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Einleitung. 

Von der Kenntnis des Zeitverlaufes der einfachen hydro- 
lytischen Reaktionen der verschiedenen Stoffklassen mit ~itherartjg 
gebundenem Sauerstoffatom ist die chemische Kinetik noch weir 
~entfernt. So sind auch bis heute die O r t h o c a r b o n s g u r e e s t e r ,  die 
im Zusammenhang mit wichtigen Konstitutionsproblemen und syn- 
thetischen Methoden stehen, hinsichtlich der Kinetik ihrer Hydrolyse 
in keiner Weise beatbeitet. 

Es soll bier mit den Estem der einfachsten Orthocarbons~iure, 
der hypothetischen Orthoameisens~ture, ein Anfang gemacht und 
die Hydrolyse ihres am leichtesten zuggnglichen Esters, des Ortho- 
ameisensP.uregthylesters HC(OCsHs)s, untersucht werden. Nach dem 
Verhalten dieses Stories bei der Hydrolyse, das das Ergebnis vor- 
liegender Untersuchung bildet, wgren er und voraussichtlich auch 
die analogen Verbindungen mit der Atomgruppe --C(OR)s,  wo R" 
ein Alkyl bedeutet, sachgemgfler als ~'4Aher und nicht als Ester zu 
bezeichnen, welche sachgemgflere Bezeichnung bereits im Titel 
gew~thlt wUrde. 

Aus der fiber diese Verbindung und die n/ichste homol0ge,, 
den Orthoessigs~ture/ither, vorliegenden, ziemlich umfangreichen pr~i- 
parativen Literatur lie/3 sich nun ein Anhaltspunkt so einwandfrei 
herausfinden, daft er far unsere Arbeit richtunggebend sein konnte: 
es konnten bei der Hydrolyse -- und zwar ist immer nur vor~ 
einer durch S/iuren bewirkten die Rede -- als Abbauprodukte stets 
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nut K~3rper mit e i n e r  Alkoxylgruppe, n:&nlich die Ester der betref- 
fenden gewtihnlichen Stiuren,' also der Ameisens/iure-, beziehungs- 
weise Essigs/tureester, oder deren weitere Zersetzungsprodukte, S~ure 
und AIkohol, vorgefunden werden. 

Es durfte daher angcnommen werden, dal3 die Hydrolyse des 
Ortboameisens~ureiithers sich entsprechend den Reaktionsgleichungen 

HC(OC~H~)a+H.20 -~ H.CO.OCsHs+2C.,HsOH, (1) 

H. CO. OC~H~ + Hat_) ~ H. CO. OH + C~HsOH (2) 

rechnerisch als eine Folgereaktion mit nut e ine r  Zwischenstufe 
behandeln lassen wtirde, eine Annahme, die dutch das Experiment 
such besttitigt wurde. 

Die Geschwindigkek de': z w e i t e n  Reaktion, der Verseifung 
des Ameisens~iureesters, in ihrer Abh/ingigkeit yon der Konzentration 
des Esters und den [onen H" und OH ~ des Wassers ist bereits 
bekanntJ Festzustellen war also d i e G e s c h w i n d i g k e i t  der  e r s t en  
Reaktiot~. Nach den Darlegungen von R. W e g s c h e i d e r  ~ handelte 
es sich grundsg.tzlich um die Ermittlung der Konstanten von dre i  
N e b e n r e a k t i o n e n ,  der Wasserverseifung, der alka!ischen Ver- 
seifung und der sauren Verseifung, in welche Konstanten, da in 
wiisseriger L6sung gearbeitet wurde, die konstante Wasserkonzentra- 
tion miteinbezogen werden kann. 

Was die A n a l y s i e r b a r k e i t  des Reaktionsgemisches sis 
Voraussetzung ftir die Mei3barkeit der Reaktion und die infolge des 
Reaktionsverlaufes eintretende, die Verseifungsgeschwindigkeit be- 
einflussende V e r t i n d e r u n g  der  Azidi t / i t  anbelangt, so ist folgendes 
zu sagen. Die erste der beiden Folgewirkungen geht ohne  ,,S~iure- 
tSnung<< vor sich, ihr Verlauf/indert also nichts an der Geschwindig- 
keit der sauren und alkalischen Verseifung. Die zweite Reaktion 
macht eine S/iure frei, ihr Verlauf verz6gert also die alkalische und 
beg/Jnstigt die saute Verseifung. Der Umsatz nach der zweiten 
Reaktion ergibt sich aus der Titration der gebildeten Ameisenstture, 
der Umsatz nach der ersten aus der gebildeten Ameisens/iure und  
dem gebildeten Ameisensttureester. Letzterer ltif3t sich, dank seiner 
f~beraus raschen alkalischen Verseifung, dutch tiberschtissiges Alkali, 
das ihn verseift, und Rticktitrierung mit Saute genau und rasch 
bestimmen. Voraussetzung fiir die Anwendbarkeit dieser Analysen- 
methode ist eine entsprechende Resistenz des Orthotttbers gegen- 
fiber Alkali. 

Um diese Voraussetzung zu prtifen, war daher zun~iehst da,~ 
Verhalten des Ortho/ithers in einem entsprechend alkalisehen Medium 
zu untersuchen. 

Vgl. A. E u c k e n ,  Zcitschr. f. physik. Chemie, 7/ (1910), 350; A. S k r a b a [  
mid A. S p e r k ,  Monatshefte f/_ir Chemie, 38 (1917), 191; M.H. P a l o m a a ,  Am~. 
Acad. Scielnt. Fennicae, Set. A. Tom. 4 (1913), No 2. 

Zeitschr. physik. Chemie, 41 (1902). 5~ - -Vgl .  such ibid. 30 (1899). 593. 
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Der benutzte Orthoameisen~ithyl~ther war ein Kahlbaum'sches 
Pr~iparat, das immer knapp vor seiner Verwendung durch gebrochene 
Destillation gereinigt wurde. Die Messungen geschahen im Thermo- 
staten bei 25 ~ 

Es wurd. e also zun~ichst der Ortho/ither in eine N a t r i u m -  
c a r b o n a t l 6 s u n g  gebracht und durch Titration der Soda mit 
O'l-norm. HCl zu Bicarbonat die Titertinderung festgestellt. 1 Der 
Versuch, der sich fiber eine Woche erstreckte, ergab nut g e r i n g e  
T i t e r a b n a h m e n .  Irtl Hinblick auf die sehr rasche alkalische Ver- 
seifung des Ameisenstiureesters k6nnen vom letzteren ira Reaktions- 
gemisch nur Spuren zugegen sein. Er mul3 nach seiner Bildung 
nach der ersten Reaktion unter den Bedingungen unseres Versuches 
mit tiberlegener Geschwindigkeit weiterverseifen. Das Tempo tier 
Titerabnahme wird also wesentlich durch die Geschwindigkeit der 
Verseifung des Orthoiithers angegeben. 

Um zu prfifen, ob die langsame Verseifung des orthoameisen- 
sauren Athyls in der Sodal/3sung eine Wasserverseifung, eine saure 
,oder eine alkalische ist, wurde der Ortho~tther in eine 0"l-norm. 
Natronlauge gebracht und deren Titerabnahme mit S~iure und 
Phenolphtalein als Indikator ermittelt. In diesem Medium wird der 
nach Gleichung (1) langsam entstehende Ameisens/iureester noch 
rascher weggefangen als in der Sodal~Ssung und die Titer/inderung 
der Natronlauge gibt direkt den Umsatz des Ortho~thers an. Im 
Falle der Wasserverseifung war dann dasselbe Tempo wie in tier 
Sodal/Ssung, im Falle der sauren ein verz6gertes, im Falle der 
alkalischen Verseifung ein beschleunigtes Tempo vorauszusagen. 
Der Versuch ergab K o n s t a n z  des L a u g e n t i t e r s  wS.hrend einer 
Woche. Eine ganz geringffigige Titerabnahme, die eben noch zu 
beobachten war, ist genfigend durch die unvermeidliche Aufnahme 
von Luftkohlens~ture durch die Natronlauge erk!/irt. 

Somit war einerseits wahrscheinlieh gemacht, dal3 der Ortho- 
~i.ther in der Sodalgsung s a u e  r verseifte, andrerseits festgestellt, daft 
das  o r t h o a m e i s e n s a u r e  .~thyl w e d e r  e iner  a l k a l i s c h e n  
noch  a u c h  e iner  W a s s e r v e r s e i f u n g  u n t e r l i e g t ,  jedenfalls 
nicht im Betrage der sonst bisher vorgefundenen Gr613enordnungen, 
eine Einschr/inkung, die prinzipiell aufzufassen und durch den Grad 
der Genauigkeit der Analysenmethoden und die Dauer der Messungen 
bedingt ist. 

Wenn die Reaktion in der Sodal6sung wirklich eine s au re  
Verseifung sein soll, so war far eine m i n e r a l s a u r e  L6sung eine 
ungeheuer rasche Reaktion des Ortho~thers zu erwarten. 

Die Verseifung wurde daher in einer 0" l -norm.  s a l z s a u r e n  
L 6 s u n g  untersucht und die Met3methode so eingerichtet, daft die 
e r s t e  S tu fe  der  F o l g e w i r k u n g e n ,  die Reaktion des Ortho/ithers 

1 f0ber die angewandte Titrationsmethode siehe A. S k r a b a !  und E. S i n g e r ,  
Monatshefte f/it Chemie, 40 (1919), 363. 
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zu AmeisensS.ureester, blol3gelegt war. Es wurde ein Reaktions- 
gemisch bereitet, das 0" 1 Mole Ather und O'1 Mole HC1 enthielt, 
diesem von Zeit zu Zeit Proben entnommen, in KSlbchen, in welche 
sich eine tiberschflssige Menge 0" 1-norm. Baryt befand, einfliefien 
gelassen und diese mit Korkpfropfen, die NatronkalkrShren trugen, 
verschlossen. 

Die Verseifung des OrthoSthers mul3te im Augenblick des 
Alkalischmachens stillstehen, der aus ihm gebildete Ameisensaure- 
ester hingegen, soweit er nicht seinerseits schon sauer verseift war, 
sehr rasch alkalisch verseifen. Die Titerabnahme der vorgelegten 
Lauge mul3te also nach Abzug des Betrages ffir die Kata!ysator- 
s/iure der Summe aus Ameisenester und Ameisens/iure und damit 
der Menge des in der Reaktion verbrauchten OrthoS.thers ent- 
sprechen. 

Die Titerabnahme der Barytlauge zeigte nun stets sowohl bei 
der sofort nach der Bereitung des Reaktionsgemisches entnommenen 
Probe, als auch bei allen sp~iteren eine Menge verbrauchten Ortho- 
/ithers an, die gleich dessen Anfangskonzentration war. Der Versuch 
wurde, um ganz sicher zu gehen, wiederholt, immer aber zeigte 
die erste, gleich zu Beginn der Reaktion entnommene Probe den 
vollst/tndigen Umsatz des Ortho~.thers an. 

D i e H y d r o l y s e  des  O r t h o / i t h e r s  z u A m e i s e n s / i u r e e s t e r  
e r f o l g t  mi th in  in m i n e r a l s a u r e r  L S s u n g  u n m e f l b a r  r a sch .  
Dies mul3te sich auch auf einem vSllig anderen Wege zeigen lassen. 

Die Hydrolyse des Ameisensg.ureesters geht in mineralsaurer 
LSsung mit m/il3iger, genau bekannter Geschwindigkeit vor sich. 
Wenn Ortho~tther in dem sauren Medium reagierte, so lag daher 
der Fall einer zweistufigen Reaktion vor, bei dem die erste Stufe 
der zweiten gegenfiber mit fiberragender Geschwindigkeit verl/iuft, 
in welchem nicht seltenen Falle, wie zuerst van ' t  H o f f  zeigte, der 
Vorgang durch die einstufige Geschwindigkeitsgleichung tier lang- 
sameren Teilreaktion dargestellt werden kann. Wurde also dem 
gleichen Reaktionsgemisch gegentiber eine M e l 3 m e t h o d e  ange- 
wendet, die sich auf die Vertolgung des Umsatzes nach der z w e i t e n  
Stufe, auf die M e s s u n g  der  g e b i l d e t e n  A m e i s e n s / i u r e  grfindete, 
so mul3te nach der einstufigen monomolekularen Rechnung die 
schon bekannte 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  des  A m e i s e n -  
s / i u r e e s t e r s  herauskommen. 

Die R e a k t i o n  des A m e i s e n s ~ u r e e s t e r s  u n d  des 
O r t h o a m e i s e n s ~ u r e ~ t h e r s  in s a l z s a u r e r  L6sung .  

Die genaue Messung der Konstante der sauren Verseifung 
des AmeisensS.ureesters ist durch P a l o m a a  (1. c.) erfolgt und war 
mit einer Schwierigkeit verbunden, die wie in vielen ahnlichen 
F/illen in der rasehen alkalischen Verseifung des Esters gelegen ist. 
Wendet man n/imlich zur Bestimmung des SS.uretiters N a t r o n  und 
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Phenolphtalein an, so erw~.chst ein Mehrverbrauch durch die 
alkalische Verseifung des noch vorhandenen Esters im Titrations- 
endpunkte und bei dem lokalen l]berschufl an TiterlSsung an der 
EinfluBstelle. 

In solchen F/illen wurde h/i.ufig als MafllSsung A m m o n i a k  1 
gew/ihlt, das als schwache Basis diesen Nachteil nicht so zeigt, 
daftir aber die Titration weniger genau macht. P a l o m a a  suchte 
den Ausweg in der Mitte, indem er gas st/irkere A t h y l a m i n  ver- 
wendete. 

Nach der Ausbildung des Titrierverfahrens dutch N. Bj e rrum'2 
bietet jedoch die Anwendung schwacher Basen und S/iuren als 
MaB15sungen keine Schwierigkeiten, sowie mit den besten, also 
l~es t immten  T i t r i e r e x p o n e n t e n  gearbeitet wird. Wit benutzten 
also Ammoniak und 6"35 als den besten Titrierexponenten, ftir 
welchen p-Nitrophenol ein geeigneter Indikator ist. Der Titrierfehler 
ist dann 0"03 crn 3 zu Beginn und 0" 1 c m  '~ zu Ende der Messung 
oder 1%o, beziehungsweise 20/0 der laufenden Esterkonzentration, 
entspricht also der erwtinschten Genauigkeit. 

Auf diese Weise ist die Titrierung des Versuches 1 gemacht 
worden. Bei den Versuchen 2 bis 5 wurde rascher und einfacher 
verfahren, indem Alizarin als Indikator benutzt und von BlaBgelb 
auf  Lila titriert wurde. ~ Die Genauigkeit dieses vereinfachten Ver- 
fahrens ist, wie der Versuch lehrt, ebenfalls eine gentigende. 

Im tibrigen wurde ganz /ihnlich wie bei P a l o m a a  vorgegangen, 
nur wurde die Reaktion in grSl]eren Mengen vorgenommen, indem 
500cm ~ Reaktionsgemisch bereitet und Proben zu 5 0 c m  ~ titriert 
wurden. 

Versuehsre ihe  I. 

Ameisensiiureiithylester in salzsaurer LSsung. 

! 

0 
15 
25 
42 
60 
78 

105 

Versuch  1. 

~ 0 " 0 9 9 4 8 ,  S---~0"09934.  

