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Einleitung.

Von der Kenntnis des Zeitverlaufes der einfachen hydro-
lytischen Reaktionen der verschiedenen Stoffklassen mit &therartig
gebundenem Sauerstoffatom ist die chemische Kinetik noch weit
entfernt. So sind auch bis heute die Orthocarbonsdureester, die
im Zusammenhang mit wichtigen Konstitutionsproblemen und syn-
thetischen Methoden stehen, hinsichtlich der Kmetlk ihrer Hydrolyse
in keiner Weise beatbeitet.

Es soll hier mit den Estern der einfachsten Orthocarbonsiure,
der hypothetischen Orthoameisensiure, ein Anfang gemacht und
die Hydrolyse ihres am leichtesten zuginglichen Esters, des Ortho-
ameisensdureiithylesters HC(OC,H,),, untersucht Werden Nach dem
Verhalten dieses Stoffes bei der Hydrolyse, das das Ergebnis vor-
liegender Untersuchung bildet, wiren er und voraussichtlich auch
die analogen Verbindungen mit der Atomgruppe — C(OR),, wo R
ein Alkyl bedeutet, sachgemiBler als Ather und nicht als Ester zu
bezeichnen, welche sachgemifiere Bezeichnung bereits im Titel
gewihlt wiirde.

Aus der iiber diese Verbindung und die nédchste homologe,
den Orthoessigsiureither, vorliegenden, ziemlich umfangreichen pri-
parativen Literatur lieff sich nun ein Anhaltspunkt so einwandfrei
herausfinden, dafl er {ir unsere Arbeit richtunggebend sein konnte:
es konnten bei der Hydrolyse — und zwar ist immer nur von
einer durch Sduren bewirkten die Rede — als Abbauprodukte stets
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nur Korper mit einer Alkoxylgruppe, nimlich die Ester der betref-
fenden gewohnlichen Siuren, also der Ameisensdure-, beziehungs-
weise Essigsiureester, oder deren weitere Zersetzungsprodukte, Siure
und Alkohol, vorgefunden werden.

Es durfte daher angenommen werden, dafi die Hydrolyse des
Orthoameisenséduredthers sich entsprechend den Reaktionsgleichungen

HC(OC,Hy),+H,0 — H.CO.OC,H,+2C,H,OH, (1)
H.CO.0C,H,+H,0 —~ H.CO.0H+C,H,0H (2)

rechnerisch als eine [Folgereaktion mit nur einer Zwischenstufe
behandeln lassen wiirde, eine Annahme, die durch das Experiment
auch bestitigt wurde.

Die Geschwindigkeit der zweiten Reaktion, der Verseifung
des Ameisenséiureesters, in ihrer Abhingigkeit von der Konzentration
des Esters und den Jonen H- und OH’ des Wassers ist bereits
bekannt! Festzustellen war also die Geschwindigkeit der ersten
Reaktion. Nach den Darlegungen von R. Wegscheider? handelte
es sich grundsédtzlich um die Ermittlung der Konstanten von drei
Nebenreaktionen, der Wasserverseifung, der alkalischen Ver-
seifung und der sauren Verseifung, in welche Konstanten, da in
wisseriger Lésung gearbeitet wurde, die konstante Wasserkonzentra-
tion miteinbezogen werden kann.

Was die Analysierbarkeit des Reaktionsgemisches als
Voraussetzung fiir die Mefbarkeit der Reaktion und die infolge des
Reaktionsverlautes eintretende, die Verseifungsgeschwindigkeit be-
einflussende Verdnderung der Aziditdt anbelangt, so ist folgendes
zu sagen. Die erste der beiden Folgewirkungen geht ohne »Sdure-
ténung« vor sich, ihr Verlauf dndert also nichts an der Geschwindig-
keit der sauren und alkalischen Verseifung. Die zweite Reaktion
macht eine Sdure frei, ihr Verlauf verzidgert also die alkalische und
beglinstigt die saure Verseifung. Der Umsatz nach der zweiten
Reaktion ergibt sich aus der Titration der gebildeten Ameisensdure,
der Umsatz nach der ersten aus der gebildeten Ameisensidure und
dem gebildeten Ameisensiureester. Letzterer 14t sich, dank seiner
iiberaus raschen alkalischen Verseifung, durch Uberschiissiges Alkali,
das ihn verseift, und Ricktitrierung mit Sdure genau und rasch
bestimmen. Voraussetzung fiir die Anwendbarkeit dieser Analysen-
methodc ist eine entsprechende Resistenz des Orthoidthers gegen-
ither Alkali

Um diese Voraussetzung zu priifen, war daher zundchst das
Verhalten des Orthodthers in einem entsprechend alkalischen Medium
zu untersuchen,

1 Vgl A. Eucken, Zeitschr, f. physik. Chemie, 7/ (1910), 550; A. Skrabal
and A, Sperk, Monatshefte flir Chemie, 38 (1917), 191, M. H. Palomaa. Ann.

Acad, Scient. Fennicae, Ser. A, Tom. 4 (1913), No 2.
® Zeitschr. physik. Chemie, 41 (1902). 32. — Vgl. auch ibid. 30 (1899), 593,
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Der benutzte Orthoameisendthyldther war ein Kahlbaum’'sches
Prdparat, das immer knapp vor seiner Verwendung durch gebrochene
Destillation gereinigt wurde. Die Messungen geschahen im Thermo-
staten bei 25°.

Es wurde also zunidchst der Orthodther in eine Natrium-
carbonatlosung gebracht und durch Titration der Soda mit
O-l-norm. HCl zu Bicarbonat die Titerdnderung festgestellt.! Der
Versuch, der sich {iber eine Woche erstreckte, ergab nur geringe
Titerabnahmen. I Hinblick auf die sehr rasche alkalische Ver-
seifung des Ameisensdureesters konnen vom letzteren im Reaktions-
gemisch nur Spuren zugegen sein. Er mufi nach seiner Bildung
nach der ersten Reaktion unter den Bedingungen unseres Versuches
mit Uberlegener Geschwindigkeit weiterverseifen. Das Tempo der
Titerabnahme wird also wesentlich durch die Geschwindigkeit der
Verseifung des Orthodthers angegeben.

‘Um zu priifen, ob die langsame Verseifung des orthoameisen-
sauren Athyls in der Sodaldsung eine Wasserverseifung, eine saure
oder eine alkalische ist, wurde der Orthodther in eine O-1l-norm.
Natronlauge gebracht und deren Titerabnahme mit Sidure und
Phenolphtalein als Indikator ermittelt. In diesem Medium wird der
nach Gleichung (1) langsam entstehende Ameisensdureester noch
rascher weggefangen als in der Sodaldsung und die Titerdnderung
der Natronlauge gibt direkt den Umsatz des Orthodthers an. Im
Falle der Wasserverseifung war dann dasselbe Tempo wie in der
Sodalosung, im Falle der sauren ein verzogertes, im Falle der
alkalischen Verseifung ein beschleunigtes Tempo vorauszusagen.
Der Versuch ergab Konstanz des Laugentiters wihrend einer
Woche. Eine ganz geringfiigige Titerabnahme, die eben noch zu
beobachten war, ist gentigend durch die unvermeidliche Aufnahme
von Luftkohlensiure durch die Natronlauge erkldrt.

Somit war einerseits wahrscheinlich gemacht, da der Ortho-
Ather in der Sodaldsung sauer verseifte, andrerseits festgestellt, daf
das orthoameisensaure Athyl weder einer alkalischen
noch auch einer Wasserverseifung unterliegt, jedenfalls
nicht im Betrage der sonst bisher vorgefundenen Groflenordnungen,
eine Einschrdnkung, die prinzipiell aufzufassen und durch den Grad
der Genauigkeit der Analysenmethoden und die Dauer der Messungen
bedingt ist.

' Wenn die Reaktion in der Sodaldsung wirklich eine saure
Verseifung sein soll, so war fiir eine mineralsaure Ldsung eine
ungeheuer rasche Reaktion des Orthodthers zu erwarten.

Die Verseifung wurde daher in einer O*1-norm. salzsauren
Losung untersucht und die Mefimethode so eingerichtet, daf die
erste Stufe der Folgewirkungen, die Reaktion des Orthodthers

1 Uber die angewandte Titrationsmethode siehe A. Skrabal und E. Singer,
Monatshefte fiir Chemie, 40 (1919), 363. ‘
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zu Ameisensdureester, blofigelegt war. Es wurde ein Reaktions-
gemisch bereitet, das O-1 Mole Ather und O*1 Mole HCl enthielt,
diesem von Zeit zu Zeit Proben entnommen, in Kolbchen, in welche
sich eine tiiberschiissige Menge O-l-norm. Baryt befand, einfliefen
gelassen und diese mit Korkpfropfen, die Natronkalkrohren trugen,
verschlossen.

Die Verseifung des Orthodthers mufite im Augenblick des
Alkalischmachens stillstehen, der aus ihm gebildete Ameisenséure-
ester hingegen, soweit er nicht seinerseits schon sauer verseift war,
sehr rasch alkalisch verseifen. Die Titerabnahme der vorgelegten
Lauge mufite also nach Abzug des Betrages fiir die Katalysator-
sdure der Summe aus Ameisenester und Ameisensidure und damit
der Menge des in der Reaktion verbrauchten Orthodthers ent-
sprechen.

Die Titerabnahme der Barytlauge zeigte nun stets sowohl bei
der sofort nach der Bereitung des Reaktionsgemisches entnommenen
Probe, als auch bei allen spiteren eine Menge verbrauchten Ortho-
dthers 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
vollstindigen Umsatz des Orthoédthers an.

Die Hydrolyse des Orthodthers zu Ameisensdureester
erfolgt mithin in mineralsaurer Lésung unmefibar rasch.
Dies mufite sich auch auf einem vollig anderen Wege zeigen lassen.

Die Hydrolyse des Ameisensédureesters geht in mineralsaurer
Losung mit méBiger, genau bekannter Geschwindigkeit vor sich.
Wenn Orthoidther in dem sauren Medium reagierte, so lag daher
der Fall einer zweistufigen Reaktion vor, bei dem die erste Stufe
der zweiten gegeniiber mit {iberragender Geschwindigkeit verlduft,
in welchem nicht seltenen Falle, wie zuerst van’'t Hoff zeigte, der
Vorgang durch die einstufige Geschwindigkeitsgleichung der lang-
sameren Teilreaktion dargestellt werden kann. Wurde also dem
gleichen Reaktionsgemisch gegeniiber eine Mefimethode ange-
wendet, die sich auf die Verfolgung des Umsatzes nach der zweiten
Stufe, auf die Messung der gebildeten Ameisensdure griindete,
so mufite nach der einstufigen monomolekularen Rechnung die
schon bekannte Geschwindigkeitskonstante des Ameisen-
sdureesters herauskommen.

Die Reaktion des Ameisenséureesters und des
Orthoameisenséureathers in salzsaurer Losung.

Die genaue Messung der Konstante der sauren Verseifung
des Ameisensédureesters ist durch Palomaa (1. ¢.) erfolgt und war
mit einer Schwierigkeit verbunden, die wie in vielen #“hnlichen
Fallen in der raschen alkalischen Verseifung des Esters gelegen ist.
Wendet man ndmlich zur Bestimmung des Sduretiters Natron und
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Phenolphtalein an, so erwichst ein Mehrverbrauch durch die
alkalische Verseifung des noch vorhandenen Esters im Titrations-
endpunkte und bei dem lokalen Uberschuf an Titerldsung an der
EinfluBstelle.

In solchen Fillen wurde hédufig als Mafilosung Ammoniak!?
gewihlt, das als schwache Basis diesen Nachteil nicht so zeigt,
daflir aber die Titration weniger genau macht. Palomaa -suchte
den Ausweg in der Mitte, indem er das stirkere Athylamin ver-
wendete.

Nach der Ausbildung des Titrierverfahrens durch N. Bjerrum?
bietet jedoch die Anwendung schwacher Basen und Sduren als
MaBllosungen keine Schwierigkeiten, sowie mit den besten, also
bestimmten Titrierexponenten gearbeitet wird. Wir benutzten
also Ammoniak und 6-35 als den besten Titrierexponenten, fir
welchen p-Nitrophenol ein geeigneter Indikator ist. Der Titrierfehler
ist dann 0°03 em® zu Beginn und 0°1cm® zu Ende der Messung
oder 1%/, beziehungsweise 29/, der laufenden Esterkonzentration,
entspricht also der erwiinschten Genauigkeit.

