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(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Jun i  1922) 

Die Hydratisierungsgeschwindigkeit  der S/iureanhydride ~ wurde 
bereits nach mannigfachen, teils chemischen, teils physikalischen 
Methoden gemessen. 

In der Mehrzahl der Untersuchungen wurde der Reaktior~s- 
f0rtschritt aus der Zunahme der elektrolytischen Leitfg~higkeit er- 
mittelt. Als Erster hat dies G. L. V o e r m a n  getan. A. B e n r a t h  hat 
diese und andere Reaktionen an den Dichte~inderungen gemessen .  

A.  und L. L u m i ~ r e  und H. B a r b i e r  bestimmten auf analyti- 
schem Wege  das noch unver~inderte Anhydrid durch Ftillung m i t  
Anilin als Acetanilid und im Filtrat die gebildete Essigstiure durch 
Titration. M. G. E d w a r d s  und K. J. P. O r t o n  haben an Stelle des 
Anilins das 2, 4-Dichloranilin benutzt  und das gebildete Anilid nach 
einem jodometrischen Verfahren bestimmt, worauf  K. J. P. O r t o n  
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und M. J o n e s  mit Hilfe dieser Analysenmethode die Hydrolyse des 
Acetanhydrids gemessen haben. 

Im folgenden soll ein n e u e s  Ver fah ren  beschrieben und 
geprtKt werden, das man als ein k i n e t i s c h e s  bezeichnen kann, 
well die zu messende Reaktion unbekannter Geschwindigkeit mit 
einer zweiten Reaktion bekannter Geschwindigkeit gekoppelt wird, 
wobei die beiden Reaktionen zueinander im Verhtiltnis yon R e a k t i o ~ 
und  F 6 1 g e r e a k t i o n  stehen. 

Bringt man ntimlich das Anhydrid in. wtisseriger L6sung mit 
Kaliumjodid und Kaliumjodat zusammen, so verltiuft 

1~- A.,0 + I . -~-H.,0 ~ AOH, (t} 

wo A ein Acyl, hier AcetyI, bedeutet, und als Folgereaktion 

A O H +  ~ KJ + KJO 3 = ~ K J  3 --b H~O+AOK. (2). 

Die zweite Reaktion, die in der chemischen Statik und Dynamik 
einer so gut wie unbegrenzten Anwendbarkeit f~hig ist, wurde vor~ 
S. D u s h m a n  1 zuerst kinetisch gemessen, ist also bekannter Ge- 
schwindigkeit und soll als D u s h m a n ' s c h e  R e a k t i o n  bezeichnet 
werden. 

Sie verl~iuft bei einigermafgen erheblichen Konzentrationen vol~ 
Jodid und Jodat mit gr/Si3ter G e s c h w i n d i g k e i t  und wird erst 
dann mel3bar l a n g s a m ,  wenn die Konzentration des Wasserstoff- 
ions im Zuge der Reaktion auf eine GrOl3enordnung gebracht wordert 
ist, die nur wenig abseits yon der >~neutralen R e a k t i o n ,  liegt. 
Die 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 i s t  alsdann v e r s c h w i n d e n d  
k le in  g e g e n t i b e r  den K o n z e n t r a t i o n e n  der  i ib r igen  Reak-  
t i o n s p a r t n e r ,  sie kann durch letztere mit HiKe yon Geschwindig- 
keitskonstanten oder Gleichgewichtskonstanten definiert werden, und 
der B r u t t o v o r g a n g  oder  die B r u t t o v o r g t i n g e  k(Snnen durch 
Reaktionsgleichungen sti3chiometrisch beschrieben werden, die f re i  
yon  W a s s e r s t o f f i o n  sind. 

In Anlehnung an eine schon frtiher einmal gebrauchte Be- 
zeichnungsweise sollen die Wasserstoffionkonzentration mit ,~, die 
Geschwindigkeitskonstante und die Umsatzvariable der ersten Reaktiola 
mit K, beziehungsweise y, die entsprechenden Gr~Sfien der zweiten 
Reaktion mit k, beziehungsweise x bezeichnet werden. Zur Verein- 
fachung der Rechenarbeit sollen Jodid und Jodat in t i q u i v a l e n t e n  
Mengen genommen werden. Schliet31ich solt ct die Anfangskonzentra- 
tion des Anhydrids und b die des Jodids und Jodats sein. 

I Journ.  of phys .  Chem. 8 (1904), 453. Vgl. hierzu auch die vort mir  

ungef~.hr gleichzeitg in tier Zeitschr. f. Elektrochemie erscheinende Arbeit tiber die 

Landol t ' sehe Reaktion. 
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Dann gelten die Differentialgleichungen: 

dy  _ Z~(a--~.'), (3) 
d t  - -  

= k~(b--.vp, (4) 
d t  

wo z im allgemeinen eine F u n k t i o n  ist, deren Wer t  aber, wenn  
die Reaktion einmal im Gange ist, nur  wenig variiert und yon 
Sehritt zu Schritt als k o n s t a n t  a n g e n o m m e n  werden kann. 

Gleichung (3) enth~ilt das bereits bekannte Mel3ergebnis, wo-  
nach die Hydrat is ierungsgeschwindigkei t  in verdtinnter  w/tsseriger 
LSsung der Anhydridkonzentrat ion proportional ist. K kann entweder  
konstant  oder  eine Funktion yon z sein, worfiber das Exper iment  
zu entseheiden haben wird. 