~ - - x  k k 

0"07970 - -  - -  
0"05962 0"0193 0 ' 0 1 9 3  
0 ' 0 4 9 1 8  0"0192 0"0193 
0"03516 0"0197  0 -0195  
0"02520 0"0185 0"0192 
0"01778 0"0193 0"0192 
0 ' 0 1 0 7 2  0"0187 0"0192  

M i t t e l . . .  0"0191 

: k fib" S ~ - - - 1 . . .  0"192  

1 Vgl. z. B. A. K a i l a n ,  M ona t she f t e  fiir Chemie, 28 (1907), 1187. 
Theorie der alkal, und  azidim. Titr ierungen,  Stut tgart  1914. 

3 Vgl. A. S k r a b a l ,  Monatshef te  ffir Chemie, 38 (1917), 29. 
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l 

0 
8 

16 
26 
38 
54 
83 

V e r s u c h  2. 

~ ~-~ O' 11255, S --- 0"09917 

~- -x  k k 

O- 10230 - -  - -  
0"08844 0"0182 0"0182 
0"07658 0"0180 0"0181 
0"06362 0 '0186 0"0183 
0"05102 0"0184 0"0183 
0"03836 0"0178 0 '0182 
0"02304 0"0176 0"0180 

Mi t t e l . . .  0"0181 

k fiir S ~ -  1 . . . ' 0 " 1 8 3  

l 

0 
7 

14 
22 
33 
50 
82 

134 

V e r s u c h  3. 

~ O .  lO835, s ~ o . o 9 9 2 o  

~--x  k k 

0"10042 - -  - -  
0"08844 0"0181 0"0181 
0"07768 0"0186 0"0183 
0"06682 0 '0188 0"0185 
0-05474 0"0182 0 '0184  
0 '03998 0"0185 0"0184 
0.02242 0"0181 0"0183 
0"00878 0"0J80 0"0182 

Mit te l . . .  0"0183 

k ~ r  S~--- 1 . . .  0"185 

Versuehsreihe II. 

Orthoameisensiiureitthyl~ither in salzsaurer LSsung. 

V e r s u c h  4. 

~ 0 ' 1 2 9 3 5 ,  S=-~0 '09788  

t ~--x  k k 

0 0"12014 - -  - -  
8 0"10282 0"0195 0"0195 

1645/6 o 0"08660 0 '0193 0"0194 
2750/s o 0"07002 0"0194 0"0194 
40 0"05548 0"0191 0"0193 
55 0"04200 0"0186 0"0191 
78 0"02740 0"0186 0 '0189  

118 0"01260 0 '0194  0"0191 

Mit te l . . .  0"0191 

k f'dr S-~- 1 . . .  0"195 
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l 

0 

7 
15 
26 
39 
56 
77 

V e r s u c h  5. 

4 - - 0 " 1 0 4 5 5 ,  S = 0 " 0 9 8 3 1  

~--x k k 

0"09652 - -  - -  
0"08428 0"0194 0"0194 
0"07248 0"0189 0"0191 
0"05880 0-0190 0"0191 

0"04630 0"0184 0"0188 
0"03354 0"0190 0"0189 
0"02258 0"0188 0"0189 

Mittel . . .  0"0189 

k ~ r  S-~- 1 . . .  0"192 

In den Tabeilen bedeutet S die Konzentration der Kataiysator- 
stture (Salzsg.ure), die, wie alle tibrigen Konzentrationen, in Molen 
pro Liter angegeben ist, ~ die Gleichgewichtskonzentration der ge- 
bildeten Ameisenstiure oder der verseifbare Anteii des Esters, 1 
~ - - x  die aus dem laufenden S/iuretiter und $ und S ermittelte 
Iaufende Konzentration des verseifenden Esters und t die Zeit in 
Minuten. 

Die Geschwindigkeitskonstante wurde nach der Formel 

k I In -5 
- -  t 2 - - t  1 ~--.v~ ' 

und zwar einmal aus je zwei unmitteibar aufeinanderfolgenden 
Werten yon i und ~--x, also nach der Schrittformel, ~ und das 
andere Mal in der meist fiblichen Weise nach der die Fehler ab- 
schleifenden Sprungformel berechnet. 

Der Mittelwert der auf S - - 1  bezogenen Konstanten der 
sauren Verseifung des A m e i s e n s / i u r e e s t e r s  aus allen drei Ver- 
suchen betrfigt O" 187 und stimmt mit dem yon P a l o m a a  gefundenen 
vollkommen tiberein. Als bester Weft soll jedoch der des Ver- 
suches 1 gelten, da er auf dem genauesten Ti'trationsverfahren 
(Titration mit einem bestimmten Titrierexponenten) fu6t. Wir wollen 
also an dem Wert festhaiten: 

k --- O" 192 (25*). 

Die Versuche 4 und 5 mit dem O r t h o a m e i s e n s / i u r e ~ i t h y l -  
/ i ther  ergaben endlich eine gu te  K o n s t a n z  yon  k und ffir den 
auf S ,--- 1 bezogenen Wert der Konstante im Mittel k - -O"193,  
also d e n s e l b e n  W e r t  wie  der  A m e i s e n s i i u r e i i t h y l e s t e r .  

Vgl. W. O s t w a l d ,  Joum. f. prakt. Chemie, [2], 28 (1883), 449. 
9 Vgl. A. S k r a b a l ,  Monatshefte fiir Chemie, 35 (1914), 1057. 
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D a m i t  e r s c h e i n t  es b e w i e s e n ,  dab der O r t h o a m e i s e n -  
sg .ureS. thyl i t ther  in s t a rk  s au re r  L 6 s u n g  unmet3bar  r a s c h  
in A m e i s e n s ~ t u r e e s t e r  t ibergeht .  

Versuohsplan fflr die l essung  der rasehen Reaktion. 

Well die Reaktion (1) in L/Ssungen [H'] = 0"1 unmel3bar 
rasch geht, in L6sungen [OH r] = 0"1 oder [H'] -~ 10 -la abet so 
gut wie still steht, war vorauszusehen, dal3 sie bei einer mittleren 
Azidit~it mit einer leicht mel3baren Geschwindigkeit \,orw~irts schreitet. 
Es war ferner naheliegend, dutch Anwendung verschiedener 
W a s s e r s t o f f i o n p u f f e r  die geeignetste AziditS.t aufzusuchen. 

Um die saure Verseifung des Otho~.thers zu verlangsamen, 
wurde sie zungchst in dem Reaktionsgemisch (Grammformelgewichte 
pro Liter) 

0" 1 HC(OC2H~)a + 0"04 CHaCOOH +0"  1 CH:~COONa, 

also bei der Azidits.t [H'] = 7"2X10 -G vorgenommen. Dis Mel~- 
methode war dieselbe wie die zu Anfang gehandhabte: 'Atiffangen 
einer Probe in tiberschiissiger Lauge und Messung des atls dem 
Ortho/ither gebildeten Ameisenesters. Die erste, sofort nach Ingang- 
setzung der-Reaktioti v0rgenommene Messung ergab-ei~en Ablauf 
zu 50~ Die Hydrolyse ist also auch bei dieser Azidit/it f~r die 
Messung zu rasch .  

Damit war ein Fall yon W a s s e r s t o f f i o n - K a t a l y s e  gegeben 
yon so ungewiShn l i che r  G e s c h w i n d i g k e i t ,  wie sie bisher bei 
sauren Verseifunge n noch nicht beobachtet worden war. 

Die rasehe Verseifung in der Essigsg.ure-AcetatDsung recht- 
fertigt neuerdings die eingangs ausgesprochene Vermutung, wonacli 
die in der Sodal6sung beobachtete langsame Reaktion~ eine s a u r e  
Verseifung sei. 

Es wurde kurze Zeit Versucht, die ReaM ion in einer Carbonat- 
16sung zu messen, wobei zur Erh6hung d er Geschwindigkeit ein 
reichlicher Bicarbonatzusatz ange~val)dt wurd~. ,T, atsS, chtieh war als- 
dann dieAbnahme des Sodatiters eine merklich raschere~ a berma!s 
ein Zeichen, dal3 der Orth0~ither in d e r  S0da!Osung wirMich sauer 
verseift, doch wurde yon jenen Versuchen bald Abstand genommen: Die 
Reaktion war noeh immet" Zu langsam, u m  brauchbare Resultate 
zu geben, und iiberdies vertr/i.gt gerade der Carbonat-B.icarbonat- 
puffer .rail :holier .B'ieai;bona.tkoffzent~'ation keine Vers.ueh~dauer von 
Vielen Tagen. ~ 

~hnliches gilt i / i r  einen Ammor~iak=Ammonsalzpuffer, der die 
Azidit/it bis [~t'] = I0 -.~ herabzusetz~n -~ erlaubt. 

1 Siehe A, S k r a b a i  und E, S~nger+ 1. c. 
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Damit erschienen noch zwei Wege often, deren Einschlagung 
ein geeignetes Reaktionstempo versprach: die Wahl eines Puffers 
rnit dem Bereich um [ H ' ] - - 1 0  -s  herum oder eines solchen urn 
[ H ' ] -  10 -v. 

Auch der erstere Weg erwies sich nicht als gut gangbar. 
Zwar w/ire bei [H'] --- 10 -s  die Aufgabe vom formalen Standpunkte 
besonders reizvoll gewesen. Wie aus dem schlieglich ermittelten 
Zahlenwert der Konstante des Ortho/tthers und den schon bekannten 
tier sauren und alkalischen Verseifung des Ameisbns/iureesters 
hervorgeht, w~ire die z w e i s t u f i g e  R e a k t i o n  hier  w i rk l i ch  als 
so l  c h e a u fg e t r e t e n. Beide Teilreaktionen h/itten Geschwindigkeiten 
gleicher GrSl~enordnung gehabt, die erste w~ire die saure Verseifung 
des Orthoiithers ohne S~iuretSnung und durch Wasserstoffion be- 
schleunigt, die zweite die alkalische Verseifung die saure 
w/ire zu vernachl/tssigen gewesen -- des Ameisens~iureesters mit 
SituretSnung uad dutch Wasserstoffion verzfgert gewesen. Der 
mathematische Ausdruck des ganzen Vorganges w/ire ein System 
simultaner Differentialgleichungen yon der Form: 

dx k s ( a - x )  c + y  ] 
J--t- - - l , : v '  ' 

I 

dy  b y [ 
- k,, ( x - - ) , )  

I 
Ohne auf die Frage der Integration des Systems oder der 

weiteren MSglichkeiten des Operierens mit diesen Gleichungen ein- 
:zugehen, kann gesagt werden, dal] alle Methoden mathematische 
Ausdr~icke yon derartiger Kompliziertheit zur Verftigung gestellt 
h~tten, dab i hre Benutzung im Hinblick auf die zu erwartende 
Genauigkeit der Analysenergebnisse yon sehr fraglichem Werte.e)'- 
schien. Der gleichzeitig anwesenden Puffersalze wegen m06te n~.m- 
lich zur Bestimmung des Ameisensfiureesters ein grol3er Alkalitiber- 
.schu6 genommen Werden, so daft sich x--) ,  als kleine Differenz, 
also nut.  wenig ge.nau ermittelt. Oberdies mangelt es gerade in dem 
Gebiete [ H ' ] Z  10 -8 an einem Puffer yon normaler Brauchbarkeit. 

.-, In diesem wie in vielen ~ihnlichen F/illen istdie H i n a r b e i t u n g  
au f  m 6 g l i c h s t  e i n f a c h e  und  d u r c h s i c h t i g e  Verh i i l t n i s se  
dr, ingen d gebotem .So!che liefert die Azidit~i t [H'] : 10-7,'; also die 
M e s s u n g  der  R e a k t i o n  im N e u t r a l i t ~ i t s g e b i e t e .  : 

Hier steht ein- Phosphatpuffer aus primiirem .u1~d sekundiirem 
Phosphat zur Verftigung.iDie. Dissoziationskonstante der Phosphor- 
s/i.ure rta'ch, der zweiten:Stus ist 1 -95X 10 7 oder mit hinreichender . . 
Genauigkeit 2 X 10-7, die Umgehung.einer Wasserstoffi'onkonzentra- 
tion dieses Zahlenwertes war." also "in Betracht z u  ziehen.--Die,. 
alkalische Verseifung,deS :Ameisens/iureesters mu6te, .wie eine l)ber- 
schlagsrechnung ergab, .hier: schon, sehr langsam erfolgen. Damit 

Ghemie-Heft Nr. I und 2. 2 
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/~et 

k2 

ka 

a 

h 
W = I0-** 

X 

Y 

konnte eine sehr wesentl iche Vereinfachung der Verh/ittnisse ange-  
strebt werden. Verlief hier die Reaktion des Orthottthers so rasch, 
dag for die Dauer des verfolgten Reaktionsablaufes die die AziditS.t 
beeinflussende Verseifung des Ameisenesters  vernachlii.ssigt werden 
durfte, s o w a r  e i n e I s o l i e r u n g  d e r R e a k t i o n  d e r  e r s t e n  S t u f e ,  
um die es sich ja handelt, und die ohne SiiuretSnung verlSuft, in 
einem M e d i u m  k o n s t a n t e r  A z i d i t / i t  erreicht, mithin auf den zu 
messenden Zeitvorgang das e i n f a c h s t e  Z e i t g e s e t z ,  die einstufige 
Gleichung erster Ordnung, anwendbar.  

Von den Reaktionspartnern war hier nur einer zu analysieren,  
der gebildete Ameisensttureester, und dies konnte nur dutch 
alkalische Verseifung des letzteren durch einen hinzugeffigten ent- 
sprechenden Oberschuf~ an Lauge, wobei die zu messende Reaktior~ 
unter einem zweckentsprechend gebremst wurde, und nachherige 
Rticktitrierung auf sekund/ires Phosphat  geschehen.  

Um nun zu erfahren, ob diese wtinschenswerten Versuchs- 
bedingungen wirklich realisierbar w/iren, mugte zun/ichst ein Anhalts- 
punkt ftir die Geschwindigkeit,  mit der der Ortho/ither bier reagiert, 
gefunden werden, und so wurden zun/ichst unter Zugrundelegung 
dieser Annahmen, ohne Rficksicht darauf, ob sie exakt  erftitlt sind, 
einige o r i e n t i e r e n d e  V o r v e r s u c h e  bei  e i n e m  V e r h i l t n i s s e  
de r  P u f f e r s a l z e  1 : 1, also bei einer AziditS.t [H" 1 - -  i X  10 -7 aus- 
geffihrt; so grog konnten die etwaigen Fehler keineswegs sein, u m  
nicht wenigstens die G r 5 g e n o r d n 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  erkennen zu lassen. 

Diese Vorversuche zeigten nun, dab der Reaktionsablauf it, 
der Ta t  in wenigen Stunden erfolgte, und lieferten als abgerundeten, 
ungef/ihren Zahlenwert  die Konstante 50000, bezogen auf [ H ' ] - -  1~ 

Nun war es mSglich, die ganze Versuchsanordnung auf eine 
exakte Basis zu stellen. Wie dies erreicht worden ist, soll im 
folgenden kurz gezeigt  werden. 

Es sollen bedeuten:  
k Konstante der s a u r e n  Verseifung des Ortho/ithers ffir 

[H'] - -  1. 
Konstante der a l k a l i s c h e n  Verseifung des Ameisen- 
esters far [OH r] = 1. 
Dissoziationskonstante der Phosphors/J.ure nach der  
zweiten Stufe. 
Dissoziationskonstante tier Phosphors.~ure nach der dritten 
Stufe. 
Anfangskonzentrat ion des Ortho/ithers. 

�9 , primiiren Phosphats.  
. ,, sekund~.ren Phosphats.  

Wasserstoffionkonzentration. 
Wasserkonstante  ffir 25*. 
Umsatzvariable der ersten Reaktion. 