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

Im {ibrigen wurde ganz dhnlich wie bei Palomaa vorgegangen,
nur wurde die Reaktion in grofieren Mengen vorgenommen, indem
500 e’ Reaktionsgemisch bereitet und Proben zu 50 cme® titriert
wurden.

Versuchsreihe 1.

Ameisensidureithylester in salzsaurer Ldsung.

Versuch 1.
£=0-09948, S=0-09934.

! E—x k k

0 0:07970 — _
15 0-05962 0-0193 0:0193
25 0-04918 0°0192 0:0193
42 0:03516 0-0197 0-0195
60 0:02520 0-0185 0-0192
78 0°01778 0:0193 0-0192
105 0:01072 0-0187 0-0192

Mittel ... 0-0191
kEfir S=1... 0-192
1 Vgl. z. B. A. Kailan, Monatshefte fiir Chemie, 28 (1907), 1187.

2 Theorie der alkal. und azidim. Titrierungen, Stuttgart 1914.
3 Vgl. A. Skrabal, Monatshefte fiir Chemie, 3§ (1917), 29.
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4 E—v A k
0 0-10230 — —
38 0-08844 0-0182 0-0182
16 0-07658 0°0180 0-0181
26 006262 0:0186 0-0183
28 0°05102 0°0184 0-0183
54 0°03836 0-0178 0'0182
83 0-02304 00176 0-0180

Mittel ... 0-0181
kfiir S=1..."0°183
Versuch 3.
£ = 010835, S = 009920

¢ E—x ke k
0 010042 — —

7 0+08844 0-0181 00181
14 0-07768 0-0186 0-0183
22 0-06682 0-0188 00185
33 0-05474 0-0182 0-0184
50 003998 0-0185 0:0184
32 0-02242 0-0181 0:0183
134 0-00878 0-0180 0:0182

Mittel, .. 0-0183
kfir S=1... 0-185

Versuchsreihe II.

Orthoameisensiuredthylither in salzsaurer Losung.

Versuch 4.
g =0-12935 S = 009788
¢ E—x k k

0 0-12014 — —

8 0-10282 0-0195 0°0195
16 45/q4 0°08660 00193 0:0194
27 50/g, 007002 0:0194 0-0194
10 005548 0-0191 0°0193
55 004200 0-0186 0-0191
78 0-02740 0°0186 0°0189
118 0:01260 0:0194 0-0191

Mittel... 0°0191
Efir S=1... 0195
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Versuch 5.
£ = 0-10455, S == 000831

¢ E—vx k k
0 0-09652 — —

7 0°08428 0-0194 0:0194
15 0-07248 0-0189 0-0191
26 005880 0-0190 0-0191
39 004630 0-0184 0:0188
56 0°03354 0:0190 0-0189
77 002258 0-0188 0-0189

Mittel. .. 0-0189
kfir S=1... 0°192

In den Tabellen bedeutet S die Konzentration der Katalysator-
sdure (Salzsdure), die, wie alle iibrigen Konzentrationen, in Molen
pro Liter angegeben ist, £ die Gleichgewichtskonzentration der ge-
bildeten Ameisensdure oder der verseifbare Anteil des Esters,!
§—zx die aus dem laufenden S#uretiter und £ und S ermittelte
laufende Konzentration des verseifenden Esters und ¢ die Zeit in
Minuten.

Die Geschwindigkeitskonstante wurde nach der Formel

und zwar einmal aus je zwei unmittelbar aufeinanderfolgenden
Werten von # und &—=x, also nach der Schrittformel,? und das
andere Mal in der meist iiblichen Weise nach der die Fehler ab-
schleifenden Sprungformel berechnet.

Der Mittelwert der auf S == 1 bezogenen Konstanten der
sauren Verseifung des Ameisensdureesters aus allen drei Ver-
suchen betrdgt 0187 und stimmt mit dem von Palomaa gefundenen
vollkommen {iberein. Als bester Wert soll jedoch der des Ver-
suches 1 gelten, da er auf dem genauesten Titrationsverfahren
(Titration mit einem bestimmten Titrierexponenten) fuit. Wir wollen
also an dem Wert festhalten:

k= 0-192 (25°).

Die Versuche 4 und 5 mit dem Orthoameisensduredthyl-
dther ergaben endlich eine gute Konstanz von %2 und fiir den
auf S == 1 bezogenen Wert der Konstante im Mittel 2 = 0-193,
also denselben Wert wie der Ameisensduredthylester.

1
2

Vgl. W. Ostwald, Journ. f. prakt. Chemie, [2], 28 (1883), 449.
Vgl. A. Skrabal, Monatshefte fiir Chemie, 35 (1914), 1057.
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Damit erscheint es bewiesen, dafl der Orthoameisen-
sduredthyldther in stark saurer Losung unmefibar rasch
in Ameisensiureester {ibergeht.

Versuchsplan flir die Messung der raschen Reaktion.

Weil die Reaktion (1) in Losungen |H-] =— O*1 unmefibar
rasch geht, in Losungen [OH’) = 0-1 oder [H-] == 10~ aber so
gut wie still steht, war vorauszusehen, dafl sie bei einer mittieren
Aziditit mit einer leicht mefibaren Geschwindigkeit vorwirts schreitet.
Es war ferner nuheliegend, durch Anwendung verschiedener
Wasserstoffionpuffer die geeignetste Aziditdt aufzusuchen.

Um die saure Verseifung des Othodthers zu verlangsamen,
wurde sie zundchst in dem Reaktlonsgemlsch (Grammformelgewichte
pro Liter)

0-1 HC(OC,H,), + 0-04 CH;COOH+0" I CH,COONa,

also bei der Aziditat [H') = 7:2X10—¢ vorgenommen. Die Meg-
methode war dieselbe wie die zu Anfang gehandhabte: 'Auffangen
einer Probe in iiberschiissiger Lauge und Messunig des aus dem
Orthodther gebildeten Ameisenesters. Die erste, sofort nach Ingang-
setzung der -Reaktiofi vorgenommene Messung ergab -eifien Ablauf
zu 50¢/,. Die Hydrolyse ist also auch bei dieser Aziditdt fiir die
Messung zu rasch.

Damit war ein Fall von Wasserstoffion-Katalyse gegeben
von so ungewdhnlicher Geschwindigkeit, wie sie bisher bei
sauren '\/elsexfungen noch nicht beobachtet worden war.

. Die rasche Verseifung in der Essigsdure- Auetatiosunc recht-
fertigt neuerdings die eingangs ausgesprochene Vermutung, wonach
die in der Sodaldsung beobachtete langsame Reaktion ein¢ saure
Versexfung sei. o ) o

Es wurde kurze Zeit versucht, die Reaktion in einer La1bonat—
lésung zu messen, wobei zur Erhdhung der Geschwindigkeit ein
reichlicher Bicarbohatzusatz angewandt wurde. Tatsichlich war als-
dann .die Abnahme des Sodatiters eine merklich raschere, abermals
ein Zeichen, da der Orthodther in der Sodalésung wirklich, sauer
verseift, doch wurde von jenen Versuchen bald Abstand genommen: Die
Reaktion war noch immet zu langsam, um brauchbare Resultate
zu geben, und Uberdies vertrdgt gerade der Carbonat-Bicarbonat-
puffer mit’ hoher Bacarbonatkonzentratron keiné Versuchsddauer von
vielen Tagen.! B

Ahnliches gilt fiir einen” Ammioniak-Ammonsalzpuffer, der die
Aziditiit bis {H*] == 10~ ‘herabzusetzén’ erlaubt.

1 Siehe A.Skrabal und E. Siﬁger, Loe
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Damit erschienen noch zwei Wege offen, deren Einschlagung
ein geeignetes Reaktionstempo versprach: die Wahl eines Puffers
mit dem Bereich um [H"] == 10—8 herum oder eines solchen um
{H']= 107,

Auch der erstere Weg erwies sich nicht als gut gangbar.
Zwar wiire bei [H'] = 108 die Aufgabe. vom formalen Standpunkte
besonders reizvoll gewesen. Wie aus dem schliefilich ermittelten
Zahlenwert der Konstante des Orthodthers und den schon bekannten
der sauren und alkalischen Verseifung des Ameisensidureesters
hervorgeht, wire die zweistufige Reaktion hier wirklich als
solche aufgetreten. Beide Teilreaktionen hétten Geschwindigkeiten
gleicher Groflenordnung gehabt, die erste wire die saure Verseifung
des Orthodthers ohne Sduretdnung und durch Wasserstoffion be-
schleunigt, die zweite die alkalische Verseifung -— die. saure
wire zu vernachlédssigen gewesen — des Ameisensdureesters mit
Siuretonung und durch Wasserstoffion verzdgert gewesen. Der
mathematische Ausdruck des ganzen Vorganges wire ein System
simultaner Differentialgleichungen von der Form:

dx N
7[—’31(“ t)b 5 ]

dy K }'

-Ohne auf die Frage der Integration des Systems oder der
weiteren Moglichkeiten des Operierens mit diesen Gleichungen ein-
zugehen, Kkann gesagt werden, dafl alle Methoden mathematische
Ausdriicke von derartiger Kompliziertheit zur Verfligung gestellt
hitten, daB ihre Benutzung im Hinblick auf die zu erwartende
Genauigkeit der Analysenergebnisse von sehr fraglichem Werte - er-
schien. Der gleichzeitig anwesenden Puffersalze wegen miifite nidm-
lich zur Bestimmung des Ameisensiureesters ein grofier Alkaliliber-
schuff genommen werden, so daffi sich x—3j als kleine Differenz,
also nur. wenig genau emﬂttelt Uberdies mangelt es gerade in dem
Gébiete [H']'= 10=8 an einém Puffer von normaler Brauchbarkeit.

In diesem wie in vielen dhnlichen Fillen ist die Hinarbeitung
auf moglichst einfache und durchswhtlge Verhidltnisse
dringend geboten. Solche liefert die Aziditdt [H'] == 107, also die
Messung der Reaktion im Neutralltatsgebxete ‘

Hier steht ein- Phosphatpuffer -aus primarem und éekundérem
Phosphat zur Verfiigung.: Die Dissoziationskonstante der Phosphor-

sdure nach, der zweiten:Stufe ist 1-95X 107 oder mit hinreichender .

Genauigkeit 2107, die Umgehurig einer Wasserstoffionkonzentra-
tion dieses Zahlenwertes war. ~also ‘in Betracht zu’ ziehen: -Die
alkalische Verseifung des Ameisensiureésters muBte, wie eine Uber-
schlagsrechnung ergab, hier:schon sehr langsam erfolgen. Damit

Chemie-Heft Nr.1 und 2. 2
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konnte eine sehr wesentliche Vereinfachung der Verhiiltnisse ange-
strebt werden. Verlief hier die Reaktion des Orthoiithers so rasch,
daf fir die Dauer des verfolgten Reaktionsablaufes die die Aziditiit
beeinflussende Verseifung des Ameisenesters vernachlissigt werden
durfte, so war eine Isolierung der Reaktion der ersten Stufe,
um die es sich ja handelt, und die ohne Siuretdnung verliuft, in
einem Medium konstanter Aziditdt erreicht, mithin auf den zu
messenden Zeitvorgang das einfachste Zeitgesetz, die einstufige
Gleichung erster Ordnung, anwendbar.

Von den Reaktionspartnern war hier nur einer zu analysieren,
der gebildete Ameisensdurecester, und dies konnte nur durch
alkalische Verseifung des letzteren durch einen hinzugefiigten ent-
sprechenden Uberschufi an Lauge, wobei die zu messende Reaktion
unter einem zweckentsprechend gebremst wurde, und nachherige
Riicktitrierung auf sekundédres Phosphat geschehen.

Um nun zu erfahren, ob diese winschenswerten Versuchs-
bedingungen wirklich realisierbar wédren, mufite zundchst ein Anhalts-
punkt fiir die Geschwindigkeit, mit der der Orthodther hier reagiert,
gefunden werden, und so wurden zundchst unter Zugrundelegung
dieser Annahmen, ohne Riicksicht darauf, ob sie exakt erfiillt sind,
einige orientierende Vorversuche beil einem Verhdltnisse
der Puffersalze 1:1, also bei einer Aziditat [H'] = 2X 107 aus-
gefithrt; so groB konnten die etwaigen Fehler keineswegs sein, um
nicht wenigstens die Grdenordnung der Reaktionsgeschwin-
digkeit erkennen zu lassen.

Diese Vorversuche zeigten nun, dafi der Reaktionsablauf im
der Tat in wenigen Stunden erfolgte, und lieferten als abgerundeten,
ungefihren Zahlenwert die Konstante 50000, bezogen auf [H'] = L.