Gleichung (4) ist das Zeitgesetz der Dushman ' sehen  Reaktion. 
Durch Zusa tz  eines geeigneten Wassers toff ionpuffers  kann man die 
Reaktion hemmen,  das gebildete Jod z titrieren und aus  t, .% b 
und dem bekannten W e f t  yon k das z berechnen.  

Gefragt ist nach dem K. Um dieses berechnen zu k/Snnen, 
braucht  man das y. Letzteres steht aber in einer einfachen Beziehung 
zu x und z, welche wir  beide kennen.  

Das y,  die gebildete Essigs~iure, setzt  sich n/imlich zusammen  
aus  dem gebildeten Acetation und der gebildeten undissoziierten 
S~iure, also: 

r =  [A O'~ + [A OH]. 

Aus der Kleinheit yon z = [H'] folgt nun, dal3 die Menge .v 
des freien Jods gleich ist der Menge des Aeetations. Setzen wir  
noeh [AOH] = u, so ist 

y -~ .v+#.  

~Veil sich ferner erfahrungsgem/il3 das Gleichgewicht 

A O / +  H" ~ A O H  

mit i iberragender Geschwindigkei t  einstellt, so mul3 gelten: 

[H'J [Ao'~ ~.,, e~  

[A OH] u 

wenn  ~ die Dissoziat ionskonstante  der Essigsgure ist. 

Setzen wir hieraus den Wef t  von u in y ~ x + u  ein, so wird 

~ ' =  ----~---.r. (5) 

Wir vermSgen also aus dem Umsa tz  x der Reaktion (2) und 
dem z den Umsa tz  y der Reaktion (1) zu berechnen.  
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Der G a n g  de r  Ecmit t lx i :ng y o n  K ist somit der folgende. 
Die Messung der Reaktion (2) liefert uns je eine Reihe zusammen- 
gehSriger Werte von t u n d  x. Aus diesen berechnen wir das je- 
weilige z aus dem Integral der Gleict{ung (4): 

k="- = e ( b _ , S ,  , (6) 

a.us dem ~ und  dem , das y n a c h  (5), und aus dem ~' und dem [ 
das" K nach der integrierten Gleichung (3): 

1 a---3, ~ 
�9 K : =  %___), In a--)'~. (7) 

Die St /Schiometr i .e  des  G e s a m t v o r g a n g e s  ltil3t sich durch 
folgende z w e i  B r u t t o g l e i c h u n g e n  darstellen:. 

1 . 1 
~ - A . , O +  ~ - H 2 0  ----- A O H ,  (8) 
2 

' ' 1 r' / 1 A. ,O+ 4 ' y  -~-JO~ ~-Ja- t -AO,  (9) 
T -3- + = 

entsprech end dem Schema zweier N e b e nw irk u n g e n, deren Um satz- 
variable u tiiad x jed'o:ch vonainander nicht unabhS.ngig, sondern 
dureh die Beziehung u 8 = .  z,," verkniipft sin& G e m e s s e n  wird der 
Umsatz a; g e f r a g t  wird nach dem G e s a m t u m s a t z  y = u + x ,  der 
sich aus dem .," nach (5) ergibt. 

Hinsichtlich~ der gr/St3enordnungsm/il3igen Beziehung zwischen 
det'n Gesamtumsatz y und dem mel3baren Umsatz x s ind  dre i  
F/ i l le  ins Auge Zu fassen: 

1. Das u ist g e g e n f i b e r ,  k l e i n  und kann vernachl~issigt 
werden, womit y - - ,  wird: Gleichung (9) allein genfigt ffir die Dar- 
stellung der St6chiometrie des Vorganges. Dies trifft  zu, wenn die 
Dissoziationskonstante ~ der sich bildenden Stture genClgend grot3 
und ihre Bildungsgeschwindlgkeit genflgend klein ist. 

Dieser Fall i s t  der g f i n s t i g s ~ e  ffir die Messung. Er liel3 sich 
bereits wiederholt realisieren3 

2. Die simultanen Werte von at und ,v sind von g l e i c h e r  
GrSfienordnung. Dieser Fall, der bei der Hydratisierung des Essig- 
s~iureanhydrids verwirklicht ist, ist natflrlieh, w e n i g e r  gfitnstig,.  
weft die Hilfsgr613en- ~ 'und -z mit allen ihren Fehlern in die Berech: 
nung von y 'naeh (5) e'ingehen. Namentlich wird man bertieksichtigen 

z A. S k r a b a l ,  Monatshefte  f th 'Chemie ,  38.(1917), 159. - -  A. S k r a b a l  und  

A. S p e r k ,  Monatshefte  fiir Chemie, 38 (1917), 191, - -  Ferner  die ungef'cthr gleich- 

zeitig ei'sctleinbmd:e Nrbei t .von O. R l 'ng e r und  A. S k r a b  al  iiber .die.Hydi"ol~se des  

Lactids der Milchs'aure. 
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mtiss.en, dab s ich  das a - - y ,  aus welchem man nach (7) die Ge- 
schwindigkeitskonstante I~ berechnet,  gegen E n d e  d e r  R e a k t i o ' n  
als k l e i n e  D i f f e r e n z ,  also ungenau,  darstellt. Man wird daher 
h~iufig nur den A n f a n g  de r  R e a k t i o n  benutzen ktSnnen. 