�9 �9 zweiten 
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Ftir k wurde der Orientierungswert  k = 5X 10 ~, ffir ka der 
Wer t  1 k a - -  1400 benutzt.  Weil es sich lediglich um die Ermittlung 
der besten Versuchsbedingungen handelt, darf man sich mit unge- 
f~thren Zahlenwerten begntigen. 

Ftir den Beginn der Reaktion gilt: 

h - -  k 2 ~ .  (3) 

Im Zuge der Reaktion entsteht eine Menge y an Ameisen- 
s/iure, sic ist stiirker als die Phosphors/iure nach der zweiten Stufe 
und verwandelt  y Mole des sekundiiren P h o s p h a t s  in primS.res 
Phosphat.  Es gilt daher ffir die laufende Azidit/it 

h : k~ ~+Y (4) 
a - - y  

(3) setzen, machen  wir Indem wir h a l s  k o n s t a n t  nach 
einen F e h l e r  F. Er  betr/igt in Prozenten:  

k2 rc+y  kg~ ~ 
F : ~--Y ~ Y(~+~)  1 o o  = lOO. (5,) ~: ~ ( ~ - y )  

- f 

Um diesen Fehler in einem beliebigen Stadium der Reaktion 
also ftir einen beliebigen Wer t  des x zu ermitteln, bedarf  es d e r  
Kenntnis der Beziehung zwischen y und x, und, weft F klein sein 
soll, so darf  man sich mit einer a n n i t h e r n d e n  Beziehung b e -  
gnfigen. Die Anniiherung, die wir machen und tile um so besser 
erftillt ist, je kleiner das F oder je unveriinderlicher das h ist, be- 
steht darin, daft w i r y  als klein gegentiber  x, ~ und a vemach-  

simuttanen Differential- l~issigen. Dann vereinfachen sich unsere 
gieichungen und werden:  

d x  
a--i- = k h (a--.~), 

d y  __ k re 

(6) 

wo h den Wer t  naeh (3) hat. 
Hierin folgt durch Division 

d y  k a  m x 

d x  ~ k h  ~ a '---x 

1 A. S k r a b a l  und A. S p e r k ,  1. c. 
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und integriert: 

k a I/v 

y - ~  k h  ~ 
- - - -  { a - - x - - a  In ( a - - x )  }+,1.  

Die Integrationskonstante d folgt aus y - -  0 ffir x := O. Ihre 
E inse tzung  ergibt schlieBlich als gesuchte Beziehung: 

y - -  kh  ~- a l n  . . . . . .  x . (7i a - - X  

Naeh diesem Ausdruek k6nnen nun die y ftir beliebige a, x 
und h berechnet  und durch Einsetzung yon y in (5) die Fehler F 
in ihrer Abh~ingigkeit yon y und den Puffersalzmengen ~ und 
ermittelt werden. 

Dies wurde ftir e ine  Reihe yon Fallen durchgefOhrt und es 
ergaben sich for eine Anzahl yon ihnen genfigend kleine Wer te  
v o n  F .  

Die erhaltenen Resultate wurden ftir die fes tzusetzenden 
Versuchsbedingungen unter Berficksichtigung noch folgender Ge- 
sichtspunkte verwertet.  

Die einzig m5gliche Art der Analyse wurde schon gekenn-  
zeichnet. Die Hauptsache war, mit mSglichst g e r i n g e n  L a u g e n -  
f i b e r s c h f i s s e n  auszukommen,  wenn das Analysenergebnis als 
kleine Differenz nicht sehr ungenau sein sollte. 

Dem stand entgegen die Anwesenheit  der Puffersalze. Je 
g e r i n g e r e  Mengen an Puffersalzen verwendet  werden durften, um 
so geringer  durfte die Laugenmenge angesetzt  werden. Sie durften 
jedoeh n i c h t  zu  g e r i n g  gew~ihlt werden, denn aus (5) geht hervor, 
dab F u m  so kleiner ist, je g r 6 f i e r  ;r und a sind. Zwischen diesen 
entgegengese tz ten  Rfieksichten muflte also der Mittelweg gesueht  
und gefflnden werden. 

Der L a u g e n f i b e r s c h u f l  war  so zu bemessen, dal~ der zu 
analysierende Ameisenester in kurzer  Zeit quantitativ verseiff. Bei 
geringem Laugenfiberschufl verseift er zun~chst  in der fiberschfissigen 
Lauge und dann, wenn diese verbraueht, in einem Gemiseh von 
sekund~trem und terti/irem Phosphat.  Die R e a k t i o n s z e i t  ffir die 
Esterverseifung ist reichlich bemessen, wenn wir sie ffir die Alkalit~it 
berechnen, die zu E n d e  d e r  R e a k t i o n  herrscht. Diese Alkalit/4t 
folgt, entsprechend dem Hydrolysegleichgewieht  

[HPO4" ] [OH'] __ u' 

[ P O ' q  - -  -ka(' 4 J 

aus der quadratischen Gleichung 

T - -  [OH'] 
[OH'] = ka - S + [ O H ' ]  
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oder  

[OH']~-4 -- S + [ O H ' ] - - - ~ -  T - -  0, (8) 

wo S und T die >>analytisehen Konzentrationen~ des sekund~iren 
b eziehungsweise  terti~iren Phosphats  bedeuten.  

Nehmen wir  den Ameisenester  als verseift an, wenn er sich 
zu 9 9 %  umgesetzt  hat, so berechnet  sich ftir die Alkalit~it [OH t] 
die Reaktionszeit R in Minuten nach der Gleichung 

k a [ O H q R  - -  In 100. (9) 

Der Laugenfibersehu6 Wurde so bemessen, daft R nur  M i n u t e n -  
b r u c h t e i l e  betr~igt. Weil der Ameisenester  zun~ichst in einem 
wesentl ich a l k a l i s c h e r e n  Medium verseift, ist diese Fes tse tzung 
sicher viel zu reichlich, man i iberzeugt sich jedoch bald, daft hier 
nicht viel zu ersparen ist. 

Aus diesen dargelegten 'Ges ichtspunkten  wurden  nun Reihen 
yon Versuchsbedingungen erwogen und schlie61ich die folgenden 
als die geeignetsten gew~ihlt: 

V e r s u e h s r e i h e  A V e r s u e h s r e i h e  B 

a . . . . . . . . . . . . .  0 ' 1  0 " 1  

. . . . . . . . . . . . .  0 " 0 3  0 ' 0 6  

a . . . . . . . . . . . . .  0 " 0 6  0 " 0 6  

h (3) . . . . . . . . . .  1X10-7 2X10-7 

x . . . . . . . . . . . . .  0 " 0 7  0 " 0 9  

y (7)  . . . . . . . . .  0 " 0 0 1 4  0 " 0 0 0 9 8  

F (5) . . . . . . . . .  7.z 3.3 

L . . . . . . . . . . . .  0 " 1 4  0"20 

S . . . . . . . . . . . .  0 " 0 5  0 " 0 7  

T . . . . . . . . . . . .  0 "  0 4  0"  0 5  

[OH'J (8) ...... o.o13 o-o13 

R (9) .......... 0.25 o- 25 

Der nach (5) bereehnete, aus der Inkonstanz der Azidit~t 
f l iefende Fehler erscheint hier ftir jenes  x angegeben, bis zu welchem 
die Reaktion messend verfolgt wurde, also ffir das E n d e  t ie r  
M e s s u n g .  Ftir Mitte und Anfang der Messung ist er natfirlich 
wesentl ich geringer, so da6 die Azidit/~t mit hinreichender Genauig- 
keit als konstant  angenommen werden durfte. 

L ist die zur  Fixierung des reagierenden Systems und zur 
Verseifung des gebildeten Ameisenesters angewandte  Laugenmenge.  
Sie ist, wie die tibrigen Konzentrationen, in der Tabelle in Molen 
pro Liter angeffihrt. 
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Die M e s s u n g  de r  s a u r e n  V e r s e i f u n g  des Or tho~thers .  

Die Titration geschah nach den Angaben Bjer rum'~  zu 
sekund~irem Phosphat, und zwar zu einem Titrierexponenten 9"57 
und unter Verwendung einer mit dem Indikator angefiirbten 
SSrensen'schen Standardl6sung. Auf l O O c m  ~ der letzteren sowie 
der austitrierten L6sung wurden 13 Tropfen einer einpromilligen 
alkoholischen PhenolphtaleinlOsung benutzt. 

Bei diesem Titrierexponenten war eine saure Verseiflmg des 
OrthoEthers nicht zu beftirchten, hingegen muf3te die Anwendung 
einer s t a r k e n  S/ iure  ats Ma~316sung v e r m i e d e n  w e r d e n  mit 
Riicksicht auf den lokalen SEurefibersehul3 an der Einflul3stelle, der 
zur sauren Verseifung des OrthoEthers f~hren konnte. Letztere ver- 
1Euft ohne  SEuret6nung, were also an sich ohne nachteilige 
Wirkung, fiihrt jedoch zu Ameisenester, welch letzterer in der zu 
titrierenden L6sung alkalisch verseift und einen fehlerhaften Minder- 
verbrauch an TitriersEure herbeifiihren wtirde. Aus diesem Grunde 
wurde 0 " l - n o r m .  E s s i g s E u r e  als MaI315sung benutzt, was flit 
die Genauigkeit der Titration ohne Belang war, da die Dissoziations- 
konstante der EssigsEure wesentlich grSl3er ist als k~ der Phosphor- 
sEure. 

Die Durcnftihrung der Versuche geschah folgendermaflen: 

AIs Puffersalze wurden die Kahlbaum'schen PrEpara/e KI-~PO~ 
und Na~HPO~.2H~O ,nach S6rensen<< verwendet. Die ein- 
gewogenen Mengen wurden in einem Malgkolben zu 500cm ~ in 
ausgekoehtem Wasser gel6st und der mittels einer Rey'schen 
Pipette eingewogene Ortho/ither hinzugegeben, bis zur Marke auf- 
geftillt, in den Reaktionskolben tibergegossen, rasch auf 25 ~ gebracht 
und der Reaktionskolben in den Thermostaten geh/ingt. 

Der Reaktionskolben war mit einer abschliefibaren Hebervor- 
richtung versehen, die es gestattete, unter m5glichst kleinen Ver- 
dampfungsverlusten die Proben zu entnehmen. Diese wurden in 
einem Mal3kolben zu 50 cm:' aufgefangen und von diesem in ein 
Becherglas gebracht (Zeitablesung), in welches zuvor aus einer 
automatischen Pipette die erforderliehe Menge Lauge gegeben 
worden war. Nach einigem Zuwarten (1/~ Minute, siehe oben) erfolgte 
die Rficktitrierung mit EssigsEure. 

Die Berechnung geschah nach tier Formel: 

1 a ~ x  1 
k h  = . . . .  In . . . . . .  (10) 

t o - -  t 1 a - - x ~  

Die Methode, wie sie gesehildert, liefi keine besondere Genauig- 
keit erwarten, da trotz aUer EinsehrEnkung mit ziemlichen Laugen- 
tiberschtissen gearbeitet werden mul3te, die laufende Konzentration 
~z .~" daher als kleine Differenz herauskam. Dazu treten noeh die 
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unvermeidlichen Fehler, die infolge Einwirkung der Luftkohlensg.ure 
stets mit Arbeiten verbunden sind, bei denen einige Zeit hindurch 
mit stark alkalischen Lgsungen umgegangen werden mut]. 

Endlich kam noch eine weitere Fehlerquelle in Betracht, deren 
Einflul3 nicht noch weitergehend ausgeschaltet werden konnte, und 
�9 die den Grad der Genauigkeit um noch eine Stufe herabdr(ickte. 
Es war dies die V e r d a m p f u n g  des  A m e i s e n s g . u r e e s t e r s ,  der 
ftir sich bei 54 ~ siedet und in dem reagierenden Gemisch yon 25 ~ 
einen hohen Teildampfdruck aufweist. 

Nun ist dieser Tatbestand der genauen Messung der sauren 
u n d  alkalischen Verseifung jenes Esters wenig hinderlich. Bei 
diesen rasehen Reaktionen s i n k t  die Konzentration des flfiehtigen 
Reaktionspartners mit der Zeit rasch ab unter Bildung n icht -  
f l t i c h t i g e r  Reaktionsprodukte, die gemessen werden. Hier abet 
nimmt die Konzentration des fltichtigen Stoffes mit der Zeit zu 
und hat die gr613ten Werte gegen Ende, also im zweiten, ungleich 
1/i.ngeren Teile der Reaktion, und zur Messung des Reaktionsfort- 
schrittes dient der sich bildende f l t i ch t ige  Stoff. 

Auch die oben erw/ihnte Art der Probenentnahme konnte 
diesen 0belstand nut vermindern, nicht abet beseitigen, denn mit 
tier Dauer der Reaktion und der allm/ihliehen Entleerung des 
Reaktionskolbens wird der Luftraum im letzteren und damit die 
Verdampfung immer grSl]er. 

Der Verlust infolge Verdampfung ist auch aus den Versuchs- 
tabellen ersichtlich aus den dort angegebenen Werten ftir die Zeit 
Unendlich. Der Ausweg, der in solchen F/illen oft gew~ihlt wird, 
n/imlich der, die laufende Konzentration nicht aus dem Anfangs- 
werte, sondern aus dem Endwerte zu ermitteln, war hier nicht 
gangbar, weil ja durch die Verdampfung nicht die Konzentration 
des reagierenden Stories, sondern die zu messende des flfichtigen 
Reaktionsproduktes vermindert wurde. 

In den folgenden Tabellen bedeutet a die eingewogene Menge 
des Ortho/ithers, die der Berechnung zugrunde gelegt wurde, 
-voo die zu Ende der Reakfion durch Analyse gefundene Menge des 
Ameisenesters. Weil Gegenreaktion sicher nicht vorliegt, h/itte 
z o o - - a  erwartet werden dtirfen. Infolge Verdampfung wurde 
xoo < a gefunden. Die geschilderte Erscheinung gibt sich vor allem 
in einem starken Absinken der Konstanten im letzten Viertel der 
Reaktion zu erkennen. In der Versuchsreihe B, deren Reaktionen 
1/inger verfolgt wurden, zeigt sich das Gef/ille deutlicher als in der 
Versuchsreihe A. Die infolge der Verdampfung zu klein gefundenen 
Konstantenwerte wurden in den Tabellen eingeklammert und bei 
der Berechnung des Mittels weggelassen. Wir lassen nun die Mes- 
sungen folgen. 
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Versuchsreihe A. 

h - -  1 X I O  -7. 

l 

0 

25 

57 

94 

153 

V e r s u c h  6. 

a ~ 0 " 1 0 9 4 9 ,  

O" 09859  

0 '  08254  

0 " 0 6 6 3 1  

0 " 0 5 1 9 5  

O' 03497  

:too = O' 10288 

k h  

0 '  0071 

O- 0069  

O" 0066  

O" 0067  

k h =  0 " 0 0 6 7 9  

V e r s u c h  7. 

k h  

o '  0071 

O" 0 0 6 9  

0" 0 0 6 9  

O" 0 0 6 8  

,I = 0 " 1 1 2 0 3 ,  xcx:, = 0 " 1 0 4 4 8  

/ a - - x  k h  k h  

t) O" 10543 - -  - 

19 O" 09369  o .  0062  O' 0062  

46 o '  07637  O' 0075 O' 0 0 7 0  

77 O' 06255  O" 0064  ()" 0068  

115 O" 04863  O' 0066  O" 0067 

169 o" 0343'3 O" 0064  o.  ~)066 

a ~  0 " 1 1 3 4 0 ,  xoo ~ 0 ' 1 0 5 9 0  

t a - - x  k h ]r h 

0 O" 0952 --- - -  

21 O" 0835 ~)' 0062 O' 0062  

46 0" 0703  O' 0069  0 '  0 0 6 9  

77 O" 0564  O" 0071 O" 0068  

118 O" 0423  O" 0070  0 '  0069  

k h  ~ 0 " 0 0 6 6 4  

V e r s u c h  8. 

k h  ~ 0" 00685  

V e r s u c h  9. 

k h --- (J' 00669  

a ~ 0 " 1 1 7 0 0 ,  .too ~ 0 " 1 0 5 7 6  

/ a-- -x  k h  k h  

(1 O" 10550 . . . . .  