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

Es sollen bedeuten:

% Konstante der sauren Verseifung des Orthodthers fiir
H]=1.

k, Konstante der alkalischen Verseifung des Ameisen-
esters flir [OH] = 1.

k, Dissoziationskonstante der Phosphorsdure nach der
zweiten Stufe.

k, Dissoziationskonstante der Phosphorsdure nach der dritten

Stufe.
a Anfangskonzentration des Orthoéthers.
n » » primdren Phosphats.
s » » sekunddren Phosphats.

h Wasserstoffionkonzentration.

w — 1014 Wasserkonstante fiir 25°.
x Umsatzvariable der ersten Reaktion.
3 > » zweiten »



Hydrolysegeschwindigkeit des Orthoameisensiuretthyldthers. 19

Fir £ wurde der Orientierungswert & — 5X 104, fur %; der
Wert! k£, — 1400 benutzt. Weil es sich lediglich um die Ermittlung
der besten Versuchsbedingungen handelt, darf man sich mit unge-
fihren Zahlenwerten begniigen.

Fir den Beginn der Reaktion gilt:

h=1t T 3)

Im Zuge der Reaktion entsteht eine Menge ¥ an Ameisen-
sdure, sie ist stdrker als die Phosphorsdure nach der zweiten Stufe
und verwandelt » Mole des sekundiren Phoesphats in prlmares

Phosphat. Es gilt daher fiir die laufende Aziditit -

T
h =k, Gii’) . “4)

Indem wir 2 als konstant nach (3) setzen, machen wir
einen Fehler F. Er betrigt in Prozenten:

LT, T
S T
F=_°7 S 100 = <'°+°) 100. (3)
L

Um diesen Fehler in einem beliebigen Stadium der Reaktion
also fiir einen beliebigen Wert des x zu ermitteln, bedarf es der
Kenntnis der Beziehung zwischen y und zx, und, weil F klein sein
soll, so darf man sich mit einer anndhernden Beziehung be-
gniigen. Die Anndherung, die wir machen und die um so besser
erflillt ist, je kleiner das F oder je unverdnderlicher das # ist, be-
steht darin, da wir y als klein gegeniiber %, = und ¢ vernach-
lissigen. Dann vereinfachen sich unsere simultanen Differential-
gleichungen und werden:

dx

7 = kh(a—x),

J (6)
Yo"

G S ks

wo k den Wert nach (3) hat.
Hierin folgt durch Division

dy _ kaw  x
dx ~ kW a—x

1 A Skrabal und A. Sperk, L c.
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und integriert:
kow
kh?

1=

{a—x—aln(a—x)}+J.

Die Integrationskonstante J folgt aus y — O fir + = 0. Ihre
Einsetzung ergibt schliefilich als gesuchte Beziehung:

kyw o a -
kh? N I ()

Nach diesem Ausdruck kdnnen nun die y fiir beliebige a, x
und % berechnet und durch Einsetzung von y in (5) die Fehler F
in ihrer Abhingigkeit von » und den Puffersalzmengen = und s
ermittelt werden.

Dies wurde fiir eine Reihe von Fillen durchgefiihrt und es
ergaben sich fiir eine Anzahl von ihnen geniigend kleine Werte
von F.

Die erhaltenen Resultate wurden flir die festzusetzenden
Versuchsbedingungen unter Berlicksichtigung noch folgender Ge-
sichtspunkte verwertet,

Die einzig modgliche Art der Analyse wurde schon gekenn-
zeichnet. Die Hauptsache war, mit moglichst geringen Laugen-
iiberschiissen auszukommen, wenn das Analysenergebnis als
kleine Differenz nicht sehr ungenau sein sollte.

Dem stand entgegen die Anwesenheit der Puffersaize. Je
geringere Mengen an Puffersalzen verwendet werden durften, um
so geringer durfte die Laugenmenge angesetzt werden. Sie durften
jedoch nicht zu gering gewdihlt werden, denn aus (5) geht hervor,
dafl F.um so kleiner ist, je gréBer = und o sind. Zwischen diesen
entgegengesetzten Riicksichten muBte also der Mittelweg gesucht
und gefunden werden.

Der Laugeniiberschufi war so zu bemessen, dafi der zu
analysierende Ameisenester in kurzer Zeit quantitativ verseift. Bei
geringem Laugeniiberschuf} verseift er zunichst in der iiberschiissigen
Lauge und dann, wenn diese verbraucht, in einem Gemisch von
sekundidrem und tertidrem Phosphat. Die Reaktionszeit flir die
Esterverseifung ist reichlich bemessen, wenn wir sie fir die Alkalitéit
berechnen, die zu Ende der Reaktion herrscht. Diese Alkalitiit
folgt, entsprechend dem Hydrolysegleichgewicht

[HPO/[OH] =

[pOM R
aus der quadratischen Gleichung '
n— w IT—=[OH]
[OH] = -

s S+ [OH/]
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oder

[OH 24+ (s + kﬁ> [OH’]——:—;— T =0, @)

wo S und T die »analytischen Konzentrationen« des sekundéren
beziehungsweise tertidren Phosphats bedeuten.

Nehmen wir den Ameisenester als verseift an, wenn er sich
zu 999/, umgesetzt hat, so berechnet sich fiir die Alkalitdit [OH']
die Reaktionszeit R in Minuten nach der Gleichung

%o [OH'] R = In 100. 9)

Der Laugeniiberschufl wurde so bemessen, dafl R nur Minuten-
bruchteile betrdgt. Weil der Ameisenester zunidchst in einem
wesentlich alkalischeren Medium verseift, ist diese Festsetzung
sicher viel zu reichlich, man tiiberzeugt sich jedoch bald, dafi hier
nicht viel zu ersparen ist.

Aus diesen dargelegten "Gesichtspunkten wurden nun Reihen
von Versuchsbedingungen erwogen und schliefilich die folgenden
als die geeignetsten gewdihlt:

Versuchsreihe A Versuchsreihe B
Bovivennnnnins 01 01
N 0:03 0-06
L« 0-06 0-06
2 €) F 1101 2% 1017
Keveorononenns 0-07 0-09
Y@ ool 0:0014 000098
F@G)......... 72 3-3
Lot 014 0-20
S i 005 0-07
A 0-04 005
[OH'] (8)...... 0013 0-013
R@O).......... 025 0-25

Der nach (5) berechnete, aus der Inkonstanz der Aziditit
flieBende Fehler erscheint hier fiir jenes ¥ angegeben, bis zu welchem
die Reaktion messend verfolgt wurde, also fiir das Ende der
Messung. Fur Mitte und Anfang der Messung ist er natiirlich
wesentlich geringer, so daB die Aziditdt 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 Ubrigen Konzentrationen, in der Tabelle in Molen
pro Liter angefiihrt.
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Die Messung der sauren Verseifung des Orthoathers.

Die Titration geschah nach den Angaben Bjerrum’s zu
sekunddrem Phosphat, und zwar zu einem Titrierexponenten 9-57
und unter Verwendung einer mit dem Indikator angefdrbten
Sérensen’schen Standardlosung. Auf 100 cm® der letzteren sowie
der austitrierten Losung wurden 13 Tropfen einer einpromilligen
alkoholischen Phenolphtaleinlésung benutzt.

Bei diesem Titrierexponenten war eine saure Verseifung des
Orthoiithers nicht zu befiirchten, hingegen mufite die Anwendung
einer starken Sdure als Maflosung vermicden werden mit
Ritcksicht auf den lokalen Sdureiiberschufi an der Einfluistelle, der
zur sauren Verseifung des Orthodthers fithren konnte. Letztere ver-
lauft ohne Sduretdbnung, wire also an sich ohne nachteilige
Wirkung, flihrt jedoch zu Ameisenester, welch letzterer in der zu
titrierenden Losung alkalisch verseift und einen fehlerhaften Minder-
verbrauch an Titriersdure herbeifithren wiirde. Aus diesem Grunde
wurde O-1-norm. Essigsidure als Maflosung benutzt, was fir
die Genauigkeit der Titration ohne Belang war, da die Dissoziations-
konstante der Essigsdure wesentlich grofler ist als %, der Phosphor-
sdure.

Die Durenfiihrung der Versuche geschah folgendermafen:

Als Puffersalze wurden die Kahlbaum’schen Priparate KH,PO,
und Na,HPO,.2H,0 »snach Soérensen« verwendet. Die ein-
gewogenen Mengen wurden in einem MaBikolben zu 500 em® in
ausgekochtem Wasser geldst und der mittels einer Rey’schen
Pipette eingewogene Orthodther hinzugegeben, bis zur Marke auf-
geftillt, in den Reaktionskolben libergegossen, rasch auf 25° gebracht
und der Reaktionskolben in den Thermostaten gehingt.

Der Reaktionskolben war mit einer abschliefbaren Hebervor-
richtung versehen, die es gestattete, unter moglichst kleinen Ver-
dampfungsverlusten die Proben zu entnehmen. Diese wurden in
einem Mafikolben zu 50 em’ aufgefangen und von diesem in ein
Becherglas gebracht (Zeitablesung), in welches zuvor aus einer
automatischen Pipette die erforderliche Menge Lauge gegeben
worden war. Nach einigem Zuwarten (!/, Minute, siehe oben) erfolgte
die Ricktitrierung mit Essigsdure.

Die Berechnung geschah nach der Formel:

ph— 1 TR (10)

ta— 1, a—x,

Die Methode, wie sie geschildert, lie keine besondere Genauig-
keit erwarten, da trotz aller Einschrinkung mit ziemlichen Laugen-
tiberschilssen gearbeitet werden mufite, die laufende Konzentration
« v daher als kleine Differenz herauskam. Dazu treten noch die
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unvermeidlichen Fehler, die infolge Einwirkung der Luftkohlensédure
stets mit Arbeiten verbunden sind, bei denen einige Zeit hindurch
mit stark alkalischen L&ésungen umgegangen werden muf.

Endlich kam noch eine weitere Fehlerquelle in Betracht, deren
Einfluf nicht noch weitergehend ausgeschaltet werden konnte, und
die den Grad der Genauigkeit um noch eine Stufe herabdriickte.
Es war dies die Verdampfung des Ameisensdureesters, der
fiir sich bei 54° siedet und in dem reagierenden Gemisch von 25°
einen hohen Teildampfdruck aufweist.

Nun ist dieser Tatbestand der genauen Messung der sauren
und - alkalischen Verseifung jenes Esters wenig hinderlich. Bei
diesen raschen Reaktiohen sinkt die Konzentration des fliichtigen
Reaktionspartners mit der Zeit rasch ab unter Bildung nicht-
flichtiger Reaktionsprodukte, die gemessen werden. Hier aber
nimmt die Konzentration des fliichtigen Stoffes mit der Zeit zu
und hat die groBten Werte gegen Ende, also im zweiten, ungleich
langeren Teile der Reaktion, und zur Messung des Reaktionsfort-
schrittes dient der sich bildende fiiichtige Stoff.

Auch die oben erwidhnte Art der Probenentnahme konnte
diesen Ubelstand nur vermindern, nicht aber beseitigen, denn mit
der Dauer der Reaktion und der allmihlichen Entleerung des
Reaktionskolbens wird der Luftraum im letzteren und damit die
Verdampfung immer groSer.

Der Verlust infolge Verdampfung ist auch aus den Versuchs-
tabellen ersichtlich aus den dort angegebenen Werten fiir die Zeit
Unendlich. Der Ausweg, der in solchen Fillen oft gewidhlt wird,
nimlich 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 Stoffes, sondern die zu messende des fliichtigen
Reaktionsproduktes vermindert wurde.

In den folgenden Tabellen bedeutet a die eingewogene Menge
des Orthodthers, die der Berechnung zugrunde gelegt wurde,
¥ die zu Ende der Reaktion durch Analyse gefundene Menge des
Ameisenesters. Weil Gegenreaktion sicher nicht vorliegt, hitte
Yoo — @ erwartet werden diirfen. Infolge Verdampfung wurde
Zoo << 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
linger verfolgt wurden, zeigt sich das Gefille 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 4.
b= 1X10—7.