3. Das ~t ist grog gegentiber x und daher ann~ihernd y - - ~ t .  
Die Hauptmenge d e s  hydrolysierenden Stories reagiert nach (8). 
Dieser Fall, der um so eher verwirklicht sein wird, ~ je schw~.cher 
die S~%rre ist und je rascher  sie sich bildet, stellt die G r e n z e  ftir  
clie A n w e n d b a r k e i t  de r  M e t h o d e  dar. 

Verwendet  man zur Messung an Stelle des Reinanhydrids A._,O 
ein Mischanhydrid A O A  ~, oder das innere Anhydrid einer zwei- 
basischen S/iure (Bernsteinstiure, Kampfersiiure), so gelten ganz 
analoge Betrachtungen. Beispielsweise ist ftir eine zweibasische 
S~ure ftir (5) zu setzen: 

~ ~ (~+28~)81 x, 

wo 8~ und 82 die beiden Dissoziat ionskonstanten sind. Es kommen 
also in rechnerischer Hinsicht  keine weiteren Schwierigkeiten mehr 
hinzu. 

Hinsichtlich der e x p e r i m e n t e l l e n  D u r c h f t i h r u n g  d e r  
M e s s u n g e n  ist folgendes zu sagen. 

Die meisten Anhydride 16sen sich nur langsam in Wasser,  
w/ihrend welcher Zeit ihre Hydrat is ierung vorw/irts schreitet und 
alsbald ihr praktisches Ende erreicht. Es wurde daher das Anhydrid 
zuntichst  in etwas A c e t o n  gel6st und die entsprechende Menge 
dieser acetonischen L~Ssung der im Thermosta ten  vorgewtirmten 
(vorgek~hlten) wS.sserigen L6sung des Jodid-Jodats zugesetzt ,  Woraut 
dem Reaktionsgemisch sofort die erste Probe zur Analyse entnommen 
wurde. Die Mengen wurden derart bemessen,  dal3, wenn nieht anders 
angegeben, das Reaktionsgemisch 2"5 V o l u m p r o z e n t e  A c e t o n  
enthielt. 

' BeztigIich der Fixier- und Titr iermethode sei aug" eine fr~here 
Arbeit ~ verwiesen. Die Zeit f i s t  in M i n u t e n  angegeben. 

Schliel3iich ist noch einiges fiber die FestIegung der A n f a n g s -  
k o n z e n t r a t i o n  (Misc ! l ze i tkonzen t ra t ion )a  d e s  A n h y d r i d s  zu 
sagen. Ist das Anhydrid fest und nichtflCtchtig, so ist es am nahe- 
liegendsten, es durch genaue Einwage zu dosieren. Bei FlCtssig- 
keiten 'ist diese Arbeit  etwas umslS/indlich. Es wurde daher vor- 
gezogen,  den genauen W'ert yon a aus dem Jodtiter fC~r die Zeit 
Unendlich, also aua dem E n d t i t e r  des Reaktionsgemisches fest- 
zulegen. 

Die Erreichung dieses Endtiters erfordert Z e i t ,  die aber im 
Hinblick atif d i e  hohe Ordnung  mit den Konzentrat i0nen ganz 

Monatshefte fiir C~iemie, 3 0  ~ (1917), 159. 
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u n g e h e u e r  s t a r k  v a r i i e r t .  Denken  wir uns eine starke S~.ure 
mit  der t i q u i v a l e n t e n  Menge  Jod id - Joda t  versetzt ,  so gilt 

d z  

d t  = k ( a - - x ) 5 '  

w o  k ftir die Minute, die T e m p e r a t u r  25 ~ und das jodomet r i sche  
]~quivalent pro Liter  als Konzent ra t ionse inhe i t  den W e r t  6 X 10 ~~ hat. 
Setzt  man  a - - x  ~---u, so ergibt die In tegra t ion  unse re r  Gle ichung  

1 / 
4k  u~ Uo~ ' 

w o  ~a0 der Anfangswer t  der S/iure und  u der zur  Zeit t i s t .  Sind r 
und u o der Gr6f3enordnung nach  verschieden,  was  bei g e n a u e n  
Ana lysen  n o t w e n d i g  der  Fail ist, so kann  das zwei te  Glied ohne  
Fehle r  vernachl/ iss igt  werden,  so dab wird:  

1 

4 k u ~ " 

Das  gibt ffir u - - - 1 0  -~ eine Reakt ionszei t  yon t ~  4 X 1 0 4  
Minuten, ffir u ~ 10 -3  abe t  nur  mehr  4 Minuten. 

Verwend~t  man  aber  einen U b e r s c h u B  an Jodid-Jodat ,  so 
ist auch  fflr u ~ 10 - 4  die Reakt ionszei t  eine sehr kurze,  w o v o n  
m a n  sich durch  R e c h n u n g  leicht i ibe rzeugen  kann. 