23 (~' 08958  O' 007 l O' 007 ! 

47 O" 0 7 6 8 4  0" 0064  O" 0 0 6 7  

82 ()" 06094  O' 0065 O" 0067  

125 O' 04580  O' 0066  O" 0 0 6 6  

185 (0" 0a210)  0 �9 0059)  (0" 0064} 
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Versuchsre/he B. 

h = 2 X l O  7. 

V e r s u c h  10. 

a ~ 0 ' 0 9 7 3 3 ,  x~-----0'08986 

! a - - x  kh  kh  

0 0"08405 -- - -  
15 0:06807 0"0141 0"0141 
53 0"03987 0"0141 0"0141 
81 0"02665 0"0144 0"0142 

117 (0"01847) (0"0102) (0"012~ 
166 (0"0125~ (0'0078) (0"0114) 

kh~O'O1415 

25  

V e r s u c h  11. 

a-~- 0"10527, xoo ~ 0"09621 

a--x h k k h 

0 o- 08927 --  - -  
9 0"07903 0'0135 0"0135 

20 0"06705 0"0149 0"0143 
34 0"05535 0"0137 0"0141 
69 0"03541 0"0127 0"0134 

100 (0"02451) (0"0119) (0"0129) 
136 (0'01709) (0"0120) (0"0120) 

kh -.~ 0"01373 

Die erste Reihe k h  w u r d e  immer  durch  in te rva l lweise  I n -  
tegr ierung,  die zwei te  du t ch  I n t e g r i e r u n g  von  A n f a n g  an be rechne t .  
Die M i t t e l w e r t e  yon  k h  w u r d e n  aus  a l l e n  K o m b i n a t i o n e n  a l l e r  
n ich t  e ingek lammer t en  Mel~ergebnisse errechnet .  

Die K o n s t a n z  von  k h  i nne rha lb  der  e i n z e l n e n  V e r s u c h e  
k o n n t e  n a c h  den angeff ihr ten  Feh le rque l l en  n i c h t  b e s s e r  e r w a r t e t :  
w e r d e n .  

Die Wer t e  der Versuchs re ihe  A g e b e n  ihrersei ts  als Mittel 

k h - -  0 " 0 0 6 7 4  ( h - -  1 X 1 0  -7  ) 

u n d  die zwei  der Ve r suchs r e ihe  B 

kh - -  0 " 0 1 3 9 4  (h = 2 X 1 0 - 7 ) .  

Sie s tehen  also ebenso  wie die Azidit / i t  im Verh/ i l tnisse t ' 2  
mit  e iner  A b w e i c h u n g  yon  nur  e twa  13~ . 
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Damit erscheint  nachgewiesen,  daft sich die H y d r o l y s e  d e s  
O r t h o a m e i s e n s / i u r e ~ i t h y l S . t h e r s  zu Ameisens/iure/ithylester ats 
eine einstufige Reaktion berechnen I/tf3t, deren G e s c h w i n d i g k e i t  
t i e r  K o n z e n t r a t i o n  v o n  O r t h o / i t h e r  u n d  W a s s e r s t o f f i o n  
p r o p o r t i o n a l  ist. 

Bezieht man die Geschwindigkeit  auf die Konzentrat ionseinheit  
von Ortho~.ther und Wasserstoffion, so erh/ilt man 6 " 8 5 X  10 ~ oder 
abgerundet :  

: 7 0 0 0 0  (25~  

Hieraus %lgt ftlr [H'] = 0" 1 eine Halbierungszeit  von 
1 X 10 ~ Minuten oder -- ffiir den Ablauf zu 9 9 %  -- eine Reaktions- 
zei t  von 6X l0 -~ Minuten, im Einklange mit dem Ergebnisse der 
Messungen in 0 '  1-norm. HC1-LSsung. 

Auch die Ergebnisse der V o r v e r s u c h e  stimmen mit dem 
Zahlenwer t  der Konstante tiberein. Auf der einen Seite berechnen 
sich n~mlich aus ihr for die Halbierungszeit  in dem EssigsAure- 
Acetat-Versuch (h = 7X 10 r,) 1 Minute, auf der anderen Seite ffir 
den  Ablauf zu nut  100/0 eine Reaktionszeit  yon 20 Tagen  ffir den 
Carbonat-Bicarbonat-Versuch (h - -  6X 10 - n )  und von 1 ~  Tagen  
ffir die Hydrolyse  dutch 0 '  1-norm. NaOH (h = 10-13). 

Ober die chemisehe Natur des Athylorthoforrniats. 

Nach dem Ergebnis unserer  Messungen reagiert sonach der 
Orthoameisens~.ure~ther im Sinne der Gleichung 

l.. 
HC(OC~Hs)3+H~O ~ HCOOC2H~,+2C2HsOH 

mit einer Geschwindigkeit  k, die der Wassers toff ionkonzentrat ion 
proportional ist. Ftir [H'] - -  1 hat k den ungeheuren Wert  von 70000. 

Ob diese rasche saute Hydrolyse  d i r e k t ,  in einem Zuge, oder 
,tiber Z w i s c h e n s t u f e n  verlauft, diese Frage bleibt unentschieden. 
B e i d e  Annahmen sind mit dem Ergebnis  der Messungen vertr~.g- 
lich. Das , ,chemische Geftihl~ spricht ftir den Stufcnverlauf. Die 
Neigung, Stufenreaktionen im vorl iegenden Falle und in ~.hnlichen 
Fiillen anzunehmen,  entspricht unseren derzeitigen molekular- 
kinetischen, auf wahrscheinlichkeitstheoretischen Anschauungen  
beruhenden und auf allgemeine Erfahrungen sich sttitzenden Vor- 
s~eIlungen. 

Folgen wir dieser Neigung, so h~itten wir m i n d e s t e n s  z w e i  
S t u f e n r e a k t i o n e n  anzunehmen:  

kl 
HC (OCoH~)~ + H, 0 -~ HC (OCoH~)~O H + C2Hr,OH, 

k2 
HC(OC2H.~)oOH -~ HCOOC~H~+CoH~OH, 
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wo zwischen k 1 und k~ Beziehungen gelten mfissen, die so geartet, 
dab sich mel3nerisch die S t u f e n f o l g e  mit den Konstanten k t u n d  k~ 
genau so wie die d i r e k t e  Reaktion mit der Konstanten k verh~ilt. 
Es sind z w e i  Beziehungen, die dieser Bedingung Genfige leisten. 

1. Fall. Die Konstante k 1 ist sehr. groB gegenfiber k., Der 
Orthoameisens~ure/ither geht relativ rasch in den Zwischenstoff 
HC(OC2Hs)~OH fiber und was gemessen wird, ist die Umwandlung 
des letzteren in Ameisenester. Die gemessene Konstante k ist k = k..,. 
Gegen diese Hypothese spricht der Umstand, dab der Zwischen- 
stoff' bisher weder isoliert noch nachgewiesen werden konnte. Weil 
sich im alkalisch gemachten Medium weder Ameisenester noch 
seine Verseifungsprodukte bi!den, kann k 2 in diesem Medium nut 
sehr klein sein. Dutch AuflSsung des OrthoS.thers in verdfinnter 
Sg.ure und sofortige Alkalisierung der LSsung mtiflte sich der Ortho- 
iither so gut wie vollst/indig in das Zwischenprodukt verwandeln 
und letzteres sich sodann nachweisen und z. B. dutch Vakuum- 
destiUation isolieren lassen. DaB dies der prS.parativen Kunst noch 
nicht gelungen, spricht g e g e n  die Annahme k I ~ k 2. 

2. Fall. Die Konstante k 1 ist sehr klein gegenfiber k~. Der 
Ortho~ithet bildet relativ langsam den Zwischenstoff HC(OCeH~)~OH, 
der sich seinerseits relativ rasch zu Ameisenester umsetzt. Die 
gemessene Konstante k ist k --- k r Daft sieh der Zwischenstoff noch 
nicht nachweisen, geschweige denn isolieren liefi, spricht zugunsten 
der Annahme k 1 .~ k o. 

Abet auch d i r e k t e  Beobachtungen, die an einem anderen 
Stoffe gemacht worden sind, welcher an denselben Kohlenstoff 
Hydroxyl  und Alkoxyl gebunden hat, sprechen ffir k I -~ ke. Wir 
meinen die V e r s e i f u n g  der  K o h l e n s ~ i u r e e s t e r .  1 Aueh diese 
Reaktion verliiuft nach den Messungen wie eine einstufige Reaktion 

k 
CO (OC~H~)~ + 2 H~O -* CO (OH).~ + 2 C~H 5 OH, 

die ebenso wie die Hydrolyse des Ameisens~iureorthoiithers 
Stufenfolge 

kl 
CO(OC_~Hs)2+H,,O --,- CO(OC2Hs)OH+C~HsOH , 

k~ 
CO(OC2Hs)OH+H~_O ~ CO(OH)2+C.,HsOH 

in die 

zerlegt gedacht werden kann. Hier hat man es aber in der Hand, 
die z w e i t e  der beiden Stufenreaktionen b l o I3zu l egen ,  indem sich 
tier Zwischenstoff in Form seines Natriumsalzes darstellen und in 
bezug auf seine Reaktionsf/ihigkeit direkt untersuchen 1/if~t. Bringt 
man dieses Natriumsalz in w/isserige LSsung, so lehrt der Versuch, 

1 A. S k r a b a l ,  Monatshefte ffir Chemie, 38 (1917), 305. 
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dab es unter allen Verh~tltnissen, d. h. bei jeder in Betracht kom- 
menden Azidit/i.t, so gut wie momentan zu Kohlens~iure und Alkohol 
reagiert. 

Wenn wir demnach, der allgemeinen Neigung folgend, die 
mel3bare Reaktion der Verseifung der Kohlens/iureester in eine 
Stufenfolge zerlegen, so sind, was die K o n s t a n t e n  der S t u f e n -  
f o l g e  anbelangt, notwendig an diese Zerlegung als weitere Bedin- 
gungen k~ <~ ko und k -~ k t gekniipft. 

Die Verh/iltnisse beim Kohlens/iureester sowie  der weitere 
Umstand, dab ganz allgemein die Monoalkyl- und Monoacyl- 
derivate der Geminal-Glykole ~meist schwer zu fassen sind,,  ~ 
sprechen daffir, dal3 wir auch ftir die Stufenfolge der Orthoameisen- 
s/i.ure/itherhydrolyse k~ -~  k., und k ~__ k~ als wahrscheinlich anzu- 
nehmen haben. 2 

1 V. M e y e r  und P. J a c o b s o n ,  Lehrb. organ. Chemie, 2. Aull., I, 2 (Leipzig 
1913), p. 62. 

Molckularkinetisch ist damit folgendes gesagt.  Es handelt sich um die 
stufenweise Reaktion eines Stoffes mit zwei identischen und identiseh gebundenen 
reaktionstiihigen Gruppen X. Ein solcher Stoff hat  das Formelbild X A A X .  Er reagiert 
nach dem Stufenschema:  

k, k z 
X A A X  -'--> X A A Z  ~ ZAAZ.  

Bezeiehnet x die Konstante der G r u p p e n g e s e h w i n d i g k e i t  des Stoffes 
X A A X ,  d . h .  die Geschwindigkeit, mit weleher eine b e s t i m m t e  Gruppe X dieses  
Stoffes reagiert, so ist die Geschwindigkeit kl ,  mit weleher die eine o d e r  die 
andere Gruppe in X A A X  reagiert, k 1 = 2x. Was alsdann die Gesehwindigkeit k s 
naeh der z w e i t e n  Stufe anbelangt,  so sind bier d r e i  F i i l l e  zu unterseheiden: 

1. Die Reaktion der Gruppe X erfolgt un  a b h ~ . n g i g ,  d. h. (vgl. R. Weg-  
s e h e i d e r ,  Monatshefte ffir Chemie, 29 (1908), 91, und 36 (1915), 471) u n b e -  
e in f lu l3 t  davon, ob die zweite Gruppe X noch vorhanden oder szhon dureh Z 
ersetzt ist. Dann ist k 2 = x. 

Dieser Fall ist u. a. realisiert bei der sauren Verseifung und Veresterung 
der normalen Oxalsiiurehomologen nnd der Weins~ure und bei der sauren und 
alkalisehen Verseifung der Ester des .~thylenglykols. Bei der elektrolytisehen Dis- 
soziation zweiwert iger  symmetriseher S~iuren und Basen liegt e r v o r ,  wenn das 
Verh~.ltnis ~i : b~ der Konstanten der stufenweisen elektrolytisehen Dissoziation 4 
ist, was ann~.hernd beim Phenolphtalein und beim Krystallviolett zutrifft, denl~ 
zwisehen ~I : '~'.' und den Verhiiltnissen der k i n e t i s e h e n  Konstanten der Stufen- 
folgen der elektrolytischen Dissoziation besteht  ein Zusammenhang. 

2. Die Reaktionsf~ihigkeit der Gruppe X ist eine abhiinglge, in der Weise, 
daft das X l a n g s a m e r  reagiert, wenn das andere X sehon reagiert hat, also 
durch Z ersetzt  ist. Dann ist k 2 -~ x. Dieser Fall scheint die Regel zu bilden. Er 
ist beispielsweise realisiert bei der a l k a l i s e ; h e n  Verseifung der Ester der nor- 
malen Oxalsiturehomologen und der Weinsii.ure. Er ist ferner vernvirklieht bei der 
stufenweisen elektrolytischen Dissoziation der symmetrisehen S~turen und Basen, 
indem ~a : r3e in der Regel grSfler, sehr hiiufig sehr viel grSl]er als 4 ist. (Vgl. 
E. Q. A d a m s .  Journ. Am. Chem. Soe., 38 (1916), 1503). 

3. Die Reaktion tier Gruppe X ist eine abhiingige, in der Weise, daf~ das X 
r a s e h e r  reagiert, wenn das andere X bereits reagiert hat. Dann ist k23>x.  
Dieser Fall ist bei der Verseifung der Kohlens~.ureester realisiert. Er scheint viel- 
leicht gaI)z allgemein bei der Verseifung der Ather und Ester der Geminalglykole 
verwirklicht zu sein. 
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Analog wie beim Kohlensiiureester kann auch bei unserem 
Ortho~ither die r a s c h e  R e a k t i o n  n a c h  der  z w e i t e n  S t u f e  ent- 
weder das Ergebnis eines i n t r a m o l e k u l a r e n  V o r g a n g e s :  

k2 
HC(OCIHs)~OH ~ HCOOC~Hs+C~HsOH 

,oder das einer w e i t e r e n  S t u f e n f o l g e :  

k{ 
HC (OC~H~)~OH 4- H~O ~ H C (OC~Hs) (OH)~ 4- C~H 5 OH, 

HC(OCoHs)(OH)e ~ HCO.OC2H54-H.,O 

sein, worfiber nicht entschieden zu werden vermag. 
Eine andere, auf Grund unseres reaktionskinetischen Befundes 

zu erSrternde Frage ist die nach der C h a r a k t e r i s i e r u n g  der  
<~hemischen Na tu r  des ~ , t h y l o r t h o f o r m i a t s .  In dieser Hinsicht 
ist jedenfalls zu sagen, dal] letzteres aus der K la s se  der  E s t e r  
a u s z u s e h e i d e n  und in die Gruppe  d e r . ~ t h e r  e i n z u r e i h e n  ist. 