Versuch 6.
a = 010949, xoo = 0°10288

i a——x kh kh

0 009859 — —
25 008254 00071 00071
a7 0-06631 0-0069 0-0069
04 0-05195 0-0066 0+0069
153 003497 0-0067 0-0068

kl = 0-00679

Versuch 7.
a == 011700, xoo = 0°10576

i a—x kit kh
0 0+ 105560 — -
23 (108958 00071 0-0071
47 0:07684 00064 0- 0087
82 006094 00065 00067
125 004580 00066 0-0066
185 (0-03210) :0-0059) (0+0064)

kh = 00066+

Versuch 8.
a= 011340, xgo = 010390
{ a—y kh kh
4] 0952 — —
21 00835 00062 0:0062
46 0-0703 0-0069 00069
77 0-0564 00071 0+0068
118 00423 0-0070 00069
kil == 000883
Versuch 9.
a = U 11203, xeo == 0°10448
H a-——x kh ki
Q 0-10543 — -
19 0-09369 00062 00062
46 007637 0-0075 0+0070
7 006255 0°0064 0-0068
1H 0+04863 0° 0066 0- 0067
169 403433 00064 00066

ko= 000669
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Versuchsreihe 5.

h— 2 X107,
Versuch 10.
a = 009733, xco = 0°'08986
! a—x kh kh
0 Of08405 — —
15 006807 00141 0-0141
53 0°-03987 00141 00141
81 0+02665 0:0144 0-0142
117 {0-01847) (0°0102) (0-0129)
166 {0+ 01259) (0°0078) (0-0114)
kh = 001415
Versuch 11.

a = 010527, =xgo = 0-09621

b4 a—x hk kh

4} 0-08927 — —

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)

kl = 0-01373

Die Werte der Versuchsreihe A geben ihrerseits als Mittel

Bh = 0-00874 (b = 1X10~7)

und die zwei der Versuchsreihe B

kh = 0-01394 (h = 2X10-7).

25

Die erste Reihe k2 wurde immer durch intervallweise In-
tegrierung, die zweite durch Integrierung von Anfang an berechnet.
Die Mittelwerte von 2k wurden aus allen Kombinationen aller

nicht eingeklammerten MeBergebnisse errechnet.
Die Konstanz von k& innerhalb der einzelnen Versuche

konnte nach den angefiihrten Fehlerquellen nicht besser erwartet

Sie stehen also ebenso wie die Aziditdt im Verhéiltnisse 1:2
mit einer Abweichung von nur etwa 3%,
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Damit erscheint nachgewiesen, daf sich die Hydrolyse des
Orthoameisensduredthyldathers zu Ameisensduredthylester als
eine einstufige Reaktion berechnen 1dfit, deren Geschwindigkeit
der Konzentration von Orthodther und Wasserstoffion
proportional ist.

Bezieht man die Geschwindigkeit auf die Konzentrationseinheit
von Orthodther und Wasserstoffion, so erhdlt man 6-85X 10% oder
abgerundet:

k = 70000 (25°).

Hieraus folgt fir [H']) = O0-1 eine Halbierungszeit von
1X10 -* Minuten oder — fiir den Ablauf zu 99¢/, — eine Reaktions-
zeit von 610+ Minuten, im Einklange mit dem Ergebnisse der
Messungen in O-1l-norm. HCI-Losung.

Auch die Ergebnisse der Vorversuche stimmen mit dem
Zahlenwert der Konstante iiberein. Auf der einen Seite berechnen
sich ndmlich aus ihr fiir die Halbierungszeit in dem Essigsdure-
Acetat-Versuch (b — 710 %) | Minute, auf der anderen Seite fiir
den Ablauf zu nur 109/, eine Reaktionszeit von 20 Tagen fiir den
Carbonat-Bicarbonat-Versuch (&= 6>10-11) und von 10000 Tagen
fir die Hydrolyse durch O l-norm. NaOH (h = 10—18),

Uber die chemische Natur des Athylorthoformiats.

Nach dem Ergebnis unserer Messungen reagiert sonach der
Orthoameisensiuredther im Sinne der Gleichung

]‘,
HC(OC,H,), +H,0 — HCOOC,H, +2C,H,0H

mit einer Geschwindigkeit 4, die der Wasserstoffionkonzentration
proportional ist. Fiir [H'] == 1 hat 2 den ungeheuren Wert von 70000.

Ob diese rasche saure Hydrolyse direkt, in einem Zuge, oder
iiber Zwischenstufen verlauft, diese Frage bleibt unentschieden.
Beide Annahmen sind mit dem Ergebnis der Messungen vertrdg-
lich. Das »chemische Geflihl« spricht fiir den Stufenverlauf. Die
Neigung, Stufenreaktionen im vorliegenden Falle und in #hnlichen
Fallen anzunehmen, entspricht unseren derzeitigen molekular-
kinetischen, auf wahrscheinlichkeitstheoretischen Anschauungen
beruhenden und auf allgemeine Erfahrungen sich stiitzenden Vor-
stellungen.

Folgen wir dieser Neigung, so hitten wir mindestens zweli
Stufenreaktionen anzunehmen:

k
HC(OC,H,), +H,0 — HC(OC,H,),0H+C,H,OH,

kn
HC(OC,H,), OH — HCOOC,H,+ C,H,0H,
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wo zwischen &, und %, Beziehungen gelten miissen, die so geartet,
daf sich mefinerisch die Stufenfolge mit den Konstanten %, und %,
genau so wie die direkte Reaktion mit der Konstanten £ verhilt.
Es sind zwei Beziehungen, die dieser Bedingung Genlige leisten.

1. Fall. Die Konstante &, ist sehr. grof gegeniiber k,. Der
Orthoameisensduredther geht relativ rasch in den Zwischenstoff
HC(OC,H;),OH iiber und was gemessen wird, ist die Umwandlung
des letzteren in Ameisenester. Die gemessene Konstante % ist £ = &,.
Gegen diese Hypothese spricht der Umstand, dafl der Zwischen-
stoff bisher weder isoliert noch nachgewiesen werden konnte. Weil
sich im alkalisch gemachten Medium weder Ameisenester noch
seine Verseifungsprodukte bilden, kann &, in diesem Medium nur
sehr klein sein. Durch Aufldésung des Orthoidthers in verdiinnter
Sdure und sofortige Alkalisierung der Losung miiBte sich der Ortho-
dther so gut wie vollstindig in das Zwischenprodukt verwandeln
und letzteres sich sodann nachweisen und z. B. durch Vakuum-
destillation isolieren lassen. DaBl dies der préparativen Kunst noch
nicht gelungen, spricht gegen die Annahme %, > &,.

2. Fall. Die Konstante k, ist sehr klein gegeniiber %,. Der
Orthodther bildet relativ langsam den Zwischenstoff HC(OC,H,),OH,
der sich seinerseits relativ rasch zu Ameisenester umsetzt. Die
gemessene Konstante 2 ist 2 — k,. Dafl sich der Zwischenstoff noch
nicht nachweisen, geschweige denn isolieren liefl, spricht zugunsten
der Annahme %, < &,.

Aber auch direkte Beobachtungen, die an einem anderen
Stoffe gemacht worden sind, welcher an denselben Kohlenstoff
Hydroxyl und Alkoxyl gebunden hat, sprechen fiir k2, <k, Wir
meinen die Verseifung der Kohlensdureester! Auch diese
Reaktion verlduft nach den Messungen wie eine einstufige Reaktion

k
CO(OC,H,),+2H,0 — CO(OH),+2C,H,OH,

die ebenso wie die Hydrolyse des Ameisensdureorthodthers in die

Stufenfolge
k

CO(OC,H,),+H,0 — CO(OC,H,)OH~+C,H,0H,
k
CO(OC,H,)OH+H,0 — CO (OH),+C,H,0H

zerlegt gedacht werden kann. Hier hat man es aber in der Hand,
die zweite der beiden Stufenreaktionen blofzulegen, indem sich
der Zwischenstoff in Form seines Natriumsalzes darstellen und in
bezug auf seine Reaktionsfihigkeit direkt untersuchen 148t. Bringt
man dieses Natriumsalz in wisserige Losung, so lehrt der Versuch,

1 A. Skrabal, Monatshefte fiir Chemie, 38 (1917), 305.
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daB es unter allen Verhéltnissen, d. h. bei jeder in Betracht kom-
menden Aziditdt, so gut wie momentan zu Kohlensdure und Alkohol
reagiert.

Wenn wir demnach, der allgemeinen Neigung folgend, die
meBbare Reaktion der Verseifung der Kohlensdureester in eine
Stufenfolge zerlegen, so sind, was die Konstanten der Stufen-
folge anbelangt, notwendig an diese Zerlegung als weitere Bedin-
gungen k, <€ &k, und k = k, gekniipft.

Die Verhiltnisse beim Kohlensiureester sowie der. weitere
Umstand, dal ganz allgemein die Monoalkyl- und Monoacyl-
derivate der Geminal-Glykole »meist schwer zu fassen sinde}
sprechen dafir, daB wir auch fiir die Stufenfolge der Orthoameisen-
sduredtherhydrolyse %, << k, und £ — %, als wahrscheinlich anzu-
nehmen haben.?

1 V.Meyer und P.Jacobson, Lehrb. organ. Chemie, 2. Aufl,, I, 2 (Leipzig
1913), p. 62.

2 Molekularkinetisch ist damit folgendes gesagt. Es handelt sich um die
stufenweise Reaktion eines Stoffes mit zwei identischen und identisch gebundenen
reaktionstihigen Gruppen X. Ein solcher Stoff hat das Formelbild XAAX. Er reagiert
nach dem Stufenschema:

k. k.
XAAX = XAAZ — ZAAZ

Bezeichnet » die Konstante der Gruppengeschwindigkeit des Stoffes
XAAX, d.h. die Geschwindigkeit, mit welcher eine bestimmte Gruppe X dieses.
Stoffes reagiert, so ist die Geschwindigkeit k;, mit welcher die eine oder die
andere Gruppe in XA AX reagiert, k, = 2% Was alsdann die Geschwindigkeit Z,.
nach der zweiten Stufe anbelangt, so sind hier drei Fdlle zu unterscheiden:

1. Die Reaktion der Gruppe X erfolgt unabhédngig, d. h. (vgl. R. Weg-
scheider, Monatshefte fiir Chemie, 29 (1908), 91, und 36 (1915), 471) unbe-
einflufit davon, ob die zweite Gruppe X noch vorhanden oder schon durch Z
ersetzt ist. Dann ist &k, =

Dieser Fall ist u. a. realisiert bei der sauren Verseifung und Veresterung
der normalen Oxalsdurehomologen und der Weinsédure und bei der sauren und
alkalischen Verseifung der Ester des Athylenglykols. Bei der elektrolytischen Dis-
soziation zweiwertiger symmetrischer Sduren und Basen liegt er vor, wenn das
Verhiltnis 3, : 3, der Konstanten der stufenweisen elektrolytischen Dissoziation 4
ist, was anndhemd beim Phenolphtalein und beim Krystallviolett zutrifft, denn
gwischen 8; : 3, und den Verhidltnissen der kinetischen Konstanten der Stufen-
folgen der elektrolvtlschen Dissoziation besteht ein Zusammenhang.

2. Die Reaktionsfihigkeit der Gruppe X ist eine abhingige, in der Weise,
daf das X langsamer reagiert, wenn das andere X schon reagiert hat, also
durch Z ersetzt ist. Dann ist k, << . Dieser Fall scheint die Regel zu bilden. Er
ist beispielsweise realisiert bei der alkalischen Verseifung der Ester der nor-
malen Oxalsdurehomologen und der Weinsdure. Er ist ferner verwirklicht bei der
stufenweisen elektrolytischen Dissoziation der symmetrischen S#uren und Basen,
indem 3, : 3, in der Regel grofer, schr hiufig sehr viel grofer als 4 ist. (Vgl.
E. Q. Adams, Journ. Am. Chem. Soc., 38 (1918), 1503).

3. Die Reaktion der Gruppe X ist eine abhingige, in der Weise, dafl das X
rascher reagiert, wenn das andere X bereits reagiert hat. Dann ist &y > x.
Dieser Fall ist bei der Verseifung der Kohlensdureester realisiert. Er scheint viel-
leicht ganz allgemem bei der Verseifung der Ather und Ester der Geminalglykole
verwirklicht zu sein.
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Analog wie beim Kohlensédureester kann auch bei unserem
Orthodther die rasche Reaktion nach der zweiten Stufe ent-
weder das Ergebnis eines intramolekularen Vorganges:

kg
HC(OC,H,),0H ~ HCOOC,H, +C,H,0H

oder das einer weiteren Stufenfolge:

)24
HC(OC,H,),0H+H,0 — HC(OC,H,)(OH),+C,H,0H,
4
HC(OC,H,)(OH), — HCO.OC,H, +H,0

sein, worliber nicht entschieden zu werden vermag.