V i e l  l a n g s a m e r  g e h t  n a t f i r l i e h  d i e  R e a k t i o n  m i t  
s c h w a c h e n  S~iuren .  Beispie lsweise  ist fftr E s s i g s / i u r e  u n d  
tiquivalente Mengen  yon  Jodid-Jodat :  

(a--zp 
d t  ~ ' 

w o k - -  6 X  1 0 1 ~  10-5)  ~ ~ 20, oder, w e n n  a - - x  = ,,L gese tz t  
und integriert  wi rd :  

a ~ 1 1 1 1 1 1 

Ffir kleine Wer t e  yon  ~ kann  wieder  mit genf igender  Ann~ihe- 
rung  gese tz t  werden :  

a 2 

4 k u ~ 

Beispielsweise ist ffir a ~ 0" 1 und  u -~ 10 -4  t ~--- 1019" Minuten 
und  ffir u ~ 10 ..3 immer  noch  t ~__ 10 s Minuten oder  70.000 Tage ,  
also eine Zeit, die nicht  abgewar t e t  w e r d e n  kann. 
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Anders, wenn wit  Jodid-Jodat  im Uberschul3 nehmen. Wtihlen 
wir  letzteren so grof3, daf3 die Konzentrat ion von Jodid und Jodat  
k o n s t a n t  gleich b gese tz t  werden kann, so gilt: 

(8r - - . ' g )  2 
d~'_ : k b 3 ,,,,_ 
d t 

.oder a - - x - - u  gesetzt  und integriert: 

r 1 / k b 3 /  - -  a~_ ( 
,. g t  

1 ~ - - 2 a  In ] '6-  +(Uo--n ) 
~t o / fL 

und in gen/igender Annfiherung: 

a. 2 

k b a u, 

Dann ist ftir a ~ 0 .1 ,  b ~  1 und l a ~  10 - s  nur mehr  
~ 5 Minuten. Be i  g e h S r i g e m  J o d i d - J o d a t t i b e r s c h u l 3  geht  

also die Reaktion auch mit s c h w a c h e n  S t i u r e n  alsbald zu Ende. 

Es  wurde claher die Anfangskonzentrat ion so bestimmt, dal3 
eine Probe des Reakt ionsgemisches  in einer St/Spselflasche mit einer 
reichlichen Menge Jodid-Jodat  versetzt  und nach 24 Stunden titriert 
wurde.  

Die hier durchgeftihrten einfachen Berechnungen besttitigen 
die yon den Analyt ikern gemachten  empiriachen Erfahrungen und 
die in den Lehrbtichern der MafJanalyse zu findenden Rezepte. 

Ich lasse nunmehr  die Messungen  fotgen. Die Versuche 
wurden  bei 25 ~ gemacht .  Die L6sungen  enthielten 2 " 5 %  (Volum- 
prozent)  Aceton. Ft i r /6  bez iehungsweise  g wurden die Werte  benutzt  
7~ ~ 6X101~  und 8 --_~ 1"8,"<10 -5. 

1. V e r s u c h .  

0"05015 (A~O)i + 0 "  1 (KJ)4 + 0 " 1  (KJ03) ~ . 

I ~ - - / t  l , - - x  10 ~ z y a - - y  I~ 

- -  0 ' 0 9 3 3 6  - -  0"01011 '  0 " 0 4 0 0 4  - -  

1"5  0 " 0 8 7 1 3  9 " 6 6  0 " 0 1 9 5 9  0 " 0 3 0 5 6  0 " 1 8  

t 0 " 0 8 3 0 7  9 " 6 6  0 " 0 2 4 8 6  0 " 0 2 5 2 9  0 ' I 9  

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

4 0"07058 s'76 (0.04335) 
7 0"06357 7"45 (0"05110) 

14 0 " 0 5 7 8 1  5 ' 5 5  (0"05484)  

c o  0 ' 0 4 9 8 5  

Mit te l  . . . .  O" 19 
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2. V e r s u c h .  

0 " 0 5 0 8 1  (A.O)~ + 0 " 2 ( K  J)4 + 0 " 2  ( K J Q )  I 

2 3 g 

[2--/1 b - - x  10Gz y a - - y  /~ 

- -  0"19076 - -  0"01114 0'03967 - -  
1 0"18505 3 '80 0"01802 0"D3279 0"19 
1 0"18024 3"63 0"02364 0"02717 0"19 
1"5 0'17435 3"45 0"03043 0"02038 0"19 

2 0"16850 3"10 0'03678 0'01403 0"I9 
2 0"16430 2"75 0"04101 0'00980 0"18 
5 0'15802 2'23 0'04704 0'00377 0 '19  
oo 0"14919 

Mittel . . . .  0" 19 

3. V e r s u c h .  

0" 0 5 0 7 3  (A 2 O) 1 4 .  0" 05 (K J) 4 4 .  0" 05 (K J 0 3 )  1 

-2- ~j Y 

t2--t 1 b - - x  ' l 0  G z y a - -y  ]~ 

- -  0"04496 - -  ()'01158 0"03915 - -  

1 0'04220 23"6 0"01792 0'03281 0' 18 
1 0" 03975 24" 4 0" 02355 0' 02718 0" 19 
1 0" 03791 22" 9 0" 02777 0" 02296 0" 17 
2 0'03454 24"4 0"03551 0"01522 0"21 

2 0'03199 24' 1 (0"04137) 
6 0"02711 (23" 1) (0'05147) 

Mittei . . . .  24'0 Mittel . . . .  0"19 

Die  n~ ichs t en  z w e i  M e s s u n g e n  w u r d e n  be i  15 ~ a n g e s t e l l t .  Bei  
V e r s u c h  4 b e t r u g  d e r  A c e t o n g e h a l t  w i e d e r  2"5O/o , be i  V e r s u c h  5 

a b e t  10~ . 