Bezeichnet R ein Alkyl, A ein Acyl, so lassen sich hinsicht- 
lich des Vorganges der Hydrolyse sowie der ganzen fibrigen 
chemischen Charakteristik drei  T y p e n  von S to f f en  mit  tither- 
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  feststellen: 

Typus I (Ather): R O R  r, 
" �9 II (Ester)~ A OR, 

�9 II1 (Anhydride): A O A  ~. 

Diese Trennung wird als keine prinzipielle, sondern wahr- 
scheinlich nur als eine g r a d u e l l e  aufzufassen sein, denn, wie 
P. E. Ve rkade  t gezeigt hat, besteht zwischen C a r b o n s / i u r e  einer-  
se i t s ,  A lkoho l  a n d r e r s e i t s  w e i t g e h e n d e  U b e r e i n s t i m m u n g  
and hinsichtlich des chemischen Verhaltens der beiden Stoffklassen 

- -  wenn man yon den spezifischen Reaktionen der Carbons/iuren, 
die durch die C a r b o n y l g r u p p e  bedingt l s ind  , a b s i e h t -  ke in  
grundsg.tzlicher Unterschied. 

Wenn auf der einen Seite eine A n a l o g i e  z w i s c h e n  Acy l  
u n d  A l k y l  besteht, so besteht auf der anderen Seite eine solche 
z w i s c h e n  Alky l  und  W a s s e r s t o f f .  Die Auffassung des Wasser- 
stoffatoms als einfachstes Alkyl der Grenzkohlenwasserstoffe reicht 
bis auf  J. H. van' t  Hof f  ~ zurfick und wurde vor einiger Zeit nament- 
iich von K. K u b i e r s c h k y  ~ fiberzeugend dargetan. Unsere l:Ibersicht 
schlieBt daher die freien Carbons/iuren als Grenzfiille der Ester und 
die Alkohole und das Wasser als Grenzf/ille der ,~ther ein. Die 

1 Chem. Weekblad,  11 (1914), 754; vgl. auch ibid. 15 (1918), 203. 
:~ Ansichten fiber die organ. Chemie (Braunsehweig 1878), 281. 
3 Zeitschr. f. angew. Chemie, 26, I. (1913), 730. 
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wichtige Reaktion der Ve r se i fung  oder  H y J r o l y s e  erweist sicb 
alsdann als ein Fall yon ,~Umesterung<<, worunter man die Er- 
scheinung versteht, dal3 die Stoffe mit einem Athersauerstoff in 
Reaktion mit anderen Stoffen mit 5ther~auer.~toff ihre Acyle und 
Alkyle auszutauschen vermi)gen. 

Geht man von m e h r w e r t i g e n  Alkoholen und Carbons/i.uren 
sowie den Zwittergebilden, den OxycarbonsS.uren, aus, so verm/Sgen 
diese Stoffe neben den ~5.ufieren<< auch inhe re  -'i.ther, E:ster und 
Anhydride zu bilden. Die C a r b o n y l v e r b i n d u n g e n  beispielsweise 
sind alsdann als innere .Ather der Geminalglyko!e aufzufassen. Ir~ 
unsere 121bersicht fallen somit alie organi.~cher~ Verbindunger~ 
mit e inem S a u e r s t o f f a t o m ,  dessert  zwei  V a l e n z e n  an C 
oder  H g e b u n d e n  sin& 

A n d e r e  o r g a n i s c h e  V e r b i n d u n g e n  lassen sich wieder, yon 
unseren drei Typen ausgehend, in der Weise abgeleitet denken, 
daft man schrittweise R, A, NO, AO oder O durch andere analoge 
Elemente oder Elementgruppen ersetzt, wodurch man zu Verbindungen 
gelangt, die in bezug auf Verhalten und Synthese n/i.here oder 
%mere Analogie mit den .~thern, Estern und Anhydriden zeigen. 
Auf diesem Wege gelangt man zu einer S y s t e m a t i k  der  orga-  
n i s c h e n  V e r b i n d i n g e n ,  als deren Urtyp sich der allgemeinste 
unserer drei Typen, der E s t e r t y p u s ,  hinstellt. ~ 

Bestehen also deutliche Obergg.nge und Kontinuit~ten, so 
empfiehlt es ,qch dennoch im Interesse der Klassifikation und Ein- 
reihung der einzelnen Stoffe in zusammengehi3rige Gruppen, vor- 
n/ichst das Unterschiedliche und Trennende hervorzuheben. Das 
Aufzeigen der Kontinuit/iten und die Aufsuchung der Gesetze ihrer 
Abstufung sind Aufgaben der spi~teren Entwicklung. 

Zu den Reaktionen unserer drei Stofftypen, die auch quan t i -  
ta t iv  untersucht und also am genauesten bekannt sind, geh6rt der 
Vorgang der H y d r o l y s e  oder  V e r s e i f u n g  nach den Reaktions- 
gleichungen: 

ROR~+H~O ~ ROH+R~OH, 

AOR-+-H~O ~ A O H + R O H ,  

A O W + H o O  ~ AOH+A~OH, 

welche Reaktionen in entsprechend starker Verdfinnung mehr oder 
weniger volist~indig verlaufen. 

Es w~ire von grofiem Reiz, auf die ,Estersystematik* der organischen Stoffe 
des n~iheren einzugehen. Ich will dies vertagen, bis mehr experimentelles Material, 
vor allem Gesehwindigkeitsmessungen, vorliegen werden. Die *Reaktionsfahigkeit* 
der Stoffe, die ,Bewegliehkeit, der Atome und Gruppen finden in den Geschwindig- 
keitskonstanten ihren exakten Ausdruek, wobei zu beriickslehtigen ist, daft bekannt- 
lich das Stattfinden oder Ausbleiben einer denkbaren Reaktion in der organischen 
Chemie weit hiiufiger als durch energetisehe Momente durch kinetische bedingt 
wird, woraus die Bedeutung der chemischen Kinetik ffir die organische Chemie 
hervorgehen mag. (A. S.) 
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Der aus dem allgemeinen Streben nach einer mSglichst ein- 
heitlichen Darstellung alles Naturgeschehens hervorgegangene Grund- 
satz der chemischen Kinetik, alle mSglichen Reaktionen als aucb 
wirklieh erfolgend anzusehen, ffihrt uns dazu, ffir den V o r g a n g  
der  H y d r o l y s e  bei unvertinderlicher Wasserkonzentration alas 
a l l g e m e i n e  Z e i t g e s e t z  e ine r  N e b e n w i r k u n g  anzunehmen: 

- -dV  
- d ~  = G[OH']  V+k~[H'] V + G  V, (11) 

wo V die Konzentration des hydrolysierenden Stoffes bedeutet. Die 
drei Geschwindigkeitskonstanten lea, ks, k~ sollen als die Kon-  
s t a n t e n  der a l k a l i s c h e n  V e r s e i f u n g ,  tier s a u r e n  V e r s e i f u n g  
und tier W a s s e r v e r s e i f u n g  bezeichnet werden. 

Die Konzentrationen [OH ~] und [H'] sind voneinander nicht 
unabh/tngig, sondern dutch die Beziehung verkntipft: 

[H'] [OH'] = w, (12) 

wobei zu bemerken ist, dat3 die zu dieser Gleichgewichtsbedingung 
ffihrenden Reaktionen erfahrungsgemgl3 mit fiberragender Geschwin- 
digkeit sich einstellen, so dal3 die Beziehung (12) immer erffillt i s t  

Aus (11) und (12) ist ohneweiters ersichtlich, dat3 bei einer 
b e s t i m m t e n  Azidit~.t  die V e r s e i f u n g s g e s c h w i n d i g k e i t  
- -dV/d t  ein M i n i m u m  sein mull Wir erfahren die Minimums- 
bedingung, wenn wir nach Einsetzung von [OH I] aus (12) in (11) 
letztere Gleichung nach [H'] differenzieren und die Ableitung gleich 
Null setzen, wobei wir bekommen: 

[H'] - -  m - - - .  (18) 
ks 

Man kann die Bedingung (18) auch in der Form schreiben: 

[H'] ks 
- -  , ( 1 4 )  

[OH r] ks 

die besagt, dab die Verseifungsgeschwindigkeit ein Mini- 
mum ist, wenn sich [H'] zu [OH r] wie die Konstante der 
alkalischen zur Konstante der sauren Verseifung verh~ilt_ 

Denken wir uns die Verseifung bei konstanter Azidit~it, 
etwa dureh einen geeigneten Puffer geregelt, verlaufend, so ist ihre 
Minimalgeszhwindigkeit durch die Gleiahung gegeben: 

--dV 

dt -- 2k,. V+kmV, (15) 

wo km die Bedeutung hat: 

[OHqka = [H']ks - -  kin. (16) 
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Auf der anderen Seite gibt es z w e i  H S c h s t w e r t e  d e r  
G e s c h w i n d i g k e i t e n  der Verseifung, deren Bedingungen man sich 
durch  Anwendung m6glichst alkalischer, beziehungsweise m6glichst 
saurer  L/Ssungen n/J.hern kann, in diesem Vorhaben aber theoretisch 
trod praktisch auf Grenzen st613t. 

Aufgabe der Kinetik ist es, a l te  d r e i  V e r s e i f u n g s k o n -  
s t a n t e n  z a h l e nm~13 ig ,  wenigstens der Gr613enordnung nach, zu 
ermitteln. R e l a t i v  h o h e  W e r t e  der einen oder der anderen der 
drei Konstanten werden l e i c h t  z u  m e s s e n ,  beziehungsweise,  wenn  
die betreffende Reaktion unmel3bar rasch, l e i e h t  f e s t z u s t e l l e n  
sein. Anders steht es mit den r e l a t i v  k l e i n e n  W e r t e n .  

Soll eine k l e i n e  K o n s t a n t e  de r  W a s s e r v e r s e i f u n g  ge- 
messen  werden, so wird man die Bedingung der M i n i m u m s -  
g e s c h w i n d i g k e i t  herbeiffihren. Alsdann wird k,v noch zu messen 
sein, wenn es yon derselben Gr613enordnung ist wie 2k,,~ [siehe 
Gleichung (15)]. Wenn  /,% <~ 2k  .... so besteht keine Aussicht, seinen 
W e f t  feststellen zu k6nnen. 

Zwecks Messung eines r e l a t i v  k l e i n e n  ka o d e r  ks wird 
man sich den Bedingungen der M a x i m a l g e s c h w i n d i g k e i t e n  
n/them. Der Fall, dal3 man beispielsweise k.~ in stark saurer  L{Ssung 
darum nicht messen kann, well selbst unter dieser Bedingung ks[H'] 
klein gegenf iber  ka ]OH'I ist, ist nach den bisherigen Erfahrungen,  
die bezfiglich der Gr6fienordnung der Konstanten gemacht  worden 
sind, kaum zu erwarten. Nach diesen Erfahrungen ist der Bereich 
t i e r  Verseifungskonstanten,  wenn an sich grol3, so doch wesentlich 
k!einer als der der realisierbaren Azidit/iten yon rund 14 Zehner-  
potenzen.  Man wird also im/i.ul3ersten Falle Stillstand der Verseifung 
und damit die Unmel3barkeit yon t'~ infolge seiner Kleinheit fest- 
s tel len kSnnen. 

Dagegen kommt es vor, dab man sich fiber die GrOl3enord- 
hung beispielsweise yon ks datum keine Vorstellung verschaffen 
kann, well selbst in stark saurer L/Ssung ks~H'] klein gegeniiber k,~. 
ist. Alsdann gelingt es mitunter durch Zugabe eines inerten LiSsungs- 
mittels das Verh/iltnis k~[H']'k,,: zugunsten von k,.[H'] soweit  zu 
verschieben, um wenigstens die Ta tsache  des Vorliegens einer 
sauren  Verseifung konstafieren zu k/Snnen. 

l~lberblicken wit  nunmehr  die Verseifung unserer  drei Stoff- 
t y p e n  mit Athersauerstoffatomen beztiglich der absoluten und rela- 
riven. We.r'te yon ka, ks und k~v, so ist auf Grund b{sheriger Beob- 
achtungeri  und Messungen fo!ggndes festzfistellen. ~ 

. . . .  Carbons~iureester .  Die K o n s t a n t e  Clef a l k a l i s c h e n  Ver-  
s e i f u n g  ist s e h r  grol3 und bei den einzelnen Estern s e h r  ver-  
s c h i e d e n .  Beispielsweise i s t  s ie  ftir das erste Methyl des Oxal- 
s/ iureesters von der Gr~Sl3enord'nung ~ 10 6, ffir eine grol3e Zahl 
andere r  Methylester  yon der Gr613enordnung 1 und darunter. 

J Literatur bei A. S k r a b a l  und A. M a t i e v i c ,  Monatshefte fiir Chenlie..'~'!~ 
,(:'1918), 765; A. S k r a b a l  u n d t ' .  Si ~ge),ii:bi~., 41(1920) ,  339. 
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Die K o n s t a n t e  der  s a u r e n  V e r s e i f u n g  ist k le in ,  bei den 
verschiedenen Estern n i c h t  s e h r  v e r s c h i e d e n ,  yon der ungef'~ihren 
Gr61]enordnung 10 -~ und darunter. 

Das V e r s e i f u n g s g e s c h w i n d i g k e i t s m i n i m u m  liegt dem- 
nach in der N/ihe des  N e u t r a l p u n k t e s ,  abet immer auf der 
s a u r e n  Se i t e  desselben, beispielsweise ffir Athylacetat bei 
:[H'] - -  3X 10 -6. 

Eine W a s s e r v e r s e i f u n g  ist im allgemeinen n ich t  festzu- 
stellen, womit gesagt ist, daft ein etwaiges k,v unter allen Verh/ilt- 
nissen klein gegenfiber k,~[OH'] oder k, [H'] ist. Soweit Messungen 
im Verseifungsminimum 1 vorliegen, sprechen sie flit ein selbst 
gegentiber 2 km [Gleichung (15)] verschwindend kleines k,~. Es wiire 
wfinsehenswert, diese Messungen zu vermehren und insbesonders 
aueh auf Ester mit extremen Verseifungsgesehwindigkeiten aus- 
zudehnen. 

Alkalische neben saurer Verseifung bei nicht nachweisbarer 
Wasserverseifung und ka > ks bedingen bei den Carbons/i.ureestern 
ein S c h a r f  a u s g e p r / i g t e s  V e r s e i f u n g s m i n i m u m  im Gebiete 
tier schwach sauren Reaktion, wie aus de," Kurve II der Figur 
(Abszisse Aziditiit, Ordinate Reaktionsgeschwindigkeit ftir V_---1, 
beide in 10garithmischerZ~hlung) am Athylacetat als Beispiel zu 
ersehen ist. 

