung der Ester 2:1 in der Tat ziemlicit
genau erfulit. Die Seltenheit des Falles ergibt sich aus der Statistik
der Dicarbonsiuren, die lehrt, daff 2/k, — 4 auch in Anndherung
nur selten zutrifft.

Je kleiner das % der Sdure, um so Kkleiner ist auch das %,
und k%, ihrer Ester, Insbesondere sind die Estersdureanionen
durch die Langsamkeit der Verseifung ihrer Alkyle gekenn-
zeichnet, Die geringe Reaktionsgeschwindigkeit der Anionen
trifft nach E. Fischer? nicht nur fiir die Esterverseitung, sondern
auch fiir die Amidverseifung, Nitrilverseifung und einige andere
Reaktionen zu. J. H. van't Hoff, E. Fischer und spéter Jul. Meyer
tithren diese Erscheinung auf die Abstofiung des katalysierenden
Hydroxylions durch das reagierende Anion zurlick? Wie der eine
von uns dargelegt hat, erheben sich gegen diesen Erkldrungsversuch
wesentliche Bedenken.

Im allgemeinen besteht zwischen der Sdurestidrke # und den
Verseifungskonstanten %, und k. deutliche Symbasie, aber keine
einfache Proportionalitdt. Die »reduzierten Geschwindig-
keitskoeffizienten«® k,/k und ks;/k schwanken, wie ein Blick auf
die Tabelle lehrt, weit weniger als die unreduzierten %, und k;, sind

1 Monatshefte fiir Chemie, 47 (1920), 339.

2 Ber, chem. Ges., 3/ (1898), 3266.

% Literatur bei R. Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 36 (1015), 471L.
1 Monatshefte fiir Chemie, 39 (1918), 755,

> P, I Verkade, Chem. Weekblad, 15 (1918), 203.
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aber keineswegs konstant, wie es bei Proportionalitit der Fall
sein miifite.

Als Erkldrung fiir die. mangelnde Proportionalitit wird man
in Anlehnung an einen Gedankengang von R. Wegscheider! an-
nehmen kénnen, daf die rdumliche Konfiguration der Sduren
eine etwas andere ist als die ihrer Ester, dafi 'sich demnach »die
Strukturformeln als ein unvollstindiger Ausdruck fiir die gegenseitige
Stellung der einzelnen Gruppen in der Molekel erweisen<.

Es 146t sich feststellen, dafi die Proportionalitdt zwischen
den Verseifungsgeschwindigkeiten und den Sdurestdrken eine um
s0 bessere ist, je naher %, k,, k&, den fiir die unabhédngige
Reaktion geltenden Werten gelegen sind. Beispielsweise liegt der
Wert V8 dem unabhingigen Werte 0-0033 nidher als V4 dem
unabhingigen Werte 0-0096, und tatsdchlich ist fiir den Athylester
die reduzierte Konstante &;/%2 identisch mit der fiir die unabhidngige
Reaktion geltenden 0-19, wihrend fiir den Methylester die Ab-
weichung (0-25 gegeniiber 0-34) schon merklich ist.

Oder andere Beispiele! Von den Sauren zeigt IV beziiglich
seines &k die stirkste Abweichung und ebenso ihre Ester beziig-
lich k,/k. Von letzteren weist der Athylester nicht nur beziiglich %,,
sondern auch bezliglich k,/k geringere Abweichung auf als der
Methylester. Die Konstanten der sauren Verseifung 4%, variieren
‘weniger wie die der alkalischen k, und daher stimmen auch die
reduzierten Werte ks/k untereinander besser Uberein als &,/k.

Aus dem Umstand, dafl %,/k besser konstant ist als %,/k, wird
man wieder schliefen, dafi die Konfiguration ein und desselben
Esters je nach dem Medium und den Reaktionsbedingungen eine
verschiedene sein kann, dafi fiir ein und denselben Stoff bald
diese, bald jene Konfiguration die »beglinstigte« ist.

Was den Zusammenhang zwischen den statischen und kine-
tischen Gruppenkonstanten anbelangt, so ist festzustellen, dafi die
Aussagen, die wir machen konnen, um so dezidierter lauten, je
hoher der Grad der Unabhéngigkeit der Gruppenreaktionen ist und
dafl sie um so unbestimmter lauten, je entfernter wir uns von dem
Zutreffen dieser Voraussetzung befinden.

Darum sind wir nicht mehr in der Lage, die Liicken in IV 4
und IV 8 durch Voraussagen, die der experimentellen Uberpriifung
standzuhalten versprechen, auszufiillen.

In diese freigelassenen Stellen gehtren die Geschwindigkeiten,
mit welchen das Methyl, beziehungsweise Athyl aus der dis-
soziierten Oxalestersdure sauer verseift.

Der Messung sind diese Geschwindigkeiten schwer zuging-
lich, denn in dem Wasserstoffionbereich, wo die Estersiuren dis-
soziiert sind, ist die Verseifung vorwiegend eine alkalische.
Nur bei sehr starken Estersduren wird man das k; der dissoziierten
Sdure messen koénnen.

1 Monatshefte fiir Chemie, 16 (1895), 153, und 23 (1902), 599.
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Weil das Estersidureanion das katalysierende Wasserstoffion
anziehen muf}, wiirde man nach der elektrostatischen Hypothese
Werte zu erwarten haben, die grofier als 0-0096, beziehungsweise
0-0053 sind. Nach unserer Theorie wird man Werte erwarten
diirfen, die kleiner sind. Untersuchungen an den Estern sehr starker
Dicarbonsduren, die an unserem Institute im Gange sind, sollen
diese IFrage entscheiden.

Bei Sauren, deren Wasserstoffatome unabhingig ionisieren
und deren Ester unabhédngig verseifen, kdnnen wir auch auf die
Unabhédngigkeit der Veresterung in wéisserig-alkoholischer
Losung schliefflen. Fiir die saure Veresterungsgeschwindigkeit der
normalen Oxalsdurehomologen ist sie durch die Untersuchungen
von M. H. Palomaa?l erwiesen. Mit der unabhidngigen Veresterung
und Verseifung ist notwendig auch die Unabhidngigkeit der
Veresterungstendenz der Wasserstoffatome verbunden.

Bei Sduren, die in beiden Dissoziationsstufen unabhingig
ionisieren und deren Estergruppen unabhingig alkalisch verseifen
(Azelainsidure und Sebacinsdure) folgt die Unabhédngigkeit der
(unmefibaren) alkalischen Veresterungsgeschwindigkeit und damit
auch der Veresterungstendenz aus der Beziehung zwischen den
Konstantenverhéltnissen der lonisation, der Verseifung und Ver-
esterung.

Die Beibringung weiteren Materials zur experimentellen Uber-
prifung der hier dargelegten Zusammenhidnge soll spéteren Unter-
suchungen vorbehalten bleiben.

1 Ann. Acad. scient. Fennicae A., 70 (1917), Nr. 16.