4. Versuch. 

0 '  0 5 0 0 0  (A,,O) 1 4 -0"  05  (KJ)  4 4 .  0" 05  (KJ03)  

T -3 

t2--I t b - -x  10G~z ,y a--),  K 

- -  0'04566 - -  0"00923 0'04077 - -  
1 0'04382 20"7 0"01314 0'03686 0"10I 
1"5 0"04146 20"6 0"01816 0'03184 0"098 
1"5 0"03941 20"8 0"02252 0'02748 0"098 

Mittel . . . .  0"10 
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5. V e r s u c h .  

0" 04369 (A., O) ~ + 0" 05 (K J) 4 q- 0" 05 (I',:JO3) 1 

t ~ - - t  ! b - - . r  10(;= j, a-z3, I~ 

- -  0"04940 - -  0 '00112 0"04257 - -  

1 0"04806 15"5 0 '00360 0 '04009 0 ' 0 6 0  

2 0"04555 ] 5 ' 9  0"00827 0"03542 0 : 0 6 2  

2 0 '04353 15"4 0"0i202 0 '03106 0 ' 0 5 6  

2 0 '04153 16 '5  0 '01575 0 ' 0 2 7 9 4  0"062 

2 0"03998 15"4 0 '01864  0 '02505 0 '054  

5 0:03650 16"1 0"02511 0 '01858 0"060 

Mittel . . . .  15' 8 Mittel . . . .  0"059 

Fiir die Berechnung der Versuche bei 15 ~ wurden  benutz,t 
k = 4 " S X 1 0 1 ~  und ~ =  i ' 8 4 X 1 0  -5. 

Die Messungen bei 25 ~ ergeben fibereinstimmend K =  0" t9,  
Diese Konstante ist ein Aggregat der Form" 

1"I) 
K = - -  [e~+ Zks+Ze~,, 

z, 

w o w  das Ionenprodukt  des Wassers  w - -  10 -1~ und /e~, ks, k,v die 
K o n s t a n t e n  der a l k a l i s c h e n ,  s a u r e n  und tier W a s s e r v e r ,  
s e i f u n g  sind. 1 Weil  das K k o n s t a n t  ist, obwohl die Azid i tg . t  in 
den drei Versuchen um e i n e  g a n z e  Z e h n e r p o t e n z  variiert, geht  
hieraus hervor, dab in d e m  Ausdmck  fft{- K die ersten zwei Gliedeb 
gegentiber dem letzten k l e i n  sind. Die gemessene Konstante ist 
also die der W a s s e r v e r s e i f u n g :  

~,, = 0 - i 9  (25~ 

Die Kleinheit yon zks  gegentiber k~ war nach den bisherigen 
Mefiergebnissen vorauszusehen.  N i c h t  vorauszusehen war die des  
e r s t e n  Gliedes des Aggregates. Nehmen wir Rir K eine Genauig- 
keit yon 10~ an, also K = 0 " 1 9 - > 0 " 0 2 ,  s o  folgt als o b e r e  
G r e n z e  fiir /e~: 

r 
---/e~ ~ O" 02, 

und wenn wi r  fiir z den k l e i n s t e n  Wert  unserer  Versuche ein- 
setzen (z = 2 " 2 X l O - G ) :  

k~ ~ 4 " 4 X 1 0  G (25~ 

1 Monatshefte ffir Chemie, 42 [1921). 26. 
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Die Geschwindigkeit der a t k a l i s c h e n  V e r s e i f u n g  d e s  
g s s i g s g u r e a n h y d r i d s  kann daher k e i n e  w e s e n t l i c h  gr~513ere 
s e i n  als die der r a s c h  a l k a l i s c h  v e r s e i f e n d e n  E s t e r  (OxaI- 
s/ iureester und Lactid nach der ersten Stufe und Oxamids~ure- 
ester). 

Die Schwierigkeiten, die die M e s s u n g  d e r  a l k a l i s c h e n  
V e r s e i f u n g  des Acetanhydrids bietet, sind also n i c h t  in der Gr6iSe 
yon  lea, sondern in der GrSlSe y o n  k~v gelegen. Es were ein 
teichtes, die Acidit~it durch Verringerung der Konzentrat ion des 
Anhydrids und Erhahung  der des Jodid-Jodats so weir zu verringern, 
dab das erste Glied des Aggregats gegenOber f,v nicht mehr ver- 
schwindend ist. Well aber die Halbwertszeit  fCtr die Wasserver-  
seifung allein nur 3"6 Minuten betr~igt, so warde man alsbald an 
die Grenze der MelSbarkeit gelangen. 

Gfmstiger liegen die Aussichten bei S/ iureanhydriden mit 
] a n g s a m e r  W*asserverseifung. Ein solches Anhydrid ist das der 
K a m p f e r s ~ t u r e .  Ffir letzteres fanden "Wi l sdon  und S i d g w i c k ,  
dal3 es bet 25 ~ durch 0"005-norm. Alkali 10.000real rascher hydro-  
,lysiert als durch Wasser  allein. Hieraus und aus /e,~. ~ 0"0218 folgt 
ft'tr ~ der Gr6isenordnung nach /a,~ __~ 4M10 ~. Diese Geschwindig- 
keit ist etwa 40mal so grol3 als die der alkalischen Verseifung der 
Ameisens~tureesteL aber 100mal kleiner als die des Oxalsg.ureesters. 