Eine andere, auf Grund unseres reaktionskinetischen Befundes
zu erbrternde Frage ist die nach der Charakterisierung der
chemischen Natur des Athylorthoformiats. In dieser Hinsicht
ist jedenfalls zu sagen, dafl letzteres aus der Klasse der Ester
auszuscheiden und in die Gruppe der Ather einzureihen ist,

Bezeichnet R ein Alkyl, A ein Acyl, so lassen sich hinsicht-
lich des Vorganges der Hydrolyse sowie der ganzen iibrigen
chemischen Charakteristik drei Typen von Stoffen mit dther-
artig gebundenem Sauerstoffatom feststellen:

Typus I (Ather): ROR,
» I (Ester): AOR,
» Il (Anhydride): A0 A4’

Diese Trennung wird als Kkeine prinzipielle, sondern wahr-
scheinlich nur als eine graduelle aufzufassen sein, denn, wie
P. E. Verkade! gezeigt hat, besteht zwischen Carbonsdure einer-
seits, Alkohol andrerseits weitgehende Ubereinstimmung
und hinsichtlich des chemischen Verhaltens der beiden Stoffklassen
— wenn man von den spezifischen Reaktionen der Carbonsduren,
die durch die Carbonylgruppe bedingt: sind, absient — kein
grundsétzlicher Unterschled

Wenn auf der einen Seite eine Andlogle zwischen Acyl!
und Alkyl. besteht, so besteht auf der anderen Seite eine solche
zwischen Alkyl und Wasserstoff. Die Auffassung des Wasser-
stoffatoms als einfachstes Alkyl der Grenzkohlenwasserstoffe reicht
bis auf J. H. van't Hoff? zurlick und wurde vor einiger Zeit nament-
lich von K. Kubierschky3 iiberzeugend dargetan. Unsere Ubersicht
schliefit daher die freien Carbonsiduren als Grenzfille der Ester und
die Alkohole und das Wasser als Grenzfille der Ather ein. Die

1 Chem. Weekblad, 77 (1914), 754; vgl. auch ibid. 75 (1918), 203.
- 2 Ansichten iiber die organ. Chemie (Braunschweig 1878), 281.
3 Zeitschr. f. angew. Chemie, 26, I. (1913), 730.
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wichtige Reaktion der Verseifung oder Hydrolyse erweist sich
alsdann als ein Fall von »Umesterung«, worunter man die Er-
scheinung versteht, daf die Stoffe mit einem Athersauerstoff in
Reaktion mit anderen Stoffen mit Athersauerstoff ihre Acyle und
Alkyle auszutauschen vermgen.

Geht man von mehrwertigen Alkoholen und Carbonsduren
sowie den Zwiltergebilden, den O\cymrbonsauren aus, so vermdgen
diese Stoffe neben den »duBeren« auch innere Ather, Ester und
Anhydride zu bilden. Die Carbonylverbindungen beispielsweise
sind alsdann als innere Ather der Geminalglykole aufzufassen, In
unsere Ubersicht fallen somit alle organischen Verbindungen
mit einem Sauerstoffatom, dessen zwei Valenzen an C
oder H gebunden sind. ;

Andere organische Verbindungen lassen sich wieder, von
unseren drei Typen ausgehend, in der Weise abgeleitet denken,
daB man schrittweise R, 4, RO, AO oder O durch andere analoge
Elemente oder Elementgruppen ersetzt, wodurch man zu Verbindungen
gelangt, die in bezug auf Verhalten und Synthese ndhere oder
fernere Analogie mit den Athern, Estern und Anhydriden zeigen.
Auf diesem Wege gelangt man zu einer Systematik der orga-
nischen Verbindingen, als deren Urtyp sich der allgememste
unserer drei Typen, der Estertypus, hinstellt?

Bestehen also deutliche Uberginge und Kontinuititen, so
empfiehit es sich dennoch im Interesse der Klassifikation und Ein-
reihung der einzelnen Stoffe in zusammengehorige Gruppen, vor-
ndchst das Unterschiedliche und Trennende hervorzuheben. Das
Aufzeigen der Kontinuitidten und die Aufsuchung der Gesetze ihrer
Abstufung sind Aufgaben der spéteren Entwicklung.

Zu den Reaktionen unserer drei Stofftypen, die auch quanti-
tativ untersucht und also am genauesten bekannt sind, gehOrt der
Vorgang der Hydrolyse oder Verseifung nach den Reaktions-
gleichungen:

ROR'+H,0 - ROH+R OH,

AOR+H,0 - AOH+ROH,
AOA+H,0 - AOH+4'OH,

welche Reaktionen in entsprechend starker Verdiinnung mehr oder
weniger vollstindig verlaufen.

1 Es wire von groBem Reiz, auf die »Estersystematik< der organischen Stoffe
des niheren einzugehen. Ich will dies vertagen, bis mehr experimentelles Material,
vor allem Geschwindigkeitsmessungen, vorliegen werden. Die >Reaktionsfdhigkeit«
der Stoffe, die »Beweglichkeit< der Atome und Gruppen finden in den Geschwindig-
keitskonstanten ihren exakten Ausdruck, wobei zu beriicksichtigen ist, daf bekannt-
lich das Stattfinden oder Ausbleiben einer denkbaren Reaktion in der organischen
Chemie weit hdufiger als durch energetische Momente durch Kinetische bedingt
wird, woraus die Bedeutung der chemischen Kinetik fir die organische Chemie
hervorgehen mag. (A. S.)
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Der aus dem allgemeinen Streben nach einer méglichst ein-
heitlichen Darstellung alles Naturgeschehens hervorgegangene Grund-
satz der chemischen Kinetik, alle moglichen Reaktionen als auch
wirklich erfolgend anzusehen, fithrt uns dazu, fiir den Vorgang
der Hydrolyse bei unverdnderlicher Wasserkonzentration das
allgemeine Zeitgesetz einer Nebenwirkung anzunehmen: .

AV b [OH] Vb [HY] Vb

i = ka[OH| Vb [H] Ve by, 1, (11)
wo V die Konzentration des hydrolysierenden Stoffes bedeutet. Die
drei Geschwindigkeitskonstanten %,, ks, %, sollen als die Kon-
stanten der alkalischen Verseifung, der sauren Verseifung
und der Wasserverseifung bezeichnet werden.

Die Konzentrationen [OH’] und [H'] sind voneinander nicht
unabhéngig, sondern durch die Beziehung verkniipft:

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

wobei zu bemerken ist, dafl die zu dieser Gleichgewichtsbedingung
fiihrenden Reaktionen erfahrungsgemifl mit (iberragender Geschwin-
digkeit sich einstellen, so dafl die Beziehung (12) immer erfiillt ist

Aus (11) und (12) ist ohneweiters ersichtlich, dafi bei einer
bestimmten Aziditdt die Verseifungsgeschwindigkeit
—dV/dt ein Minimum sein muf8. Wir erfahren die Minimums-
bedingung, wenn wir nach Einsetzung von [OH/] aus (12) in (11)
letztere Gleichung nach [H'] differenzieren und die Ableitung gleich
Null setzen, wobei wir bekommen:

e
[H] = \/w—ki (13)
$
Man kann die Bedingung (13) auch in der Form schreiben:
H’ k
L_l_ = = (14)
[OH'] ks

die besagt, daBl die Verseifungsgeschwindigkeit ein Mini-
mum ist, wenn sich [H] zu [OH’] wie die Konstante der
alkalischen zur Konstante der sauren Verseifung verhilt
Denken wir uns die Verseifung bei konstanter Aziditat,
etwa durch-einen geeigneten Puffer geregelt, verlaufend, so ist ihre
Minimalgeschwindigkeit durch die Gleichung gegeben:

—dV
dt

= 2k V4EoV, (15)

wo %, die Bedeutung hat: o _
[OH" k, = [H'] ks = Ep. ~(18)
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Auf der anderen Seite gibt es zwei Hoéchstwerte der
Geschwindigkeiten der Verseifung, deren Bedingungen man sich
durch Anwendung moglichst alkalischer, beziehungsweise moglichst
saurer LOosungen ndhern kann, in diesem Vorhaben aber theoretisch
und praktisch auf Grenzen stofit.

Aufgabe der Kinetik ist es, alle drei Verseifungskon-
stanten zahlenmifig, wenigstens der Grdofenordnung nach, zu
ermitteln. Relativ hohe Werte der einen oder der anderen der
drei Konstanten werden leicht zu messen, beziehungsweise, wenn
die betreffende Reaktion unmeflibar rasch, leicht festzustellen
sein. Anders steht es mit den relativ kleinen Werten.

Soll eine kleine Konstante der Wasserverseifung ge-
messen werden, so wird man die Bedingung der Minimums-
geschwindigkeit herbeifithren. Alsdann wird £, noch zu messen
sein, wenn es von derselben Grofienordnung ist wie 2%, [siehe
Gleichung (15)]. Wenn k&, < 2%, so besteht keine Aussicht, seinen
Wert feststellen zu koénnen.

Zwecks Messung eines relativ kleinen &, oder ks wird
man sich den Bedingungen der Maximalgeschwindigkeiten
nahern. Der Fall, dal man beispielsweise k, in stark saurer Losung
darum nicht messen kann, weil selbst unter dieser Bedingung &;{H’|
klein gegeniiber k,|OH'| ist, ist nach den bisherigen Erfahrungen,
die bezliglich der Grofienordnung der Konstanten gemacht worden
sind, kaum zu erwarten. Nach diesen Erfahrungen ist der Bereich
der Verseifungskonstanten, wenn an sich grof, so doch wesentlich
kleiner als der der realisierbaren Aziditdten von rund 14 Zehner-
potenzen. Man wird also im duBersten Falle Stillstand der Verseifung
und damit die UnmeBbarkeit von %; infolge seiner Kleinheit fest-
stellen kdnnen.

Dagegen kommt es vor, dafl man sich {ber die Grdfienord-
nung beispielsweise von k; darum keine Vorstellung verschaffen
kann, weil selbst in stark saurer L.osung ks[H'] klein gegeniiber &,
ist. Alsdann gelingt es mitunter durch Zugabe eines inerten Losungs-
mittels das Verhéltnis ks[H']: %, zugunsten von k&,[H'| soweit zu
verschieben, um wenigstens die Tatsache des Vorliegens einer
sauren Verseifung konstatieren zu kdnnen.

. Uberblicken wir nunmehr die Verseifung unserer drei Stoff-
typen mit Athersauerstoffatomen beziiglich der absoluten und rela-
tiven. Werte von k,, ks und k,, so ist auf Grund bisheriger Beob-
achtungen und Messungen tolgendes featzustellen

Carbonsiureester. Die, Konstante der alkalischen Ver-
seifung ist sehr grofi’ und bei den einzelnen Estern sehr ver-
schieden. Beispielsweise ist sie flir das erste Methy! des Oxal-
sdureesters von der GroBenordnungl 106, fiir eine grofie Zahl
anderer Methylester von der GroBenordnung ! und darunter.

1 Literatur bei A.Skrabal und A. Matie\;i‘c. Monatshefte fir Chemie. 3%
€1918), 765; A. Skrabal und E.Singer, ibid, 47 (1920), 339.
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Die Konstante der sauren Verseifung ist klein, bei den
verschiedenen Estern nicht sehr verschieden, von der ungefahren
Groflenordnung 10—2 und darunter.

Das Verse1fungsgeschwmdngkextsmmxmum liegt dem-
nach in der Ndihe des Neutralpunktes, aber immer auf der
sauren Seite desselben, beispielsweise fiir Athylacetat bei
{H'] = 3x 10~ '

Eine Wasserverseifung ist im allgemeinen nicht festzu-
stellen, womit gesagt ist, dafl ein etwaiges &, unter allen Verhélt-
nissen klein gegeniiber k,[OH’] oder %, (H] ist. Soweit Messungen
im Verseifungsminimum® vorliegen, sprechen sie fiir ein selbst
gegeniber 2%, [Gleichung (15)] verschwindend kleines k,. Es wire
wiinschenswert, diese Messungen zu vermehren und insbesonders

auch auf Ester mit extremen Verseifungsgeschwindigkeiten aus-
zudehnen.

Alkalische neben saurer Verseifung bei nicht nachweisbarer
‘Wasserverseifung und %, > k; bedingen bei den Carbonsdureestern
ein scharf ausgepridgtes Verseifungsminimum im Gebiete
der schwach sauren Reaktion, wie aus der Kurve Il der Figur
(Abszisse Aziditit, OrdiQZate Reaktionsgeschwindigkeit fur V=1,

beide in logarithmischer Zahlung) am Athylacetat als Beispiel zu
ersehen ist.