Die bier dargelegten Beziehungen zwischen den drei Konstanten 
gelten 'nur als Regel ffir die C a r b o n s i i u i ' e e s t e r .  Bei Su l fon-  
s / i u r e e s t e r n  und M i n e r a l s / i u r e e s t e r n  liegen die Verh/iltnisse 
wesentlieh anders3 

Aber auch bei den Carbons/iureestern gibt es bemerkenswerte 
A b w e i c h u n g e n  yon  der  Regel .  So haben H. J o h a n s s o n  und 
H. S e b e l i u s  s bei der Hydrolyse des G l y k o l i d s  zu Glykologlykol- 
s/iure und des L a c t i d s  zu Lactomilchs~ure neben einer unmel3bar 
raschen alkalischen Verseifung 4 und einer mel]baren sauren Ver- 
seifung eine mel3bare W a s s e r v e r s e i f u n g  feststellen kbnnen. Es 
liegt also bier der Fall einer Carbons/iureesterverseifung vor, bei 
Welcher k,v gegeniiber [H']ks n i ch t  mehr  zu  v e r n a c h l ~ s s i g e n  ist. 

Was die Lactone anbelangt, so verhalten sich die 7-Lactone 
norma l, d. h. wie die Mehrzahl der fibrigen Carbons/iureester. Wa s 
h ingegen  die t~-Lactone betrifft, so konnten dieselben Forscher ~ 

1 j~ j. A. W i j s ,  Zeitsehr. f. physik, chemie,  11 (1893), 492, und 12 (1893), 
5 i 4 ;  H. v. E u l e r  und J. L a u r i n ,  Arkiv ffir Kemi, Mineralogi  och Geologi, 7 ( i920)i  
Nr. 30. 

o Literatur  bei R. W e g s c h e i d e r ,  Bet. chem. Ges., 52 (1919), 23,5. 
3 Ber. chem. Ges., o~2 (1919), 745. 
4 Es ist uns inzwisehen gelungen, aueh diese rasche Reaktion zu messen,  so 

<tag nunmehr  in dem Lactid ein Ester vorliegt, yon w e l e h e m  a l l e  d r e i  K o n -  
s t a n t e n  l~a, k s und kn, dem Zahlenwerte nach bekannt  sin& W i t  "werden iiber 
unsere  Messungen in Biilde beriehten. 

5 Bet. chem. Ges:, 5 l  (1918), 480. 

Chemie-Heft Nr. l und 2. 3 
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besonders extreme Abweichungen vom normalen Verhalten atff- 
zeigen, ins0fern die Hydrolyse der }-Lactone d u r c h  W a s s e r s t o f f -  
ion nicht (oder wenig) k a t a l y s i e r t  wird. 

HinsichtIich der geltenden Beziehung /~,,, >> [H'[Z'~ erinnern 
die }-Lactone bereits an die S~ iu reanhydr ide .  

Carbons~iureanhydride. Die Verseifung oder Hydratisierung 
der Carbons/iureanhydride 1 ist durch einen h o h e n  Wer t  der  Kon- 
s t a n t e  der  W a s s e r v e r s e i f u n g  gekennzeichnet. Beispielsweise 
ist ftir Acetanhydrid bei 25 ~ ~',,,--0"17, entsprechend einer 
Halbierungszeit yon rund 4 Minuten. Gegentiber diesem Betrag 
kommt [H']ks schwer zur Geltung und die Behauptung yon 
A. C. D. R ive t t  und N. V. S idgwick ,  ~ daft Wasserstoffion die 
Hydratisierung der S/iureanhydride r~icht beschleunigt, ist leicht 
verst~indlich. Dem hingegen haben K. J. P. Or ton und M. J o n e s  �9 
feststellen kbnnen, dab auch diese Hydrolyse durch W a s s e r s t o f f -  
ion b e s c h l e u n i g t  wird, wenn auch nicht so augenscheintieh wie 
die Esterverseifung. Die beiden Forscher haben ferner gezeigt, daft, 
die S/ iuren namentlich in w a s s e r a r m e n  Medien  sehr  wirk-  
same  K a t a l y s a t o r e n  sind. Neben der \~ra.~serverseifung i s t  
a lso  die s a u r e  V e r s e i f u n g  der Anhydride feststehcnd. 

Die Beschleunigung der Hydratisierung der Anhydride durch 
S~iuren (Salzstiure, Schwefelstiure) geht iibrigens ganz zweifeUos 
auch aus tilteren Beobachtungen mehr qualitativer Natur hervor. ~- 

H y d r o x y l i o n  is t  ein au f3e ro rden t l i ch  w i r k s a m e r  Kata-  
l y s a t o r  f~ir die Hydratisierungsreaktion Die K o n s t a n t e  de r  
a l k a l i s c h e n  V e r s e i i u n g  konnte bisher noch  n i ch t  e r m i t t e l t  
werden. ~ Die Schwierigkeiten liegen wcniger an dem hohen Weft: 
von ka als an der GrSI3e yon k,,, sind also ~thnlicher Art wie die, 
die sich der Ermittlung von /~s entgegenstellen. Weil die Verseifung 
in mittelstarksaurer LSsung eine reine Wasserverseifung ist, mut~ 
in diesen L6sungen [OH r] ka klein gegen /e,, sein. Es wiire dahet- 
ein Leichtes, [H'] derart zu verringern, dali [OHq k~ gegen k,v grol~ 
ist, alsdann ist abel  weil k,,, an sich einen hohen Wert hat, 
[OH']k,+k,~ um so gr/3Ber und damit die Reaktion an die  G r e n z e  
der  Met3barkei t  gelangt. Mit diesen Schwierigkeiten hat man also, 
bei der Messung von k~ zu rechnen. Immerhin l~il3t sich schor~ 
heute sagen, daft das ka langsam alkatisch verseifender Anhydride 
ungefiihr ebenso grofl ist wie das /~a rasch alkalisch verseifender 

i Siehe insbesondere  die Arbeiten von P. E. V e r k a d e  in den Rec, tray. chim. 
Journ.  Chem. Sot.,  97 (1910), 732 und 1677. Vgl. auch B .H.  W i l s d o n  

und N . V .  S i d g w i e k ,  ibid., I03 (1913), 1959. 

-", Journ.  Chem. Sot. ,  101 (1919.?,), 1708. 
4 Vgl. u. a. J. V o l h a r d ,  Liec. Ann.,  267 (1892), 51; R. W e g s c h e i d e r  u n d  

E. S p i i t h ,  Monatshef te  fiir Chemie, 30 (1909), 841. 
5 i.}ber eine Sehiitzung yon ka beim Kamphers i iureanhydr id  siehe B. H. W i l s -  

d o n  und N. V. S i d g w i e k ,  Journ. Chem. Soe., t0 '7  (1915), 679. 
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Ester. 1 Es ist also die Reaktionsfiihigkeit eines Acyls A beztiglich 
der alkalischen Verseifung in dem Anhydrid A O A  ~ im allgemeinen 
gr/513er als in dem Ester A O R ,  so dal3 die A n h y d r i d e  dtirch~ 
s c h n i t t l i c h  r a s c h e r  a l k a l i s c h  v e r s e i f e n  als die Es te r .  

Nach dem Gesagten hat die V e r s e i f u n g s k u r v e  der Carbon- 
siiureanhydride ungefiihr den Verlauf der Kurve III unserer Figur. 
Weil das Verh~iltnis k a ' k s  einen gr613eren Wert hat als bei den 
Estern, ist das V e r s e i f u n g s m i n i m u m  st~irker nach der s a u r e n  
Seite verschoben und infolge der Relation k,~ ~- 2 k,, tiberdies ganz 
e i n g e e b n e t .  

A t h e r .  Gegen~ber den Estern und noch mehr gegenfiber den 
Carbons~.ureanhydriden sind die ,~ther sehr hiiufig, abet nicht immer 
durch : grol3e R e a k t i o n s t r ~ g h e i t  gekennzeichnet. Dieses geringe 
Reaktionsverm6gen komrnt auch in ihrem Verhalten im Hydratations- 
oder Verseifungsvorgang zum Ausdruck. Mit Wasser reagieren viele 
Ather nur sehr langsam zu Alkohol und diese l a n g s a m  e R e a k t i o n  
ist sehr wahrscheinlich eine s a u r e  Ve r se i fung .  

Die ~Utesten hierhergeh6rigen Beobachtungen am Athyl~ither 
verdanken wir A. L i e b e n )  Reiner Ather zeigt bei Gegenwart von 
Wasser naeh einigen Monaten, rascher bei I00" im Ei'nschme!zr0tir , 
Jodoformreaktion infolge Alkoholbildung: Der Umstand, dal3 basische 
K6rper, wie Kalk und Atzkali, den .A.ther nach L i e b e n  nieht an- 
greifen, wiihrend S/iuren und Salze ihn veriindern, spricht mit 
einiger Wahrseheinlichkeit daftir, daf3 auch die Reaktion mit Wasser 
ke ine  reine Wasserverseifung, sondern eine sau re ,  d u r c h  das  
Wasserstoffion des Wassers bedingte Verseifung ist. Es ist also 
immer [H'] ks > k,~. ~ 

DaB die H y d r o l y s e  de r  Athe r  eine s a u t e  V e r s e i f u n g  
ist, folgt aus zahlreichen Beobachtungen an rascher hydrolysierenden 
Athern und aus einigen Messungen. Der Wert der Konstanten ks ist 
sehr yon der Na tu r  des  A lky l s  abh~ingig. Nach A. E l t e k o f f  ~ 
verseifen die Ather terti~irer Alkohole rascher als die )~ther 
sekund~t re r  Alkohole, letztere wieder rascher als die Ather pri= 
m~rer  Alkohole, die Ather unges~ i t t i g t e r  A l k o h o l e  verseifen 
raseher als die Ather g e s i t t t i g t e r  Alkohole. 

Besonders rasch hydrolysieren unter dem Einflui3 von S~iuren, 
beziehungsweise des Wasserstoffions die En01~ither)  So wird 
Vinyl~ithyl~ither nach J. W i s l i e e n u s  5 durch EintrOpfenlassen in 
verdtinnte Schwefets~.ure glatt in Alkohol und Aldehyd gespalten: 

CH2=CH.O.C2H 5 ~ CH~=CH.OH ~ CH3.CHO. ' 

1 Ieh hoffe fiber die alkalis ehe Verseifung der Anh):dride, wenigStens was 
die Grtiflenordnung yon ka anbelangt, demniiehst beriehten zu ktinnen. (A, S.).; 

2 Lieb. Ann., 165 (1878), 184. 
Bet. chem. Ges., 10 (1877), 704 und 1902. 

4 L. Knorr, Ber. chem. Ges., .39 (1906), 1409. 
Lieb. Ann., 192 (1878),. i19. 
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N a c h  A, F a w o r s k y  1 wird Isopropenyl/i thyl/ i ther schon dutch 
l~ Schwefels~iure rasch und in der Kiilte vollst/indig in Alkohol 
und Aceton zerlegt: 

CH~ CH 3 CH:~ 

C.O.C2H 5 -~ C.OH = CO 
I[ il i 
CH~ CH,, CH a 

Ebenso  wie die ,~ther terti/irer Alkohole rascher  hydrotys ieren 
als die Ather sekundiirer Alkohole, scheinen auch die ,~ther 
t e r t i / i r e r  Enole r a s c h e r  zu reagieren als die Ather der Enole,  
deren Hydroxy l  s e k u n d ~ i r  gebunden  ist. 

Die g r 5 fle r e Hydro lysegeschwindigke i t  der E n 01 lit h e r gegen-  
tiber der g e r i n g e r e n  der A t h e r  u n g e s i i t t i g t e r  A l k o h o l e  ent- 
spr icht  dem viel grSfleren Einflul3 der a-Substi tut ion gegentiber  dem 
der [~-Substitution. 

Im Gegensa tz  zu den rasch hydrolys ierenden Athern der 
t e r t i i i r e n  E n o l e  sind die P h e n o l / i t h e r  dutch grol3e  B e s t ~ i n d i g -  
k e i t  gekennzeichnet ,  ein Zeichen, daft nicht allein die Art der 
Bindung der Alkoholgruppe, sondern die gesamte  K e r n s t r u k t u r  
des  Alkyls ffir die Reakt ionsgeschwindigkei t  bes t immend ist. 

Athernatur  besitzen ferner die A l d e h y d -  u n d  K e t o n a c e t a l e .  2 
Sic werden bei Gegenwar t  von S~iuren rasch zu Alkohol und 
Aldehyd, bez iehungsweise  Keton hydrolysier t}  Auch hier scheinen 
die Acetale der Ketone leichter zu reagieren als die der Aldehyde. 4 

Im Anschluf3 an die Acetale w~iren die P o l y s a c c h a r i d e  
und G l u k o s i d e  namhaft  zu machen.  Ihre Hydrolyse ,  wie die viel- 
un te rsuchte  Rohrzuckerinversion,  oder  die Spaltung des Salicins:' 
in Dextrose  und Saligenin, sind s a u r e  Verseifungen, indem die 
Hydro lysegeschwindigke i t  der Wassers tof f ionkonzent ra t ion  pro- 
portional ist. 

Gewisse rmagen  potenziert  erscheint der 2~_thercharakter in 
den O r t h o c a r b o n s ~ u r e / i t h e r n ,  d i e  d r e i  Alkoxylgruppen an das- 
selbe Kohienstoffatom gebunden haben. Die s a u r e  Verseifung 
erfolgt hier, wie wir ffir einen Fall zeigen konnten,  auch in neu- 
traler LSsung mit grol3er, ja selbst noch in schwach  alkalischer 
LSsung mit merklicher Geschwindigkeit .  

1 Journ. prakt. Chemie. [2]. 37 (1888), 534. 
2 Mit der Messung der Hydrolyse der Acetale sowie d~r Acylderivate der 

gem. Glykole, welch letztere natiirlieh Esternatur besitzen, sind wir derzeit be- 
schiiftigt. (A. S.). 

a M. Del6pine, Gompt. rend., 132(1901), 331. Vgl. auchM. Grodzki. Bet. 
chem. Ges., I6 (1883), 512. 

4 L. Claisen, Bet. chem. Ges., 40 0907), a903. 
5 A. A. Noyes und W. J. Hall, Zeitseh.r. physik. Chemic, 18 (1895), 240. 
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Die Bezeichnung der alkylierten Orthocarbons/iuren als E s t  e r 
ist somit nicht gerechtfertigt. Auch die hypothetischen Muttersub- 
stanzen tragen ihren Namen mit Unrecht, sie w/iren sachgem/il]er 
als G e m i n a l g l y c e r i n e  zu bezeichnen; das erste Glied HC(OH)a 
sollte also M e t h e n y l g l y c e r i n  heif3en. 1 

Stellt man den Wert 70000 ffir Methenylglyceriniithyl/ither, 
0"01 ftir die Rohrzuckerinversion ~ und den sicher sehr kleinen 
Wert der bisher noch nicht quantitativ gemessenen sauren ~i, thyl- 
~itherhydrolyse in eine Parallele, so erh/ilt man eine Vorstellung 
yon dem Bereich, innerhalb welchen das ks der Ntherverseifung 
sich bewegen kann. 

Dieser Bereich steht an Umfang sicherlich nicht nach dem 
Bereich yon ka bei der Esterverseifung und ist mutmaI31ich ebenso 
umfassend wie der Bereich yon ka der Anhydridverseilung. 