Der yon mi r .  ermittelte W'ert /e,~ ~ 0 '  19 ist in l}'bereinstim- 
mung mit den bisher festgelegten Werten  ftir das Essigs~ure- 
~nhydrid.  Da letztere in einem sehr wesentlich sauererem Medium 
gemessen  wurden, folgt, dab tiber einen sehr weiten Bereich 

tier Azidit/i.( ~ks und ~v/e~ klein gegen/iber la, v sin& 

Bet Vergleiehung der le,v versehiedener  Autoren ist zu bertick- 
siehtigen, dais nach den Beobachtungen von R i v e t t  und S i d g w i c k  
sowie  yon O r t o n  und J o n e s  das /~ mit der Anfangskonzentrat ion 
des Anhydrids merklieh variiert. Auch in dieser Hinsicht  erinnel~c 
die Hydratis ierung der Anhydride an die Verseifung der Ester.* 

Aus dem k , ~ 0 " 1 9  fC~r 25 ~ und dem ] e , v ~ 0 " 1 0  ft'lr 15 ~ 
des  Versuches 4 folgt ff~r den T e m p e r a t u r q u o t i e n t e n  d e r  
\ ~ ' a s s e r v e r s e i f u n g  

.Q~o = 1.9, 

abermals  in 121bereinstimmung mit 5.1teren Messungen. 
Der Vergleich der Resultate der Versuche 4 und 5 Iehrt, daiS 

die 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  d u r c h  A c e t o n  h e r a b -  
g e d r t i e k t  wird. W/irde die verz6gernde Wirkung des Acetons 
tediglieh auf die Verminderung der aktiven Masse des Wassers  
zurtiekzufCthren sein, so mCtiSte, well nach den Messungen yon 

i Vgl. A. Skrabat und E. Singer,. Monatshefte f{ir Chemie, 41 (192@, 339. 
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B e n r a t h  und von O r t o n  und J o n e s  d a s W a s s e r  nach der ersten 
Konzentrat ionspotenz die Hydrolysegeschwindigkei t  beeinflul3t, ftir 
die verz6gernde Wirkung das Verh'altnis 975 : 900 ~ 1 "08 gefunden 
werden. Experimentell  wurde 0" 10 : 0"059 ~__ 1"7 gefunden. Das 
Aceton zeigt also neben seiner Wirkung als Verdtinnungsmittel auch 
M e d i u m w i r k u n g ,  es ist gegeniiber Wasse r  das , , l a n g s a m e r e  
Medium<<. Das n~imliche hat sich bei der W a s s e r v e r s e i f u n g  des  
L a e t i d s  gezeigt. 1 

Von den drei Konstanten lea, ]~s, l~,v scheint v o r  allem die 
K o n s t a n t e  d e r  W a s s e r v e r s e i f u n g  durch Aceton verkleinert zu 
werden.  Hinsichtlich der Relation l~s:le,u ergibt sich dies aus den 
Messungen yon O r t o n  und J o n e s ,  wonach  S~iuren s e h r  w i r k -  
s a m e  K a t a l y s a t o r e n  in w a s s e r a r m e n  M e d i e n ,  aber nut  
s c h w a c h e  K a t a l y s a t o r e n  in \ 'Vasser  sind. Sollte auch die 
Relation lea:levy dutch Aceton zugunsten des lea verschoben werden, 
so h/itte man in der Anwendung s t a r k  a c e t o n i s c h e r  L g s u n g e n  
ein Hilfsmittel, um eine m e g b a r e  a l k a l i s c h e  V e r s e i f u n g  der 
Carbons~iureanhydride durchzuRihren. Ich m6chte hierauf noch ein- 
mal  zurt ickkommen. 

Vergleicht man die H y d r o l y s e  de r  S ~ i u r e a n h y d r i d e  mit 
der der ganz ~ihnlich konstituierten E s t e r  und :Ather  - -  alle drei 
Stoffklassen weisen ja  die Atomgruppierung C - - O - - C  auf, welches 
Gertist  dutch die Verseifung gesprengt  wird ~-, so fttlit vor allem 
die r a s c h e  W a s s e r v e r s e i f u n g  be i  d e n  A n h y d r i d e n  auf. W as  
die am besten untersuchte  Stoffklasse der Ester anlangt, so zeigen 
nur  die L a c t i d e  und ~ - L a c t o n e  im sehr merkliehen Ausma6e das 
Ph~inomen der Wasserverseifung oder unkatalysierten Hydrolyse.  

Es  liegt der Gedanke nahe, die Geschwindigkeit  der Wasser-  
-,rerseifung mit dem Grade der Reversibilit/it der HydroIyse in Zu- 
sammenhang  zu bringen: Die G e s c h w i n d i g k e i t  d e r  V e r s e i f u n g  
d u r c h  \ V a s s e r  a l l e i n  i s t  u m  so  g r6 f i e r ,  j e  i r r e v e r s i b l e r  d i e  
H y d r o t y s e  ve r I / i u f t .  

Bei den S / i u r e a n h y d r i d e n  ist im wS.sserigen Medium nicht 
nur  die Geschwindigkeit  der Wasserverseifung eine sehr grot3e, 
sondern auch der Ablauf der Reaktion ein sehr vollkommener.  In 
nichtw/isserigen Medien, wo die Geschwindigkeit  der Wasserver-  
seifung stark zurCtekgeht, diirften sich auch Anzeichen der Reversi- 
Joilit~it der Hydrolyse  geltend machen. 

Bei den A l k y l e s t e r n  de r  C a r b o n s i i u r e n  ist eine merkliche 
Vv'asserverseifung in der Regel n i c h t  festzustellen, der Vorgang der 
Hydrolyse  auch in stark w~isserigen Medien d e u t l i c h  r e v e r s i b e l .  

