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Vom formaten Standpunkte sowie in Hinblick auf einiKe bei 
Verseifungsgeschwindigkeiten bisher beobachteten Zusammenh~inge 
erschien die Messung der Diacetylweins~iureesterverseifung als eine 
sehr reizvolle Aufgabe. Bei der Verseifung des Vollesters (I) werden 
zwei 3/~-Ester (II und I[I), vier H a l b e s t e r  (IV, V, VI, VII) und zwei 
1/~-Ester (VIII, IX) als Zwischenstufen durchlaufen und alle Reaktions- 
wege enden schliel31ich in der Weins~iure (X), wobei jede Stufen- 
verseifung ein S/iure/iquivalent freimacht und die Titration die 
S u m m e  aller Teilums~itze anzeigt. 
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646 A, Skra 'bat  und L.:Mehr 

Erfolgt die Verseifung nu r  stufenweise, woftir alle bisherigen 
Erfahrungen sprechen, so handelt es sich um die Ermittlung yon 
16 Geschwindigkeitskonstanten. Von diesen 16 Reaktionen sind 
8 Methylverseifungen und 8 Acetylverseifungen. In der beistehenden 
Figur sind erstere durch eine vollausgezogene, letztere dutch eine 
strichlierte Pfeillinie gekennzeichnet. 

So verwickelt wie in der Theorie liegen die Dinge auch p r a k t is c h 
b ei d e r s  au r e n  Vefsetffing des Diacetylwein'sttur'emethytesters, wei~ 

hier a lle Geschwindigkeitskonstanten 
~v wie so h~iufig bei der sauren Ver- 

"" seifung - yon ungef~ihr g l e i c h e r  
, ~ ~  Gr~Sl3enordnung sind, wovon wir 

'/,~',, ?,,\: //Y"' uns durch einige orientierende Mes- 
?";,,,,,,, • sungen iibei'zeugen konnten. 

j e / /  " ' , / " " , ? '  Hinzu kommt noch, dab die 
",,,,,,,,, / " ,  /",,, / / / " ; ~ / " ~  "A_cetylweins/iuren als stg, rkere S/iuren 

auch in saurer L6sung merklich dis- 
,~',, v~-'----->,.• Soziiert sind, die A n i o n e n  abet 

, /  n i c h t  notwendig mit d e r s e l b e n  
Geschwindigkeit verseifen miissen wie 

,, die u n d i s s o z i i e r t e n  Esterstiuren, 
daft der Verseifungsvorgang dureh 

das entstehende Wasserstoffion a u t o k a t a l y s i e r t  wird und gegen 
Ende der Reaktion noch die Gegenwirkung in Erscheinung tritt. 

Zur theoretischen L6sung der Aufgabe fehlt uns die Kenntnis 
der D i s s o z i a t i o n s k o n s t a n t e n  der  Z w i s c h e n s t o f f e ,  zur prak- 
tischen Durchffihrung wtirde vor allem die R e i n d a r s t e l l u n g  1 der 
letzteren und anschlieflend daran die Messung einzelner e in fachere t -  
Reaktionen (z. B. VIII ~ X, IX ~ X, IV ~ VIII -~ X, VII -~ IX--, X usw.), 
also ein schrittweises Vorgehen und Eindringen erforderlich sein. 

Von diesen einfacheren Reaktionen hat vor Jahren J. Rath e 
die Reaktion IV ~ VIII -~ X, die der Diacetylweins/iure, unter- 
sucht, indem er die Hydrolyse durch Wasser allein (ohne  Kata- 
lysators~iure) bei 100 ~ gemessen hat~ infolge der schon erw/ihnten 
mangelhaften Kenntnisse ist die Durchrechnung seiner Versuche 
nicht gut m/Sglich. Es 1/if3t sich aus ihnen mit einiger Sicherheit 
n i ch t  feststellen, ob neben der sauren (dutch H" katalysierten) 
Verseifung eine merkliche Wasserverseifung (unkatalysierte Ver- 
seifung) vorliegt. Seine monomolekulare Rechnung ergibt ungeftihr 
konstante Zahlen, woraus man mit einiger Wahrscheinlichkeit auf 
ein Konstantenverhtittnis ann/ihernd kl:/~. ~ ~---2:1 schliel3en wird 
diirfen. 