Die hier dargelegten Beziehungen zwischen den drei Konstanten
gelten ‘nur als Regel fiir die Carbonsdureester. Bei Sulfon-
sdureestern und Mineralsdureestern liegen die Verhéltnisse
wesentlich anders.?

Aber auch bei den Carbonsdureestern gibt es bemerkenswerte
Abweichungen von der Regel. So haben H. Johansson und
H. Sebelius?® bei der Hydrolyse des Glykolids zu Glykologlykol-
sdure und des Lactids zu Lactomilchsdure neben einer unmeBbar
raschen alkalischen Verseifung* und einer mefibaren sauren Ver-
seifung eine mefibare Wasserverseifung feststellen kénnen. Es
liegt also hier der Fall einer Carbonsdureesterverseifung vor, bei
welcher &, gegenliber [H'] ks nicht mehr zu vernachldssigen ist.

Was die Lactone anbelangt, so verhalten sich die y-Lactone
normal, d. h. wie die Mehrzah!l der ibrigen Carbonsaureester Was
hingegen die B-Lactone betrifft, so konnten dieselben Forsc,her"

1 J J. A. Wijs, Zeltschl f. physlk Chemle, 11 (1893), 492, und 12 (1893),

1)14 H.v.Euler und J. Laurin, Arkiv fiir Kemi, Mineralogi och Geologl, 7 (1920,
Nr. 30

2 Literatur bei R. Wegscheider, Ber. chem. Ges., 52 (1919), 235.

3 Ber. chem. Ges., 52 (1919), 745. ,

4 Es ist uns inzwischen ge]ungen, auch .diese rasche Reaktion zu messen, so
daff nunmehr in dem Lactid ein Ester vorliegt, von welchem alle drei Kon-
stanten k,, 2, und %, dem Zahlenwerte nach bekannt sind. "Wir 'werden diiber
unsere Messungen in Bilde berichten.

5 Ber. chem. Ges., 51 (1918), 480.

Chemie-Heft Nr. 1 und 2. 3
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besonders extreme Abweichungen vom normalen Verhalten auf-
zeigen, insofern die Hydrolyse der §-Lactone durch Wasserstoff-
ion nicht (oder wenig) katalysiert wird.

Hinsichtlich der geltenden Beziehung £, = [H'[4;, erinnern
die B-Lactone bereits an die Sdureanhydride.

Carbonsaureanhydride. Die Verseifung oder Hydratisierung
der Carbonséureanhydride? ist durch einen hohen Wert der Kon-
stante der Wasserverseifung gekennzeichnet. Beispielsweise
ist fir Acetanhydrid bei 25° &, = 017, entsprechend einer
Halbierungszeit von rund 4 Minuten. Gegeniiber diesem Betrag
kommt [H'lk; schwer zur Geltung und die Behauptung von
A. C. D.Rivett und N. V. Sidgwick,? dafi Wasserstoffion die
Hydratisierung der Sdureanhydride nicht beschleunigt, ist leicht
verstindlich. Dem hingegen haben K. J. P. Orton und M, Jones®
feststellen kdnnen, daBl auch diese Hydrolyse durch Wasserstoff-
ion beschleunigt wird, wenn auch nicht so augenscheinlich wie
die Esterverseifung. Die beiden Forscher haben ferner gezeigt, daB
die Sduren namentlich in wasserarmen Medien sehr wirk-
same Katalysatoren sind. Neben der Wasserverseifung ist
also die saure Verseifung der Anhydride feststehend.

Die Beschleunigung der Hydratisierung der Anhydride durch
Sduren (Salzsiure, Schwefelsiure) geht Ubrigens ‘ganz zweifellos
auch aus dlteren Beobachtungen mehr qualitativer Natur hervor*

Hydroxvlion ist ein auflerordentlich wirksamer Kata-
lysator fiir die Hydratisierungsreaktion. Die Konstante der
alkalischen Verseifung konnte bisher noch nicht ermittelt
werden.? Die Schwierigkeiten liegen weniger an dem hohen Wert
von k. als an der GroBe von k,, sind also #dhnlicher Art wie die,
die sich der Ermittlung von k; entgegenstellen. Weil die Verseifung
in mittelstarksaurer Losung eine reine Wasserverseifung ist, mufl
in diesen Losungen [OH')k, klein gegen %, sein. Es wire daher
ein Leichtes, {H"] derart zu verringern, dag [OH]%, gegen %, grof
ist, alsdann ist aber, weil %, an sich einen hohen Wert hat,
[OH] k4, um so grofer und damit die Reaktion an die” Grenze
der Mefibarkeit gelangt. Mit diesen Schwierigkeiten hat man also
bei der Messung von k, zu rechnen. Immerhin 146t sich schon
heute sagen, da das k, langsam alkalisch verseifender Anhydride
ungefdhr ebenso grofi ist wie das k, rasch alkalisch verseifender

1 Siche insbesondere die Arbeiten von P. E. Verkade in den Rec. trav. chim.

2 Journ. Chem. Soc., 97 (1910), 732 und 1677. Vgl. auch B. H. Wilsdon
und N. V. Sidgwick, ibid., 103 (1913), 1959,

3 Journ. Chem. Soc., 707 (1912), 1708.

4+ Vgl. u. a. J. Volhard, Liec. Ann,, 267 (1892), 51; R. Wegscheider und
E. Spith, Monatshefte fiir Chemie, 30 (1909), 841.

5 {Uber eine Schitzung von ks beim Kamphersaureanhydrid siehe B. H. Wils~
don und N. V. Sidgwick, Journ. Chem. Soc., 07 (1915), 679.
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Ester.! Es ist also die Reaktionsfahigkeit eines Acyls A bezliglich
der alkalischen Verseifung in dem Anhydrid AOA4’' im allgemeinen
groBer als in dem Ester AOR, so daf die Anlydride durch-
schnittlich rascher alkalisch verseifen als die Ester.

Nach dem Gesagten hat die Verseifungskurve der Carbon-
sdureanhydride ungefihr den Verlauf der Kurve III unserer Figur.
Weil das Verhdltnis %, : ks einen grofleren Wert hat als bei den
Estern, ist das Verseifungsminimum stdrker nach der sauren
Seite verschoben und infolge der Relation %, = 2 %,, liberdies ganz
eingeebnet. '

~ Ather. Gegeniiber den Estern und noch mehr gegeniiber den
Carbonsiureanhydriden sind die Ather sehr hdufig, aber nicht immer
durch grofie Reaktionstridgheit gekennzeichnet. Dieses geringe
Reaktionsvermdgen kommt auch in ihrem Verhalten im Hydratations-
oder Verseifungsvorgang zum Ausdruck. Mit Wasser reagieren viele
Ather nur sehr langsam zu Alkohol] und diese langsame Reaktion
ist sehr wahrscheinlich eine saure Verseifung.

Die altesten hierhergehorigen Beobachtungen am Athylither
verdanken wir A. Lieben? Reiner Ather zeigt bei Gegenwart von
Wasser nach einigen Monaten, rascher bei 100° im Einschmelzrohr,
Jodoformreaktion infolge Alkoholbildung: Der Umstand, dafi basische
Korper, wie Kalk und Atzkali, den Ather nach Lieben nicht an-
greifen, wihrend Sduren und Salze ihn verdndern, spricht mit
einiger Wahrscheinlichkeit dafiir, da§ auch die Reaktion mit Wasser
keine reine Wasserverseifung, sondern eine saure, durch‘das
Wasserstoffion des Wassers bedingte Verseifung ist. Es ist also
immer [H' ks > kw.: ‘

Dafl die Hydrolyse der Ather eine saure Vé'rseifung
ist, folgt aus zahlreichen Beobachtungen an rascher hydrolysierenden
Athern und aus einigen Messungen. Der Wert der Konstanten % ist
sehr von der Natur des Alkyls abhidngig. Nach A. Eltekoff3
verseifen die Ather tertidrer Alkohole rascher als die Ather
sekundirer Alkohole, letztere wieder rascher als die Ather pri-
méarer Alkohole, die Ather ungesdttigter -Alkohole verseifen
rascher als die Ather gesidttigter Alkohole.

Besonders rasch hydrolysieren unter dem Einflu8 von Siuren,
beziehungsweise des Wasserstoffions die -Enolathert So wird
Vinyldthyldther nach J. Wislicenus® durch Eintropfenlassen in
verdiinnte Schwefelsdure glatt in Alkohol und Aldehyd gespalten:

CH,=CH.0.CH; - CH,=CH.OH < CH,.CHO.

1 Ich hoffe iiber die alkalische Verseifung der Anhydride, wenigstens was
die GréSenordnung von kg anbelangt, demnidchst berichten zu konnen. (A. S.).-

2 Lieb. Ann., 165 (1873), 134.

3 Ber. chem. Ges., 10 (1877), 704 und 1902.

14 L. Knorr, Ber. chem. Ges., 39 (1906), 1409

5 Lieb. Ann., 192 (1878), 119
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Nach A. Faworsky! wird Isopropenyldthyliather schon durch
19/,ige Schwefelsdure rasch und in der Kilte vollstdndig in Alkohol
und Aceton zerlegt:

CH, CH, CH,
l ( |
C.0.C,H, - C.OH = CO
i i |
CH, CH, CH,

Ebenso wie die Ather tertidrer Alkohole rascher hydrolysieren
als die Ather sekunddrer Alkohole, scheinen auch die Ather
tertidrer Enole rascher zu reagieren als die Ather der Enole,
deren Hydroxyl sekundiar gebunden ist.

Die grofiere Hydrolysegeschwindigkeit der Enoldther gegen-
iiber der geringeren der Ather ungesittigter Alkohole ent-
spricht dem viel grofieren Einfluff der a-Substitution gegeniiber dem
der 3-Substitution.

Im Gegensatz zu den rasch hydrolysierenden Athern der
tertidren Enole sind die Phenoldther durch grofie Bestdndig-
keit gekennzeichnet, ein Zeichen, dafi nicht allein die Art der
Bindung der Alkoholgruppe, sondern die gesamte Kernstruktur
des Alkyls fiir die Reaktionsgeschwindigkeit bestimmend ist.

Athernatur besitzen ferner die Aldehyd- und Ketonacetale.?
Sie werden bei Gegenwart von Sduren rasch zu Alkoho! und
Aldehyd, beziehungsweise Keton hydrolysiert.? Auch hier scheinen
die Acetale der Ketone leichter zu reagieren als die der Aldehyde.t

Im Anschlufl an die Acetale wiren die Polysaccharide
und Glukoside namhaft zu machen. Ihre Hydrolyse, wie die viel-
untersuchte Rohrzuckerinversion, oder die Spaltung des Salicins?®
in Dextrose und Saligenin, sind saure Verseifungen, indem die
Hydrolysegeschwindigkeit der Wasserstoffionkonzentration pro-
portional ist.

Gewissermafien potenziert erscheint der Athercharakter in
den Orthocarbonsduredthern, die drei Alkoxylgruppen an das-
selbe Kohlenstoffatom gebunden haben. Die saure Verseifung
erfolgt hier, wie wir fiir einen Fall zeigen konnten, auch in neu-
traler Losung mit grofier, ja selbst noch in schwach alkalischer
Losung 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 natiirlich Esternatur besitzen, sind wir derzeit be-
schiftigt. (A. S.).

“3-M.'Delépine, Compt. rend., 132 (1901), 331. Vgl. auch M. Grodzki, Ber.
chem. Ges., 16 (1883), 512.

4 L. Claisen, Ber. chem. Ges., 40 (1907), 3903.

5 A.A. Noyes und W.J. Hall, Zeitschr. physik. Chemie, /8 (1895), 240.
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Die Bezeichnung der alkylierten Orthocarbonsduren als Ester
ist somit nicht gerechtfertigt. Auch die hypothetischen Muttersub-
stanzen tragen ihren Namen mit Unrecht, sie wiren sachgemdéfer
als Geminalglycerine zu bezeichnen; das erste Glied HC(OH),
sollte also Methenylglycerin heifien.!

Stellt man den Wert 70000 fiir Methenylglycerindthyléther,
0-01 fiir die Rohrzuckerinversion®? und den sicher sehr Kkleinen
Wert der bisher noch nicht quantitativ gemessenen sauren Athyl-
dtherhydrolyse in eine Parallele, so erhdlt man eine Vorstellung
von dem Bereich, innerhalb welchen das %k, der Atherverseifung
sich bewegen kann.