Am sch6nsten zeigt sich abet  der Zusammenha~g bei den 
z y k l i s c h e n  E s t e r n ,  den Lactonen und Lactiden. 

t VgI. die ungefiihr gleichzeitig erscheinende Arbelt von O. Ringer und 
A. Skrabal. 
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Bei den 7-Lactol~en ist eine Wasserverseifung n ich t  fest2 
stellbar und die Hydl~01yse eine s eh r  u n v o l l k o m m e n e .  Die 
.Reakfion ftihrt :alsbald zum Stillstand, der einem Gleichgewicht ent- 
spricht, 'das auch v o n d e r  Oegenseite erreicht zu werden vermag. ~ 

Die Hydrolyse de~" [31Lactone in sauren Lfsungen i'st hin- 
gegen eine reine Wassel ;versei fur~g,  f/_ir die saure Verseifung 
liegen ebenso Wie bei den S/iureanhydriden nut Andeutungen vor. 
Im Zusammenhang damit verl/iuft die Hydrolyse sehr  v o l l k o m m e n ,  
Anzeichen der  Reversibilit'at sind n icht  vorhanden.'-' 

Was die L a c t i d e  anlangt, so ist zu berticksichtigen, dab ihre 
Hydrolyse eine S t u f e n r e a k t i o n  ist. Beispielsweise gilt fi, ir das 
Lactid der Milchs/iure das Stufenschema: 

Lactid ~ Lactyimilchst~ure -~ 2 Milchs/iure. 

Die Reaktion der ersten Stufe ist durch eine merkliche 
W a s s e r v e r s e i f u n g  gekennzeichnet, die der zwei~en Stufe 1/ific 
ebenso wie die der gewbhnlichen Ester ke ine  Wasserverseifung 
erkennen, a Daraus folgt, daft die e rs te  Reaktion i r r eve r s ibe l ,  die 
zwe i t e  reversibeLverli tuft .  Die Reversibilit~it der zweiten Reaktion 
)st eine jedem Analytiker gel/iufige Tatsache: Konzentriertere 
L6sungen yon Milchs/ture enthalten immer Lactylmilchs/ture. Hin- 
gegen ist bei einigerma~en namhaften Wassermengen die erste 
Reakt~on n ich t  umkehrbar. Ihre Reversibilit/it dtirfte sich ebenso 
wie die der Hydrolyse der S/iureanhydride erst in nichtwtisserigen 
Medien und bei hfheren Temperaturen geltend machen. 

Hieraus folgi ffir das E s t e r  s t i u r e g l e i c h g e w i c h t :  4 

2 Lactylmilct~stiure ~ Laet id+2 Milchs~iure, 

d al3 es stark nach der Seite der Lactylmilchs/iure ge]egen sein muI3. 
Was schliefllich die H y d r o l y s e  der 5 t h e r  betrifft, so ist 

V0rauszuschicken, dal3 die  einfachsten Vertreter dieser Stoffklasse 
bisher kaum untersucht worden gin&' Genauer untersucht sind nuc 
die :Ather der Gemlnalalkohole oder Geminoie .  ~ 

Als Reaktion eines A thers eil~es mehrwertigen AlkohoIs ver- 
l~iuft die Hydrolyse der GeminoI/ither Wieder s t u f e n w e i s e .  Hin: 
sichtlich der Geschwindigkei}en des Stu~fenschemas wurde die 
H y d r o l y s e  de r  Ace ta Ie  n~iher studiert. 

.i ~rg] p .  ItIe nr3,, Zeitschr. f. physik. Chemie, 70 (1899)/96. - -  It. J o h a n s s o ~ .  
undH.  Se l~e ' l ius ,  Bet. chen;i. Ges., d /  (.1918), 4 8 0 / ; - -  A. K a i t a n ,  Zeitschr.~physik, 
Chemie, 94 (1920), I 1 [.: 

' H. J o h a n s s o n  urtd S. M. H a g m a n ,  Ber. chem. Ges. J,~ (1922), 647. 
3 Vgl. die ungef~hr gleiehzeitig erscheinende Arbeit fiber die Lactidhydrolyse. 
4 .V.gl. A. Sk rab ' a f ,  Monatshefte fiir Chemie, 39 (.1918), 741. 
5 A. S k r a b a l  und A. S c h i f f r e r ,  Zeitschr. physik. Chemie, 99 (1921), 290. 
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Die Hydrolyse der A l k y l a c e t a l e ,  beispielsweise die der 
Methylendialkyl~ither nach 

CH2(OR).,+H.O ~ CH~O+2ROH,  

verl/iuft merklich r e v e r s i b e l ?  Was das Stufenschema 

]~i ]~ 
CH~.(OR)~ -+ CH2(OR)(OH) -~ CH~_O 

anlangt, so ist die Reakfion der ersten Stufe eine s a u r e  Verseift!ng 
.ohne merkliche Wasserverseifung, die der zweiten Stufe eme 
rasche, durch H" und OW u n k a t a l y s i e r t e  Reaktion. Demgemiifi 
verlg.uft die erste Reaktion u n v o l l k o m m e n ,  die zweite sehr  voll- 
kommen .  Im H y d r o l y s e g l e i c h g e w i c h t  k6nnen daher neben 
~v'ollacetal, Aldehyd und Alkohol.nur g e r i n g e  M e n g e n  des  Halb-  
a c e t a l s  vorhanden sein. 