:L Vor kin'zero erst haben K. F r e u d e n b e r g  und F. B r a u n s ,  Ber. d. chem. 
Ges., 55 (1922), 1339, den Monacetylweinsiiuredimethylester dargestellt. 

o Lieb. Ann. 358 (1908), 108. Literatur tiber die Verseifung acetylierter Oxy- 
carbons~uren bei B. H o l m b e r g ,  Zeitschr. physik. Chemie, 84 (1913), 451. 
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Auch wir haben einige Versuche m i t  Diacetylweinstiure, aber 
bei Gegenwar t  yon HCI  als Katalysator,  gemacht .  Die nach Aqui- 
valenten be rechne ten  Koeffizienten erwiesen sich als ungefghr kon- 
stant, also k,:k~ "-=-2:1, und die Geschwindigkei t  stieg - -  wie zu 
erwarten war  - -  mit der Katalysators/ iure langsamer  als proportional 
an. Sie ist merklich geringer als bei den rneisten anderen Essig- 
s~iureestern. 

Wir  unter lassen die Wiedergabe  unserer  sauren Verseifungen, 
weil sie, wie schon bemerkt,  vorl/iufig t h e o r e t i s c h  nicht exakt :  
zu  berechnen sind. 

Anders steht die Sache bei der a l k a l i s c h e n  Verseifung. Die 
Esterstiuren liegen hier als Anionen - -  und  nut  als Anionen - -  vor  
und die Geschwindigkei t  der einzelnen Stufenreaktionen ist - -  wie 
bei der alkalischen Verseifung im allgemeinen - -  eine sehr  viel 
mehr  differenzierte als bei der sauren. * Unsere Versuche mit dem 
Diacetylweinst tureester  haben n/imlich sofort gezeigt, dab in diesem 
Ester  die M e t h y l g r u p p e n  s e h r  v i e l  r a s c h e r  verseifen als die 
A c e t y l g r u p p e n .  Die Geschwindigkei ten der beiden Gruppen sind 
yon g a n z  a n d r e r  G r S f i e n o r d n u n g .  

Dadurch vereinfacht sich das al lgemeine Schema  sehr wesent -  
lich, indem prakt isch nut  die Reaktionen I + II -+ IV -+ VIII2-+ X 
verlaufen, und zwar  die Stufenfolge I -+ II -+ IV mit sehr grol3er, 
die Stufenfolge IV ~ VIII -+ X mit sehr geringer Geschwindigkei t  
Es  verseift also die Diacetylweins~uredimethylester  rasch zu Diacetyt-- 
weins/iure und letztere verseift ihrerseits langsam zu Weinstiure 
weiter. Die Aufgabe Iief also darauf  hinaus, diese beiden Stufen- 
reaktionen nach den schon bekannten  und geLibten Methoden zu 
messen.  

Verse i fung  der Diacetylweins~iure.  

Aus Weins/iure (d-Weins/iure) und Essigs/iureanhydrid wurde 
nach A. W o h l  und C. O e s t e r l i n  2 D i a c e t y l w e i n s ~ t u r e a n h y d r i d  
in fast quantitativer Ausbeute  dargestellt. Wie S. D e a k i n  und 
A. C. D. R i v e t t e  a gefunden haben,  geht  letzteres Anhydrid in 
w/isseriger LSsung so gut wie momen tan  in D i a c e t y l w e i n s & u r e  
tiber. ~ Zur AuflSsung des Anhydrids wurde d i e ses  in etwas s/iure- 
freiem A c e t o n  gelSst und die LSsung hernach mit W a s s e r  und 
de r  zur  Verseifung erforderlichen Natronlauge versetzt.  Die Menge 
des angewandten  Acetons betrug 50 c~ar ~ pro Liter Reaktionsgemisch.  

i VgL A. S k r a b a l  und A. S c h i f f r e r ,  Zeitschr. L physik. Chemie, 99 
(19z0, 320. 

Ber. chem. Ges., 34 (1901), 1144. 
3 5ourm Chem. Soc. Lond. 101 i1912), 127, nach Chem. Cent  1912 I, 997. 