Dieser Bereich steht an Umfang sicherlich nicht nach dem
Bereich von %, bei der Esterverseifung und ist mutmaflich ebenso
umfassend wie der Bereich von %, der Anhydridverseifung.

Die reaktionsfihigen Ather sind durch ein grofies ks ebenso
gekennzeichnet, wie die reaktionsfdhigsten Anhydride durch ein
grofies k,. Die Ester halten die Mitte, ihre reaktiven Vertreter haben
hohe Werte von k; und %,, die aber, an den Werten von &, be-
ziehungsweise k, der reaktiven Ather, beziehungsweise Anhydride
gemessen, mutmaBlich zuriickbleiben.

Mit der Verseifungsgeschwindigkeit symbat verlduft
die allgemeine Reaktionsfdhigkeit der Ather, Ester und An-
hydride. Die rasch verseifenden Vertreter dieser Stoffklassen
sind daher auch die wirksamsten
Alkylierungs-, beziehungsweise z
Acylierungsmittel. Man macht von <
ihnen in der Synthese Gebrauch. Die
langsam verseifenden sind hingegen
als inerte Losungsmittel von prak-
tischer Bedeutung.

Nach den numerischen Werten
der Verseifungskonstanten kommen fiir
diesen Zweck vor allem die Ather
gesittigter, primédrer Alkohole in I
Betracht. 0 7 24

Was %, und %, der Atherver- - log (B —>
seifung anbelangt, so sind, soweit ‘
Messungen vorliegen, Anzeichen fiir eine merkliche Wasser-
verseifung nicht vorhanden. Ahnlich wie bei den Estern, diirfte
also auch bei den Athern %, klein gegeniiber [H']%, sein.

Dagegen liegen zuweilen Anzeichen einer alkalischen
Verseifung vor, wenn auch die Gebiete, wo Ather vorwiegend
alkalisch verseifen, kaum miehr in den Bereich wédsseriger
Lésungen fallen. '

NN

1 Vgl. auch W. Lippert, Lieb. Ann., 276 (1893), 176.
2 W. Ostwald, Journ. prakt. Chemie, 29 (2], (1884), 385.
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So werden die Phenoldther bei lingerem Erhitzen mit
alkoholischem Alkali oder durch die Alkalischmelze ge-
spalten.! Ather mehrwertiger Phenole werden dabei, ganz so
wie die Ester mehrwertiger Carbonséiuren, partiell oder stufen-
weise verseift.2

Jedenfalls ist das k, bei den typischen Athern sehr klein
gegeniiber dem ks, so dafi das Verseifungsminimum im stark
alkalischen Gebiete liegen und mitunter gar nicht realisier-
bar sein diirfte. Aus Stetigkeitsgriinden wird man aber auf ein
Verseifungsminimum schliefen diirfen.

Die Kurve [ der Figur zeigt den Verlauf der Verseifungs-
kurve der Ather, wie wir ihn auf Grund unserer bisherigen Er-
fahrungen als typisch fiir diese Stoffklasse anzunehmen einiger-
mafen berechtigt sind.

Ordnen wir sonach die drei Stoffiypen mit Athersauerstoff-
atom in die Reihe:
Ather, Ester, Anhydride,

so nehmen in derselben Reihenfolge die numerischen Werte
von k, und des Verhialtnisses %, : ks zu, wihrend sich das Ver-
seifungsminimum aus dem Gebiete der stark alkalischen Reaktion
in das Gebiet der sauren Reaktion verschiebt und gleichzeitig immer
mehr abflacht.

Dafi hier alle Abstufungen aufzutreten vermdgen, wurde
schon betont. So vermitteln die Phenoldther den Ubergang von den
Athern zu den langsam verseifenden Estern, die Lactide und
g-Lactone den Ubergang von den Estern zu den Carbonsiure-
anhydriden, Derartige Uberginge werden sich bei weiterem Studium
des Verseifungsphidnomens noch vielfach auffinden lassen.

Von den drei Stofftypen sind die Ester am . besten untersucht
und demgemifi ist auch die Theorie der Esterverseifung?
bisher am weitesten gediehen. Jeder neue Standpunkt wird auf
dieses vielerdrterte Problem auch neues Licht zu werfen vermdgen.
Es fragt sich, ob dies nicht auch fir den von Verkade und im
Vorliegenden auch von uns eingenommenen Standpunkt der Ana-
logie der drei Stofftypen mit Athersauerstoffatom zutrifft.

Wie schon van't Hoff¢ dargetan hat, besitzt der Ester AOR
zwei Stellen im Molekil, an welchen der Angriff der verseifenden
Agentien (Wasser, Sdure, Base) stattfinden Kann:

A--O--R
1 2

1 R.Stoermer und B. Kahlert, Ber, chem. Ges., 34 (1901), 1812.

? L. Bouveault, Bull. Soc. Chim., {3], 79 (1898), 75.

3 Hinweise auf zusammenfassende Darstellungen dieser Theorien finden sich
bei H.Johransson und H. Sebelius, Bei. chem. Ges., 52 (1919), 747, Fufinote 3.

4+ J. H.van't Hoff, Vorlesungen {iber theoret. und physik. Chemie, 2. Aufl,,
3o Het (Braunschweig 1903), p. 139.
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Er vermutet, dai bei der Verseifung durch Alkali der Angriff
an der Stelle 2, bei der Verseifung durch Sduren an der Stelle !
erfolgt, und stiitzt seine Vermutung auf den damaligen Stand der
Untersuchungen, wonach die Geschwindigkeit bei der alkalischen
Verseifung in erster Linie von der Natur des Alkyls, bei der
saur en von der Natur des Acyls bestimmt werden soll.

Das Material, das van't Hoff vorgelegen ist, ist ganz unzu-
linglich. Man braucht sich nur die Werte von %, fur die Methyl-
ester der Ameisensdure, Essigsdure, Benzoesdure, Oxaminséure,!
Oxalsidure, Malonsiure, Sebacinsdure etc. vor Augen zu halten, um
sofort zu ersehen, wie ungeheuer grofl der EmfluB des Acyls
bei der Verseifung mit Basen ist. Damit féllt dle Vermutung
van't Hoff’s in sich zusammen.

Aus der Tatsache, wonach %; gegeniiber k; bei den Sdure-
anhydriden, die nur die Stelle I haben, sehr groB, bei den
Athern, die nur die Stelle 2 aufweisen, verschwindend klein
ist, wire viel eher zu schliefen, dafl bei der Esterverseifung
durch Alkali der Angriff an der Stelle 1, durch Sduren an der
Stelle 2 erfolgt. Also gerade das Gegenteil der van't Hoff’'schen
Hypothese.

~ Man wird aber richtiger gehen, wenn man sich wieder der
Auffassung anschliefit, wonach jede mogliche Reaktion auch
tatsdchlich stattfindet. Dann wird man annehmen miissen, daf
bei allen drei Arten der Esterverseifung (alkalische, saure und
‘Wasserverseifung) der Angriff an beiden Stellen 1 und 2 erfolgt,
denn die Anhydride, die nur die Stelle 1 haben, gehen de facto, die
Ather, die nur die Stelle 2 haben, wenigstens grundsitzlich alle
drei Verseifungswege.

Fir die Ester — und analog fiir die »Mischdther« und
»Mischanhydride«? — gelten dann Uberlegungen, die man allgemein
fiir Stoffe mit zwei reaktionsfadhigen Gruppen machen kann
und in dhnlicher 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
»Quasinebenreaktionenc:3

A—— O— R+HOH - A0OH4+ROH,
1
A — O——R+HOH — AOH +ROH.
g

1 Die Veroffentlichung einer Untersuchung iiber die Oxaminsiureesterverseifung
erfolgt ungefihr gleichzeitig. (A.S.)

? Diese Bezeichnungsweise erscheint uns nicht nur kiirzer, sondern auch
sachgemaﬁel als die iibliche: »gemischte Ather« und »gemischte Anhydude«

3 Ist die Ungleichheit der beiden Hilften des Molekiils nicht wie hier auf
die beiden Liganden, sondern auf die Unsymmetrie des Kerns zuriickzufiihren,
ist also der Stoff mit den ungleichen Hilften von der Formel X—AB—X, so ver-
laufen wirkliche Nebenreaktionen mit Folgewirkungen.
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Bedeuten v, den Umsatz und & k{ %), die drei Konstanten
der ersten Reaktion, ,, #) &/ k) die entsprechenden Grdfien der
zweiten Reaktion, so gilt fiir die allein mefibare Summengeschwin-
digkeit:

dx _ dnts)
dt at
= (b, +E)[OH') (a—x)+ (ki +RO[H N (a—2) + (K +#2) (@—v), (17}

wenn a die Anfangskonzentration des Esters ist.

Ein Vergleich mit Gleichung (11) ergibt fiir die Konstanten
kb, ks kbp der Verseifung des Esters A OR die Beziehungen:

by = K, + k!
ky = K + R (18y
Ry = k:v + k%

Sind die beiden, an das Athersauerstoffatom gebundenen,
reaktionsfahigen Gruppen identisch, liegt also ein »Reinédther«
ROR oder ein »Reinanhydrid« AOA vor, so ist notwendig
b, — B! usw. und demgemif

k, — 2k, — 2%,

[ J— /7
w o— 2k = 2 k.

H

T w
}

Es bedeuten dann 0:5k,, 0-5ks, 0°5k, die Geschwindig-
keiten, mit welchen eine bestimmte Gruppe aus dem Reinéther
oder dem Reinanhydrid verseift, oder die »Gruppengeschwindig-
keiten«. Sie sind natiirlich halb so groB wie die Geschwindigkeiten
by ks By, mit welchen die eine oder die andere der identischen
Gruppen reagiert,

Bei Reindthern und Reinanhydriden sind mit den experi-
mentell ermittelbaren Konstanten &, &k, also auch die
Gruppenkonstanten B, =k — 05k, usw. gegeben, Dbei
Mischoxyden bleiben sie unbekannt.

Es friagt sich nun, ob man aus den Konstanten der beiden
Reinoxyde XOX und X’0X’ auf die Konstanten des Misch-
oxydes XOX' zu schliefflen vermag.

Dies ist ohneweiters in dem Grenzfalle moglich, dafl die
reaktionsfdhigen Gruppen unbeeinfluit und unabhidngig von-
einander reagieren. Wenn also das X mit derselben Gruppen-
geschwindigkeit aus dem XOX wie aus dem X0X', und das X’
mit derselben Gruppengeschwindigkeit aus dem X'0X' wie aus
dem XOX' herausverseift, dann ist
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ks =05 (Pa + qa),
ks = 0°5 (ps + qs)y (19)'
ky = 05 (pw +4w)

wo die indizierten % die Konstanten des Mischoxydes und p und ¢
die der beiden Reinoxyde bezeichnen.

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

Priift man die Gleichungen (19) an der Hand der Messungens
so zeigt sich, daf} sie in der Wirklichkeit nicht erfiillt sind. Nehmen
wir, Athylacetat als Beispiel, so wiirden die 2 die Verseifungs-
konstanten dieses Esters, die p die Konstanten des Essigsdure-
anhydrids, die g die Konstanten des Athyldthers bedeuten. Von den
Konstanten der beiden Reinoxyde ist zwar nur die Wasserkonstante
des Anhydrids dem Werte nach bekannt, doch wei man mit
Sicherheit, dafi ¢, gegeniiber p,, und ¢, gegenlber p,, und sehr
wahrscheinlich auch g; gegeniiber p; verschwindend klein ist. Hier-
aus und aus (19) wirde folgen, dafi auf allen drei Verseifungswegen
das Athylacetat halb so rasch reagieren sollte als das
Acetanhydrid. Nicht nur blofl, daf dies bei weitem nicht zu-
trifft, auch die wechselseitigen Verhiltnisse 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 von vornherein zu gewdrtigen, dafi die
den Gleichungen (19) zugrundeliegende Bedingung um so besser
erfillt ist, je dhnlicher sich in chemischer Hinsicht die beiden an
den Briickensauerstoff gebundenen Gruppen verhalten. Als einen
derartigen Fall konnen wir das von P. E. Verkade! gemessene
Mischanhydrid der Essigsdure und Propionsdure heran-
ziehen. Fir 25° sind die Konstanten der Wasserverseifung
der drei Stoffe die folgenden:

Acetyloxyd Propionyloxyd Mischanhydrid
0-1641 0-0857 01206

Auch in diesem denkbar giinstigsten Falle ist Gleichung (19}
nur ganz ungefdhr erfilit:

05 (0" 1641 + 0-0857) = 0-1249 ~ 0-1206.