Die Hydrolyse der A c y l a c e t a l e ,  die E s t e r n a t u r  aufweisen, 
~-erl~iuft auch in s a u r e r  LSstmg nach 

CH2(OA)~+H,,O ~ C H 2 0 + 2 A O H  

s e h r  v o l l k o m m e n .  Daher vermag man aus Aldehyden und Carbon~ 
s~iuren k e i n e  Acylacetale darzusteIten, man mul3 zu diesem Zwecke 
zu den S ~ i u r e a n h y d r i d e n  seine Zuflucht nehmen. Hinsichtlich 
des. Stufenschemas: 

lq k~ 
cH2(oA) :  ~ --,'- CH2(OA)(OH ) ---,- CH~O 

gilt, da5 die e r s t e  Reaktion ein durch H" und OH r k a t a l y s i e r t e r  
Vorgang ohne merkliche Wasserver-seifung, die z w e i t e  ein rascher, 
U n k a t a l y s i e r t e r  Vorgang ist. Der letztere Vorgang verl/iuft hier 
d e r a r t  v o l l k o m m e n ,  dab das Halbacetat aus dem ersten Gieich-' 
gewicht 

CH2(OA)e+H20 ~ CH~(OA)(OH)+AOH 

,SO gr/indlich herausgenommen wird, daf3 die Reaktion der Hh'dro- 
1yse des Vollaeetats zu Aldehvd und Carbons/iure so gu t wie 
irreversibel verlguft. 

Sowohl fClr die Alkylacetale wie ffir die Acylacetale mul3 dag 
,>H alb, age t a l g l e i c h g  ewic  ht<< 

2 Halbacetal ~ Aldehyd+V,ollacetal 

sehr welt im Sinne des. Pfeiles --~ gelegm~ ,sein. Im Einklang hiemit 
stehen die pr/iparativen :Erfahrungen. 

1 M. Del6pine, Anm de ehim. et phys. [7]~ 23 (1901), 378 und 482. 
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Die Verh~ittnisse bei den Acetalen entsprechen einer Um- 
kehrung der fiir die Lactide geltenden VerhS.ltnisse. Aus der GriSBe 
und den Beziehungen der drei k i n e t i s c h e n  K o n s t a n t e n  ha, k~,/e,~. 
zueinander vermag man auf G l e i c h g e w i c h t M a g e n  zu schliei3en 
und umgekehrt A l k ali s c h e Verseifung wird m an beobachten, wenn 
im Zuge der Hydrolyse S~iuren entstehen, sau re  Verseifm~g, wenn 
sich A l k o h o l e  bilden. Weil abet die Alkohole schwache S~ure- 
natur, die Carbonsg.uren schwache Alkoholnatur besitzen, [iegen dfe 
Dinge nicht grundsiitzlich, sondern nut graduell verschieden. 
W a s s e r v e r s e i f u n g  ist dann z~it beobacbten, wenn die Reaktioa 
der Hydrolyse eine sehr v o l l k o m m e n e ,  mit s t a r k e r  Aff in i t / i t s -  
~iuBerung verbundene ist  

Zusammenfassung. 
Es wurde die H y d r a t i s i e r u n g s g e s c h w i n d i g k e i t  de s  

E s s i g s / i u r e a n h y d r i d s  nach einer n e u e n  M e t h o d e  gemessen, 
indem die Hydrolyse des Acetanhydrids mit tier Reaktion der Jod- 
bildung aus Jodid und Jodat gekoppeIt wurde. Zwischen den 
Geschwindigkeitskonstanten beider Reaktionen und der elektro- 
lytischen Dissoziationskonstante der Essigs/iure bestehen formel- 
m/igige Beziehungen, so daft aus der Geschwindigkeit der Jodbildung 
die der Hydratisierung berechnet werden kann, wenn die Ge- 
schwindigkeitskonstante der Jodid-Jodatreaktion und die Dissoziations- 
konstante der Essigs/iure bekannt sin& 

Auf diese Weise wurde in Ubereinstimmung mit bisherigen 
Messungen ftir 25 ~ und die Minute als Zeiteinheit gefunden: 

G, -~ O" 19. 

Diese Konstante ist innerhalb einer ganzen Zehnerpotenz 
yon [H'] u n a b h / i n g i g ,  woraus sich ergibt, da6 sie die Konstante 
der W a s s e r v e r s e i f u n g  ist. 

Ftir die Konstante der a I k a l i s c h e n  V e r s e i f u n g  des Acet- 
anhydrids wurde 

ks ~ 4"4X 10 ~ 

als obere  G r e n z e  ermittelt. 
Die Geschwindigkeit der Wasserverseifung wird dutch Aceton 

verziSgert. Die Wirkung des Acetons ist eine M e d i u m w i r k u n g .  
Es wurde an Beispielen der Hydrolyse von Stoffen mit /ither- 

artig gebundenem Sauerstoff gezeigt, dab neben der dureh Wasser- 
stoffion oder Hydroxylion katalysierten Verseifung eine m e r k l i c h e  
V e r s e i f u n g  d u r c h  W a s s e r  a l le in  (unkatalysierte Verseifung oder 
Wasserverseifung) immer dann vorzuliegen scheint, wenn der Vor- 
gang der Hydrolyse sehr vollkomcnen, also n ich t  m e r k l i c h  re- 
ve r s ibe I  abl/iuft. 