Die reaktionsfiihigen .~ther sind durch ein grofies ks ebenso 
gekennzeichnet, wie die reaktionsfiihigsten Anhydride durch ein 
grofles ka. Die Ester halten die Mitre, ihre reaktiven Vertreter haben 
hohe Werte yon k~ u n d  ka, die aber, an den Werten von ks, be- 
ziehungsweise ka der reaktiven Ather, beziehungsweise Anhydride 
gemessen, mutmaNich zurtickbleiben. 

iVIit der V e r s e i f u n g s g e s c h w i n d i g k e i t  s y m b a t  verl/iuft 
die a l l g e m e i n e  R e a k t i o n s f / i h i g k e i t  der .~ther, Ester und An- 
hydride. Die r a s c h  v e r s e i f e n d e n  Vertreter dieser Stoffklassen 
sind daher auch die w i r k s a m s t e n  
A l k y l i e r u n g s - ,  b e z i e h u n g s w e i s e  
A c y l i e r u n g s m i t t e l .  Man macht von 
ihnen in der S y n t h e s e  Gebrauch. Die 
l a n g s a m  verseifenden sind hingegen 
als i n e r t e  LSsungsmittel yon prak- 
tischer Bedeutung. 

Nach den numerischen Werten 
der Verseifungskonstanten kommen fiir 
diesen Zweck vor allem die ~ t h e r  
ges / i t t i g t e r ,  prim~trer  A l k o h o l e  in 
Betracht. 

Was  k, und k,~ der Atherver- 
seifung anbelangt, so sind, soweit 

.R" 

i 

0 7 1~ 

- l o r  -'- 

Messungen vorliegen, A n z e i c h e n  ffir e ine  m e r k l i c h e  W a s s e r -  
v e r s e i f u n g  n i ch t  v o r h a n d e n .  Ahnlich wie bei den Estern, dtirfle 
also auch bei den )i_thern k,v klein gegentiber [H']ks sein. 

Dagegen liegen zuweilen A n z e i c h e n  e ine r  a l k a l i s c h e n  
V e r s e i f u n g  vor, wenn auch die Gebiete, wo Ather vorwiegend 
a lka l iSch  verseifen, k a u m  m e h r  in den B e r e i c h  w / i s s e r i g e r  
L 6 s u n g e n  fallen.  

I Vgl. auch W. L i p p e r t ,  Lieb. Ann., 276 (1893), 176. 
2 W. O s t w a l d ,  Journ. prakt. Chemie, 29 [2], (1884), 385. 
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So werden die P h e n o l M h e r  bei l~ingerem Erbitzen mit 
a l k o h o l i s c h e m  Alkal i  oder durch die A l k a l i s c h m e l z e  ge- 
spalten. 1 A the r  m e h r w e r t i g e r  P h e n o l e  werden dabei, ganz so 
wie die Ester mehrwertiger Carbons~uren, pa r t i e l l  oder s tu fen-  
w e i s e  verseift. ~ 

Jedenfatls ist das k~ bei den t y p i s c h e n  -~thern sehr klein 
gegenfiber dem ks, so daf3 das V e r s e i f u n g s m i n i m u m  im s t a r k  
a l k a l i s c h e n  Gebie te  liegen und mitunter gar n ich t  r ea ! i s i e r -  
bar  sein dtirtte. Aus Stetigkeitsgr0nden wird man abet auf ein 
Verseifungsminimum schliefien dfirfen. 

Die Kurve I der Figur zeigt den Veriauf der V e r s e i f u n g s -  
k u r v e  der Ather ,  wie wir ihn auf Grund unserer bisherigen Er- 
fahrungen als typisch ffir diese Stoffklasse anzunehmen einiger- 
maflen berechtigt sind. 

Ordnen wir sonach die drei Stofftypen mit .~thersauerstoff- 
atom in die Re ihe :  

Ather, Ester, Anhydride, 

so nehmen in derselben Reihenfolge die numerischen Werte 
von k,,, und des Verhiiltnisses k~ :k~ zu, w/i.brend sich das Ver- 
seifungsminimum aus dem Gebiete der stark alkatischen Reaktion 
in das Gebiet der sauren Reaktion verschiebt und gleichzeitig immer 
mehr abflacht. 

DaB hier alle A b s t u f u n g e n  aufzutreten .yerm6gen, wurde 
schon betont. So vermitteln die Phenottither den Ubergang von den 
5thern zu den langsam verseifenden Estern, die Lactide und 
[~-Lactone den 0bergang yon den Estern zu den Carbonsiiure- 
anhydriden. Derartige 121bergg.nge werden sich bei weiterem Studium 
des Verseifungsphg.nomens noch vielfach auffinden lassen. 

Von den drei Stofftypen sind die E s t e r  am.besten untersucht 
und demgem/if3 ist auch die T h e o r i e  der  E s t e r v e r s e i f u n g  a 
bisher am weitesten gediehen. Jeder neue Standpunkt wird auf 
dieses vieler~Srterte Problem auch neues Licht zu werfen verm6gen. 
Es fl/igt sich, ob dies nicht auch ffir den yon Verkade  und im 
Vorliegenden auch yon uns eingenommenen Standpunkt der Ana- 
togie der drei Stofftypen mit .Athersauerstoffatom zutrifft. 

Wie schon van't  Hof f  ~ dargetan hat, besitzt der Ester AOR 
z w e i  S t e l l en  im Molektit, an welchen der Angriff der verseifenden 
Agentien (Wasser, S/iure, Base) stattfinden kann: 

A - -  O - - R .  
1 2 

l R. S t o e r m e r  und B. K a h l e r t ,  Bet. chem. Ges., 34 (1901), 1812. 
'-' L. B o u v e a u l t ,  Bull. Soc. Chim., [3], 1 9  (1898), 75 .  
a Hinweise auf  zusammenfas sende  Darstel lungen dieser Theorien finden sich 

5~i H . . l o h a n s s o n  und H. S e b e l i u s ,  Bei'. chem. Ges., 52 (1919), 74-7, Fuflnote g. 
�9 t J. H. v a n ' t  H o f f ,  Vorlesungen tiber theoret,  und  physik.  Chemie, 2. Aufl., 

;!. H~?t (Braunschweig  1903), p. lag .  
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Er vermutet, daf5 bei der Verseifung durch Alka l i  der Angriff 
an der S te l le  2, bei der Verseifung dutch S/ iuren  an der S te l l e  1 
erfolgt, und sttitzt seine Vermutung auf den damaligen Stand der 
Untersuchungen, wonach die Geschwindigkeit bei der a l k a l i s c h e n  
Verseifung in erster Linie von der Natur des A lky l s ,  bei der 
s a u r  en v o n d e r  Natur des Acy l s  bestimmt werden soll. 

Das Material, das van't  H o f f  vorgelegen ist, ist g a n z  u n z u -  
1/i.nglich. Man braucht sich nur die Werte yon ka ftir die Me thy l -  
e s t e r  der Ameisens~ure, Essigs/iure, Benzoes/iure, Oxaminsg.ure, 1 
Oxals/iure, Malons/iure, SebacinsS.ure etc. vor Auge n zu halten , u m  
sofort zu ersehen, wie u n g e h e u e r  groB der  Einflul3 des" A c y l s  
tgei der  V e r s e i f u n g  mit  Basen  ist. Damit f/i.llt die Vermutung 
van ' t  Hoff ' s  in sich zusammen. 

Aus der Tatsache, wonach ka gegentiber ks bei den S/iure- 
a n h y d r i d e n ,  die nur die Stelle i haben, s eh r  grol3, bei den 
Athe rn ,  die nut die Stelle 2 aufweisen, v e r s c h w i n d e n d  k le in  
ist, w~re viel eher zu schliel3en, daft bei der E s t e r v e r s e i f u n g  
<lurch Alka l i  der Angriff an der S te l l e  1, dutch S/i.uren an der 
S t e l l e  2 effolgt. Also gerade das Gegenteil der van't Hoff'schen 
Hypothese.: 

Man wird aber richtiger gehen, wenn man sich wieder der 
Auffassung anschliel3t, wonach j ede  m S g l i c h e  R e a k t i o n  auch 
-tats/i.chlich s t a t t f i n d e t .  Dann wird man annehmen m~ssen, dal3 
~bei a l len  drei  A r t e n d e r  E s t e r v e r s e i f u n g  (alkalische, saute und 
Wasserverseifung) der Angriff an be iden  Stellen 1 u n d  2 erfolgt, 
denn die Anhydride, die nur  die Stelle 1 haben, gehen de facto, die 
Ather, die n u t  die Stelle 2 haben, wenigstens grundsg.tzlich al le  
d re i  V e r s e i f u n g s w e g e .  

Ffir die E s t e r -  und analog ffir die ,,Misch/ither, und 
~Mischanhydride,, ~ - -  gelten dann Oberlegungen, die man allgemein 
ftir S to f fe  mit  zwei  r e a k t i o n s f f t h i g e n  G r u p p e n  machen kann 
,and in /ihnlicher Weise auch wiederholt gemacht hat. Die Verseifung 
des Esters A OR erfolgt hiernach nach den zwei Nebenreaktionen 
oder -- weil letztere identisch und nur in bezug auf ihren 
,,Reaktionsmechanismus, verschieden sind - -  nach den zwei 
�9 , Q u a s i n e b e n r e a k t i o n e n ,  :3 

A - - - -  O - - - R + H O H  ~ A O H + R O H ,  
1 

A - -  O- -} - -R+HOH ~ A O H + R O H .  
2 

1 Die Ver6ffentlichung einer Untersuchung iiber die Oxaminsiiureesterverseifung 
erfolgt ungeNhr gleichzeitig. (A. S.) 

'2 Diese Bezeichnungsweise erseheint uns nicht nut kiirzer, sondern auch 
sachgemiifler als die /ibliche: ~gemisehte .~ther, und ,gemischte Anhydrides. 

z Ist die Ungleichheit der beiden H~ilften des Molekiils nieht wie hier auf 
<tie b e i d e n  L i g a n d e n ,  sondern auf die Unsymmetrie des K e r n s  zuriiekzuf'dhren, 
ist Mso der Stoff m[t den ungleiehen H~ilften yon der Formel X--AB--X, so ver- 
iaulen w i r k l i e h e  Nebenreaktionen mit Folgewirkungen. 
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Bedeuten x 1 den Umsatz  und kra k~k{,, die drei Konstanter~ 
der ersten Reaktion, .v2, te~krslk;~ die entsprechenden GrSl3en der 
zweiten Reaktion, so gilt ffir die allein mel3bare S u m m e n g e s c h w i n -  
d i g k e i t :  

d x  d(x~+x~)  

d t - -  dt  

= ( k ' + k ~ ) [ O H  1] ( a - - x ) + ( k ' + k ~ ) [ H ' ]  (a--x)+(k ' ,v+k' ,{ , ) (a--x) ,  (17} 

w enn  a die Anfangskonzentrat ion des Esters ist. 
Ein Vergleich mit Gleichung (11) ergibt ffir die Konstanter~ 

/,',, ks k,,, der Verseifung des Esters .el O R  die Beziehungen" 

k~ = k" + k',I' / 

k,~ = k's + k" t (~8) 
~,~ = k~,, + k~' 

Sind die beiden, an das )kthersauerstoffatom gebundenen,  
reaktionsf/ihigen Gruppen i d e n t i s c h ,  liegt also ein , R e i n / i t h e r -  
R O R  oder ein , R e i n a n h y d r i d , ,  A O A  vor, so ist notwendig  
k'~ = k'a ~ usw. und demgem/il3 

k ~ =  2k~ = 2k"  a~, 

]~s = 9 ]~/s = ~ , ~ s ,  

kjT,, ~ 2 k t ') 1211 

Es bedeuten dann 0"5 k~,, 0"5 ks, 0"5  k,v die Geschwindig-  
keiten, mit welchen eine b e s t i m m t e  Gruppe aus dem Rein/ither 
oder dem Reinanhydrid verseift, oder die , ,Gruppengeschwindig- 
keiten,.  Sie sind nattirlich halb so grol3 w ie  die Geschwindigkeiter~ 
k,,ksk,~, mit welchen die eine o d e r  die andere der identischer~ 
Gruppen reagiert. 

Bei ReinS.thern und Reinanhydriden sind mit den e x p e r i -  
m e n t e l l  e r m i t t e l b a r e n  K o n s t a n t e n  kaksk , , ,  also auch die 
G r u p p e n k o n s t a n t e n  k~ - -  ktta --" 0 "5  ka usw. gegeben, be~; 
M i s c h o x y d e n  bleiben sie u n b e k a n n t .  

Es friigt sich nun, ob man aus den K o n s t a n t e n  d e r  b e i d e n  
R e i n o x y d e  X O X u n d  X~O.,Y I auf die K o n s t a n t e n  d e s  M i s c h -  
o x y d e s  X O X  1 zu schliel3en vermag. 

Dies ist ohneweiters in dem G r e n z f a l l e  mOglich, dal3 die 
reaktionsfiihigen Gruppen u n b e e i n f l u l 3 t  und u n a b h S . n g i g  v o n -  
e i n a n d e r  r e a g i e r e n .  Wenn  also alas X mit d e r s e l b e n  Gruppen-  
geschwindigkeit  aus dem X O X  wie aus dem X O X  I, und das X r 
mit d e r s e l b e n  Gruppengeschwindigkei t  aus dem X I O X  I wie aus  
dem X O N  ~ herausverseiff, dann ist 
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ka -~ 0-5 (p,~ + qa), 

ks = o.5(p  

k,~ = 0"5 (p~. +q.~), 

(19  

wo die indizierten k die Konstanten des M i s c h o x y d e s  u n d p  und q" 
die der beiden R e i n o x y d e  bezeichnen. 

Die Gleichungen (19) besagen, dab die Geschwindigkeit gleich 
der Summe der Gruppengeschwindigkeiten oder dab die Geschwindig- 
keit des Mischoxydes gleich dem arithmetischen Mittel aus den 
Geschwindigkeiten der beiden Reinoxyde ist. 

Prfift man die Gleichungen (19) an der Hand der Messungem 
so zeigt sich, daft sie in der Wirklichkeit n i c h t  erffillt sind. Nehmen 
wir, ~ t h y l a c e t a t  a ls  Be i sp ie l ,  so wfirden die k die Verseifungs- 
konstanten dieses Esters, die p die Konstanten des Essigs/iure- 
anhydrids, die q die Konstanten des .:~.thyl~ithers bedeuten. Von den 
l,:onstanten der beiden Reinoxyde ist zwar nur die Wasserkonstante 
des Anhydrids dem Werte nach bekannt, doch weig man mit 
Sicherheit, daf3 q~ gegentiber p~, und q,~ gegenfiber p,~., und sehr 
wahrscheinlich auch qs gegentiber Ps verschwindend klein ist. Hier- 
aus und aus (19) wfirde folgen, dal3 auf allen drei Verseifungswegen 
das J ~ t h y l a c e t a t  ha lb  so r a s c h  r e a g i e r e n  so l l t e  als  d a s  
A c e t a n h y d r i d .  Nicht nut blol3, daft dies bei weitem n i c h t  zu- 
trifft, auch die wechselseitigen Verh/iltnisse der drei Verseifungs- 
konstanten sind bei dem Ester ganz andere als bei dem Anhydrid, 
wie weiter oben gezeigt worden ist. 

Nun sind Acetyl und Athyl zwei fern voneinander abliegende 
Gruppen und es ist vielleicht yon vornherein zu gew/irtigen, dafil die 
den Gleichungen (19) zugrundeliegende Bedingung um so besser 
erfiillt ist, je ~.hnlicher sich in chemischer Hinsicht die beiden an 
den Brfickensauerstoff gebundenen Gruppen verhalten. Als einen 
derartigen Fall kSnnen wit das von P. E. Verkade  1 gemessene 
M i s c h a n h y d r i d  der  Ess igs~ .u re  und  P r o p i o n s / i u r e  heran- 
ziehen. Ffir 25 ~ sind die K o n s t a n t e n  der  W a s s e r v e r s e i f u n g  
der drei Stoffe die folgenden: 

Acetyloxyd Propionyloxyd Mischanhydrid 

0- 1641 0-0857 0" 1206 

Auch in diesem denkbar gtinstigsten Falle ist Gleichung (19} 
nut ganz ungef~.hr erffillt: 

0"5(0" 164l + 0-0857) ~ O-1249 ,~ O- 1206. 