Die beiden an den Briickensauerstoff —0— gebun-
denen Gruppen reagieren somit nicht unabhédngig vonein-
ander, sie beeinflussen sich gegenseitig.

1 Rec. trav. chim., 35 (1913), 79 und 299.
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Das war nach den bei den Estern zweibasischer Sduren und
zweisduriger Alkohole gemachten bisherigen Erfahrungen ziemlich
vorauszusehen. Nach diesen Erfahrungen ist die Bedingung der
unbeeinflufiten Reaktion zweier Gruppen um so besser erfiillt,
je ldnger die Atomkette ist, die die beiden reaktionsfdhigen
Gruppen miteinander verbindet. Die kiirzeste Kette, die in drei
Fillen (saure Verseifung der Oxalsdureester, saure und alkalische
Verseifung der Athylenglykolester) noch unbeeinflufite Reaktion der
Liganden zeigte, war die Kette

—0—C—(C—0—,

wihrend bereits die Kette (Fall der Kohlensdureester und des Ortho-
ameisensduredthers)
—0--C—0—

auflerordentlich starke gegenseitige Beeinflussung der Liganden er-
gab, Um so mehr ist letztere fiir die Kette —O-— zu erwarten.

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

k=05(pf+4q8) (20)

zu treten, wo f und g Faktoren sind, die die gegenseitige
Beeinflussung der Gruppen X und X’ in XOX'’ zahlenmiBig
zum Ausdruck bringen. Die Faktoren miissen derart beschaffen sein,
dafl sie sich in dem MaBle dem Werte Eins ndhern, als X und X'
der Identitiit nahekommen, so daf fir X' = X auch f— g =1
wird, in welchem Grenzfalle (20) in (19) lbergeht.

An das Aufsuchen entsprechender Funktionen fiir f und g
wird man schreiten kénnen, wenn die drei Konstanten einer grofieren
Zahl von Reindthern und Reinanhydriden sowie der entsprechenden
Mischoxyde einmal bekannt sein werden. Einstweilen liegt nur ein
einziger Fall vor, wo ein Probieren moglich ist: die schon erwihnte
Wasserverseifung des Essigsdure-Propionsdureanhydrids.
Hier 148t sich (20) in die Form?! bringen:

ey 5
k,,,:U'a(pw ~-a%+qw\/~§;->,
wo 6, die Dissoziationskonstante der Sdure des Reinanhydrids mit
der Verseifungskonstante p, ist und 8, die analoge Bedeutung hat.

Setzt man 3, = 1-82X10=% und &, = 1-31X10-%, so wird
By = 0°5(0° 1641 0-8484+0-0857 X 1+1787) = 0-1201,

also innerhalb der Fehler identisch mit dem experimentell gefundenen
Wert &, — 0°1206.

! Diese Form steht in naher Beziehung zu den »reduzierten Hydratations-
konstanten< von Verkade.
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Weil Essigsdure und Propionséure chemisch sehr nahestehend
sind, vermag diese Ubereinstimmung vorlaufig noch nicht viel zu
besagen.

Aufgabe der chemischen Kinetik mufi es sein, aus mdglichst
wenig Naturkonstanten die Geschwindigkeit der Verseifung aller
Ester vorauszuberechnen. Hilt man sich vor Augen, dafi, wie vor
kurzem ! gezeigt werden konnte, neben der chemischen Natur
der reagierenden Stoffe auch ihre Konzentration fiir den Grad
der Unabhingigkeit der reagierenden Gruppen mafigebend ist, dafl
die »Konstanten« der Reaktionsgeschwindigkeit nur {iber geringe
Bereiche anndhernd konstant sind, so wird man nicht umhin
konnen, E. Fdrber? recht zu geben, welcher den Ausspruch getan:
»Jede Erklarung, auch die einer chemischen Reaktion, ist eine
unendliche Aufgabe.«

Die Verseifung des Ameisensaureéthylesters.

Auf die Hydrolyse des Methenylglycerindthyldthers zu Ameisen-
sdureester:

HC(OC,H,), + H,0 .— HCOOC,H,+2C,H,OH = (1)
folgt die Verseifung des letzteren zu Ameisensdure:
HCOOC,H;+H,0 — HCOOH+C,H,OH. (2)

Wihrend die erste Reaktion mit merklicher Geschwindigkeit
nur unter dem Kkatalytischen Einflu des Wasserstoffions erfolgt
und also eine typische Atherverseifung ist, wird die zweite
Reaktion ebensowohl durch Wasserstoffion, wie Hydroxylion kata-
1y51ert gehdrt also zur Klasse der Esterversexfungen

Demgemifi gibt es eine saure und eine alkalische Ver-
seifungskonstante der Reaktion (2). Die erstere wurde im vorher-
gehenden zu

ks = 0-192

ermittelt. Die Konstante der alkalischen Verseifung wurde bisher
nach zwei elektrochemischen Methoden und rein chemisch
mit Hilfe einer Jodid-Jodat-Losung als Wasserstoffionpuffer ge-
messen.

In letzterer Losung verlduft die Reaktion langsamer als er-
winscht. In einer Ammoniak-Ammonsalzlosung ist die Geschwindig-
keit bequem mefBibar, doch bestehen dieser Methode gegeniiber
Bedenken, da Nebenreaktionen unter Amidbildung nicht unwahr-
scheinlich sind. Die noch stdrker alkalische Reaktion des Carbonat-

1 Vgl. A. Skrabal und E. Singer, Monatshefte fiir Chemie, 47 (1920), 339.
2 Die Naturwissenschaften, -& (1920), 322.
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Bicarbonatpuffers ermdéglicht die Mefibarkeit nur bei groflem Bi-
carbonatzusatz. Unter diesen Verhiltnissen sind jene Ubelstinde in
Kauf zu nehmen, auf welche schon ausfiihrlich verwiesen wurde.
Trotzdem erschien es mit Riicksicht darauf, dafi bessere Methoden
zurzeit nicht bekannt sind, angezeigt, die Reaktion auch auf diesem
Wege zu messen.

Die Durchfiihrung und Berechnung des Versuches geschah in
derselben Weise wie seinerzeit.l

Versuch 12.
00991 HCOOC,H, + 0-0991 Na,CO,+ 0-3 NaHCO,

1 a—x 14
0 00592 -
6 0-0506 017
21 0+0362 0-19
46 0-0262 0-16
215 0-0080 0-19
Mittel... 018

Unter Benutzung von 63X 10— fiir die zweite Dissoziations-
konstante der Kohlensdure berechnet sich fiir [OH] = 1:

ke = 1080,

ein Wert, der mit dem in der Jodid-Jodatlosung gefundenen genligend
{ibereinstimmt, wenn man bedenkt, dafl die Azidititen, bei welchen
hier und dort gearbeitet wurde, um drei Zehnerpotenzen ausein-
anderliegen.

Der hohe Wert von k, entspricht der Stdrke der Ameisen-
sdure. Die Anschauung, dafl ein Ester in der Regel um so rascher
verseift, je stdrker seine Carbonséure ist, ist wiederholt geduBert
worden und im grofien ganzen durch die Erfahrung so ziemlich
bestdtigt. Auffallend hingegen ist der hohe Wert &, der sauren
Verseifung. Die Ameisensiureester verseifen sauer 20- bis 30 mal
rascher als die Essigsaureester und Homologen. Mit der Siurestirke
kann das grofile k; kaum in Zusammenhang gebracht werden, denn
die Ester viel stirkerer Sduren als Ameisensdure verseifen sauer
langsamer als die Ameisensidureester. Der hohe Wert von k& scheint
vielmehr in der chemischen Natur der Ameisensdure begriindet
Zu sein.

In der Tat ist die Ameisensdure sowohl ihrem Verhalten wie
ihrer Formel nach ebensowohl Carbonsadure (Wasserstoffcarbon-
sdure) wie Aldehyd (Oxyformaldehyd). Fiir die Aldehydnatur der
Ameisensdure spricht ihre leichte Oxydierbarkeit, die ganz im

1 A. Skrabal und E. Singer, Monatshefte fiir Chemie, 40 (1919), 363.
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Gegensatz steht zur Schwierigkeit, mit welcher Essigsidure zu
oxydieren ist, ferner der Umstand, daf sie, 4hnlich dem Formaldehyd
und gewissen Aldehyden {berhaupt:

2H.CO.H+H,0 - CH,OH+HCOOH,
die Cannizzaro'sche Reaktion zu geben vermag:

2 HO.CO.H+H,0 — CH,(OH), + HO.CO.OH,

Ameisensdure Formaldehyd Kohlensidure

namentlich,  wenn einzelne ihrer Salze rasch erhitzt werden, sowie
schliefflich der weitere Umstand, da8 sie sich nach M. Prud’homme!
auch ihren thermochemischen Daten nach wie ein Gemisch
aus Carbonsdure und Aldehydalkohol verhilt.

Man wird daher kaum fehlgehen, wenn man die rasche
alkalische Verseifung des Athylformiats auf seine Esternatur
{Ameisensdureester), die rasche saure Verseifung auf seine Ather-
natur (Athoxyformaldehyd) zurlickfithrt. Wie im vorstehenden ge-
zeigt wurde, ist die rasche saure Verseifung fiir die reaktionsfihigen
Ather charakteristisch. Als Ather eines sekunddren Alkohols und
im Hinblick auf die dhnliche Atomgruppierung wie im Methenyl-
glycerinédther, mit welchem er im genetischen Zusammenhang steht,
ist die rasche saure Verseifung des Athoxyformaldehyds nicht ver-
wunderlich.

In dem Athylformiat haben wir demnach einen Stoff vorliegen,
der den Ubergang von den Estern zu den reaktionsfihigen Athern
vermittelt, Zhnlich wie die Phenoldther den Ubergang von den Athern
Zu den reaktionstrigen Estern bilden.

Zusammenfassung.

Es wurde die Hydrolysegeschwindigkeit des Orthoameisen-
sduredthyldthers gemessen. Sie verlduft liber Ameisensiureester
als faBlbare Zwischenstufe:

HC(OC,H,),+H,0 = HCOOC,H,+2 C,H,OH,
HCOOC,H, +H,0 - HCOOH+C,H,OH.

Die zweite Reaktion ist eine gewdhnliche Esterverseifung.
Ihre schon bekannten Konstanten der sauren und alkalischen
Verseifung wurden neuerlich gemessen. Fiir 25° wurde ks = 0-192
und %k, = 1080 gefunden.

Was die erste Reaktion anbelangt, so wurde festgestellt, da8
sie in alkalischer Ldsung unmefibar langsam vor sich geht.
Hieraus folgt, da das Athylorthoformiat weder durch Wasser allein
noch unter dem Einflu8 von Hydroxylion merklich hydrolysiert.

1 Journ. de chim. physique, 76 (1918), 438.
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Hingegen verlduft die Reaktion in stark saurer Lésung
unmefibar rasch. Die Bildung von Ameisensdure aus dem Ortho-
dther in mineralsaurer Losung mufl daher mit einer Geschwindigkeit
erfolgen, die der Geschwindigkeit der sauren Verseifung des Athyl-
formiats k; == 0-192 gleichkommt. Die Messungen haben dies be-
stdtigt.

Zur Messung der raschen Reaktion erwies sich ein
Wasserstoffionpuffer aus primérem und sekunddrem Phosphat ge-
eignet. Zur Ermittlung des Reaktionsfortschrittes wurde der gebildete
Ameisensidureester durch Analyse bestimmt Letzterer reagiert bei
der Aziditdt des Phosphatputfers und widhrend der Dauer der Ver-
suche zu einem nur sehr geringen AusmaB. Damit war der Vorgang
der Hydrolyse des Orthodthers zu Ameisenester isoliert und gleich-
zeitig sein Verlauf in einem Medium konstanter Aziditidt erreicht.
Die Messungen ergaben eine Reaktion erster Ordnung und die
Proportionalitdt zwischen Geschwindigkeit und Wasser-
stoffionkonzentration. Die auf [H'|= 1 bezogene Geschwindig-
keitskonstante hat den im Vergleich mit anderen sauren Verseifungen
ungewodhnlich hohen Wert &2 = 70000.

Im Anschluf an diese Experimentalergebnisse und im Zu-
sammenhang mit hierhergehérigen Darlegungen von P. E.Verkade
wurde die Verseifung der drei Stofftypen ROR/, AOR, 404, wo
R Alkyle, A Acyle bedeuten, theoretisch besprochen und die Zu-
gehorigkeit des Athylorthoformiats zum Athertypus aufgezeigt.