Die b e i d e n  an den B r f i c k e n s a u e r s t o f f - - 0 - -  g e b u n -  
d e n e n  G r u p p e n  r e a g i e r e n  s o m i t  n i c h t  u n a b h f i n g i g  v o n e i n -  
ander ,  sie b e e i n f l u s s e n  s ich  g e g e n s e i t i g .  

1 Rec. trav. chim., 35 (1915), 79 und 299. 
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l)as war nach den bei den Estern zweibasischer  Sfi.uren und 
zweis/iuriger Alkohole gemachten bisherigen Erfahrungen ziemlich 
vorauszusehen.  Nach diesen Erfahrungen ist die Bedingung der 
u n b e e i n f l u r i t e n  R e a k t i o n  zweier Gruppen um so besser erftillt, 
j e  I / i nge r  die  A t o m k e t t e  ist, die die beiden reaktionsf/ihigen 
Gruppen miteinander verbindet. Die k t i r z e s t e  Kette, die in drei 
F/i.llen ( s a u r e  Verseifung der Oxals~.ureester, s a u r e  und a l k a l i s c h e  
Verseifung der .;~thylenglykolester) noch unbeeinflul3te Reaktion der 
Liganden zeigte, war die Kette 

--O--C--C--O--, 

wtihrend bereits die Kette (Fall der Kohlens/iureester und des Ortho- 
ameisens/iureg.th ers) 

- - O  -C O--- 

aurierordentlich starke gegenseitige Beeinflussung der Liganden er- 
gab. Um so mehr ist letztere ftir die Kette - O - -  zu erwarten. 

An Stelle der Gleichungen (19) haben daher Gleichungen der 
Form 

k _~ O" 5 (p f +  qg) (20) 

zu  treten, wo f und gr F a k t o r e n  sind, die die g e g e n s e i t i g e  
B e e i n f l u s s u n g  d e r  G r u p p e n  X und X ~ in X O X  I zahlenm/il3ig 
zum Ausdruck bringen. Die Faktoren mtissen derart beschaffen sein, 
dari sie sich in dem Marie dem Werte  E i n s  niihern, als X und f'g~ 
tier Identit~it nahekommen,  so daft ftir X ~ - -  X auch f - - g - -  1 
wird, in welchem Grenzfalle (20) in (19) tibergeht. 

An das Aufsuchen entsprechender  Funktionen ftir f und ,r 
wird man schreiten k6nnen, wenn die drei Konstanten einer gr6rieren 
Zahl von Rein/ithern und Reinanhydriden sowie der entsprechenden 
Mischoxyde einmal bekannt sein werden. Einstweilen liegt nur  ein 
einziger  Fall vor, wo ein Probieren m6glich ist: die schon erw~.hnte 
W a s s e r v e r s e i f u n g  de s  E s s i g s ~ i u r e . P r o p i o n s / i u r e a n h y d r i d s .  
Hier  1/i.13t sich (20) in die Form t bringen: 

k,v - -  0" 5 p,~ -~T + q'~ %-- ' 

w o  gl die Dissoziationskonstante der S~iure des Reinanhydrids mit 
der  Verseifungskonstante Pw ist und 8~ die analoge Bedeutung hat. 

Setzt man ~I--1"82X10-5 und 8 2 - - - - l ' 3 1 X 1 0  -5, s(~ wird 

k,~, ~ 0"5(0"  1641X 0 " 8 4 8 4 + 0 " 0 8 5 7 X  1 "1787) ~ 0" 1201, 

also innerhalb der Fehler identisch mit dem experimentell  gefundenen 
Wer t  k,~ ----- 0" 1206. 

1 Diese Form steht in naher Beziehung zu den ,reduzierten Hydratations- 
konstanten~ yon V e r k a d e ,  
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Weil Essigs/iure und Propions/iure chemisch sehr nahestehend 
sind, vermag diese l]bereinstimmung vorl~.ufig noch nicht viel zu 
besagen. 

Aufgabe der chemischen Kinetik muff es sein, aus m6glichst 
wenig Naturkonstanten die Geschwindigkeit der Verseifung aller 
Ester vorauszuberechnen. H/ilt man sich vor Augen, daf, wie vor 
kurzem t gezeigt werden konnte, neben der c h e m i s c h e n  N a t u r  
der reagierenden Stoffe aueh ihre K o n z e n t r a t i o n  ffir den Grad 
der Unabh/i.ngigkeit der reagierenden Gruppen mafgebend ist, daft 
die , , K o n s t a n t e n ,  der Reaktionsgeschwindigkeit nut tiber g e r i n g e  
B e r e i c h e  ann / ihe rnd  k o n s t a n t  sind, so wird man nicht umhin 
k6nnen, E. F/ i rber  2 recht zu geben, welcher den Ausspruch getan: 
~Jede Erkl~rung, auch die einer chemischen Reaktion, ist eine 
unendliche Aufgabe., 

Die Verseifung des Amoisens~iure~thylesters. 

Auf die Hydrolyse des MethenyIglycerin~.thyl~thers zu Ameisen- 
s~tureester: 

HC (OC~Hs) ~ § H~O ~ HCOOC~H 5 + 2 C.zH~OH' (1) 

folgt die Verseifung des letzteren zu Ameisens~ture: 

HCOOC.~H~+H20 ~ HCOOH+C~H~OH.  (2) 

W~ihrend die erste Reakti0n mit merklicher Geschwindigkeit 
nur unter dem katalytischen Einfluf~ des Wasserstoffions effolgt 
und also eine t y p i s c h e  A t h e r v e r s e i f u n g  ist, wird die zweite 
Reaktion ebensowohl durch Wasserstoffion, wie Hydroxylion kata- 
tysiert, gehSrt also zur Klasse der E s t e r v e r s e i f u n g e n .  

Demgem~if g ib t  es eine s a u t e  und eine a l k a l i s c h e  Ver- 
seifungskonstante der Reaktion (2). Die erstere wurde im vorher- 
gehenden zu 

ks --~ O" 192 

ermittelt. Die Konstante der alkalischen Verseifung wurde bisher 
nach zwei  e l e k t r o c h e m i s c h e n  M e t h o d e n  und rein c h e m i s c h  
mit Hilfe einer Jodid-Jodat-LSsung als Wasserstoffionpuffer ge- 
messen. 

In letzterer Lbsung verl/iuft die Reaktion langsamer als er- 
wfinscht. In einer Ammoniak-Ammonsalzlbsung ist die Geschwindig- 
keit bequem me6bar, doch bestehen dieser Methode gegen/iber 
Bedenken, da Nebenreaktionen unter Amidbildung nicht unwahr- 
scheinlich sind. Die noch st~.rker alkalische Reaktion des Carbonat- 

1 Vgl. A. Skrabal und E. Singer, Monatshefte f'fir Chemic, 41 (1920), 339. 
2 Die Naturwissensehaften).8 (1920), 322. 
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Bicarbonatpuffers erm6glicht die Mel3barkeit nur bei grol3em Bi- 
carbonatzusatz. Unter diesen Verhiiltnissen sind jene Ubelst/inde in 
Kauf zu nehmen, auf welche schon ausffihrlich verwiesen wurde. 
Trotzdem erschien es mit Rflcksicht darauf, dag bessere Methoden 
zurzeit nicht bekannt sind, angezeigt, die Reaktion auch auf diesem 
Wege zu messen. 

Die Durchffihrung und Berechnung des Versuches geschah in: 
derselben Weise wie seinerzeit. 1 

V e r s u c h  12. 

0 0991 HCOOC~H~ + 0" 0991 Na~CO 34- 0" 3 NaHCO a 

t a - - x  k 

0 0" 0592 

6 0" 0506 0" 17 

21 0"0362 0" t9 

46 0"0262 r 16 

215 0"0080 0"19 

Mit te l . . .  0"18 

Unter Benutzung von 6X 10 -11 fiir die zweite Dissoziations- 
konstante der Kohlens~iure berechnet sich fiir [OH I] - - 1 :  

ka ~ 1080,  

ein Wert, der mit dem in der Jodid-JodatlSsung gefundenen gentigend 
ftbereinstimmt, wenn man bedenkt, daf] die Azidit~ten, bei welchen 
hier und dort gearbeitet wurde, um drei Zehnerpotenzen ausein- 
anderliegen. 

Der hohe Wert yon ka entspricht der St/irke der Ameisen- 
siiure. Die Anschauung, dab ein Ester in der Regel urn so rascher 
verseift, je starker seine Carbonsiiure ist, ist wiederholt geiiufiert 
worden und im groflen ganzen dutch die Erfahrung so ziemlich 
bestiitigt. Auffallend hingegen ist tier h o h e  W e f t  ks der  s a u r e n  
V e r s e i f u n g .  Die Ameisens/iureester verseifen sauer 20- bis 30real 
rascher als die Essigs~.ureester und Homologen. Mit der Siiurest~irke 
kann das groBe ks kaum in Zusammenhang gebracht werden, denn 
die Ester viel st/irkerer S~uren als Ameisensiiure verseifen sauer 
langsamer als die Ameisensiiureester. Der h o h e  W e f t  von  ks scheint 
vielmehr in der c h e m i s c h e n  N a t u r  der Ameisensiiure begrfindet 
zu sein. 

In der Tat ist die Ameisens/iure sowohl ihrem Verhalten wie 
ibrer Formel nach ebensowohl C a r b o n s i i u r e  (Wasserstoffcarbon- 
s~.ure) wie A l d e h y d  (Oxyformaldehyd). Ffir die Aldehydnatur der 
Ameisensiiure spricht ihre l e i c h t e  O x y d i e r b a r k e i t ,  die ganz irr~ 

1 A. S k r a b a l  und E. S i n g e r ,  Monatshefte f'tir Chemic, 40 (1919), 383. 
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Gegensatz steht zur Schwierigkeit, mit welcher Essigs~ure zu 
,oxydieren ist, ferner der Umstand, dab sie,/ihnlich dem Formaldehyd 
und gewissen Aldehyden 0.berhaupt: 

2 H . C O . H + H ~ O  ~ CH3OH+HCOOH , 

<tie C a n n i z z a r o ' s c h e  R e a k t i o n  zu geben vermag: 

2 H O . C O . H + H 2 0  ~ CHe(OH)2 q- HO.CO.OH, 
Ameisens~iure Formaldehyd Kohlens~.ure 

namentlich, wenn einzelne ihrer Salze rasch erhitzt werden, sowie 
~chlieBlich der weitere Umstand, daft sie sich nach M. P r u d ' h o m m e  x 
auch ihren t h e r m o c h e m i s c h e n  Da ten  nach wie ein Gemisch 
~aus Carbons/iure und Aldehydalkohol verh/ilt. 

Man wird daher kaum fehlgehen, wenn man die r a s c h e  
a l k a l i s c h e  Verseifung des Athylformiats auf seine E s t e r n a t u r  
{Ameisens/iureester), die r a s c h e  s a u r e  Verseifung auf seine Ather :  
n a t u r  (Athoxyformaldehyd) zurtickffihrt. Wie im vorstehenden ge- 
zeigt wurde, ist die rasche saute Verseifung ftir die reaktionsf~higen 
Ather charakteristisch. Als )~ther eines sekund~ren Alkohols und 
im Hinblick auf die ~hnliche Atomgruppierung wie im Methenyl- 
glycerin~ther, mit welchem er im genetischen Zusammenhang steht, 
ist die rasche saute Verseifung des Athoxyformaldehyds nicht ver- 
vcunderlich. 

In dem Athylformiat haben wit demnach einen Stoffvorliegen, 
tier den l]bergang yon den Estern zu den..reaktionsf/ihigen Athern 
vermittelt, /ihnlich wie die Phenol/ither den Ubergang von den ~.thern 
2u den reaktionstr/igen Estern bilden. 

Zusammenfsssung. 
Es wurde die Hydrolysegeschwindigkeit des O r t h o a m e i s e n -  

s / i u r e ~ t h y l / i t h e r s  gemessen. Sie verl~.uft fiber Ameisens~tureester 
als faflbare Zwischenstufe: 

HC(OC~Hs) ~ +H~O -~ HCOOC~H 5 + 2  C2H~OH , 

HCOOC~Hs+H~O ~ HCOOH+C~HsOH. 

Die zwe i t e  Reaktion ist eine gewShnliche E s t e r v e r s e i f u n g .  
lhre schon bekannten Konstanten der s a u r e n  und a l k a l i s c h e n  
Verseifung wurden neuerlich gemessen. Ftir 25 ~ wurde ks ~ O" 192 
und ka ~ 1080 gefunden. 

Was die e r s te  Reaktion anbelangt, so wurde festgestellt, daft 
sie in a l k a l i s e h e r  LSsung u n m e f l b a r  l a n g s a m  vor sieh geht. 
Hieraus folgt, daft das Athylorthoformiat weder durch Wasser allein 
noch unter dem Einflufl yon Hydroxylion merklieh hydrolysiert. 

1 Journ. de chim. physique, 16 (1918), 438. 
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Hingegen verliiuft die Reaktion in s tark  s au re r  L(Ssung 
unmel3bar  rasch.  Die Bildung yon Ameisens/iure aus dem Ortho- 
/i.ther in mineralsaurer L/Ssung mul3 daher mit einer Geschwindigkeit 
erfolgen, die der Geschwindigkeit der sauren Verseifung des .5~thyl- 
lbrmiats k ~ - - 0 "  192 gleichkommt. Die Messungen haben dies be- 
sttitigt. 

Zur M e s s u n g  der  r a s chen  Reak t i~n  erwies sich ein 
Wasserstoffionpuffer aus primtirem und sekund~irem Phosphat ge- 
eignet. Zur Ermittlung des Reaktionsfortschrittes wurde der gebildete 
Ameisens/i, ureester dutch Analyse be~4timmt Letzterer reagiert bei 
der Azidit/it des Phosphatpuffers und w/ihrend der Dauer der Ver- 
suche zu einem nut sehr geringen Ausmal3. Damit war der Vorgang 
der Hydrolyse des Orthofithers zu Ameisene,~ter i so l i e r t  und gleich- 
zeitig sein Verlauf in einem Med ium kon : s t an te r  Azidi t i i t  erreicht. 
Die Messungen ergaben eine R e a k t i o n  er,-ter O r d n u n g  und die 
P r o p o r t i o n a l i t / i t  z w i s c h e n  G e s c h w i n d i g k e i t  und W a s s e r -  
s t o f f i o n k o n z e n t r a t i o n .  Die auf [ H ' ] ~  1 bezogene Geschwindig- 
keitskonstante hat den im Vergleich mit anderen sauren Verseifungen 
ungewiShnlich hohen Wert k--- 70000. 

Im Anschlul3 an diese Experimentalergebnisse und im Zu- 
sammenhang mit hierhergehiSrigen Darlegungen yon P. E. V e r k a d e  
wurde die Verseifung der drei Stofftypen R0t~  1, A OR, AOA I, wo 
R Alkyle, 21 Acyle bedeuten, theoretisch besprochen und die Zu- 
geh6rig'keit des ,~thylorthoformiats zum ,2~,thertypus aufgezeigt. 