Ich babe die I-tydratisierungsgeschwindigkeit mit Hilfe yon Jod idJoda t  (vgk 
A. S k r a b a ] ,  Monatshefte f[ir Chemie, 43 [1922], 493) zu messen versucht  und 
den Befund von D e a k i n  und R i v e t t e  best~itigen kSnnen. Die obere Grenze der 
Halbwertszeit der Reaktion betrLigt bei !5 ~ sch~itzungsweise eine halbe Migrate. (A. S.) 



G 4 8  A.  S k r a b a l  u n d  L .  M e h r ,  

Die Messungen wurden  bei 25 ~ vorgenommen.  Bezfiglich ihrer 
Durchffihrung und Berechnung sei auf  die frtiheren Arbeiten aus 
unserem'Ins t i tu t  verwiesen. Bei den b e i d e n  folgenden Zei tversuchen 
wurden die Analysenproben mi t  Salzstiure fixiert u n d  der S~iure- 

~flberschut3 mit Baryt  und Phenolphtalein zurf ickgemessen.  

1. V e r s u c h ,  

0"025 Ca l l s07+0"  1 NaOH,  bzw. 0"025 C s H s O s N a e + 0 " 0 5  NaOH.  

12--[ 1 b-- t t  kae kin 

-- 0"04955 -- -- 

19 0"03832 0'31 0"75 

16 0"03219 , 0"31 f'lO 

28 0"02527 0"30 4'32 

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

39  0'01691 0 ' 2 4  - -  

4 5  0 " 0 1 4 2 4  0 ' 2 5  - -  

71 0 ' 0 1 1 4 4  0 ' 2 4  - -  

2. V e r s u c h .  

Zus am m ens e t zung  wie bei Versuch 1. 

~2--Ii b--tt kae ~m 

- -  0 " 0 4 7 0 4  - -  - -  

10 0 " 0 4 0 1 7  0 ' 3 6  0 ' 8 6  

20  0 " 0 3 1 9 6  0 " 3 2  1 ' 1 0  

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

4 0  0 " 0 1 9 5 6  0 " 2 7  - -  

80  0"01414 0"25 -- 

100  0 ' 0 1 0 8 0  0 " 2 2  - - -  

150 0'008f5 0"20 -- 

Die Koeffizienten ~ae zeigen ein geringes, abet  merk!iches 
Gef~lle, woraus  zu schliefien ist, dab k~ e t w a s  g r S ~ e r  als 2 k~. 
Der Wer t  yon k t folgt ziemlich sicher aus der bekannten Ein- 
schliefSung 2 k a ~ k  1 - <  k,~, aber der Wef t  yon k 2 ist ffir kleine 
n--k~:k~, aus  den Endwer ten  yon k ~ -  wie frfiher dargelegt 
wurde  1 -  nur unsicher zu ermitteln. Am besten verffihrt man hier 
noch, wenn  man das gefundene Gefttlle yon k~  mit dem ffir 

:spezielle Wer te  yon n berechneten vergleicht. Aus diesem Vergleich 
wollen wir schlieflen, daft unser  n in der Ntihe yon 3"5 liegt und 
als wahrscheinlichste Wer te  f/ir die Konstanten der Stufenverseifung 
annehmen:  

k 1 -~- O" 73, 

k, = 0" 20. 

i Vg l .  A.  S k r a b a l ,  M o n a t s h e f t e  f/Jr G h e r n i e  , 41 ( 1920 ) ,  3 7 6 .  
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Die Gruppengeschwindigkei ten,  mit welchen das Acetyl aus  
d e m  sekund/iren Anion der Diacetylweins~iure, bez iehungsweise  der 
Monacetylweins~iure herausverseift ,  sind d a h e r  0"36, beziehungs-  
weise  0"20, also nicht sehr verschieden und wesentl ich kleiner 
,als die Geschwindigkeiten,  mit welchen das Acetyl  in den ver- 
:schiedensten n e u t r a l e n  M o l e k i i l e n  reagiert. 1 im Einklang mit 
-den sonst igen Erfahrungen,  die man hinsichtlich der R e a k t i o n s -  
f i i h i g k e i t  d e r  A n i o n e n  gemacht  hatY 

An das aufgefundene Konstantenverhiiltnis rund 3"5 kniipfen 
sich einige die T h e o r i e  d e r  V e r s e i f u n g  s y m m e t r i s c h e r  Di-  
e s t e r  betreffende Bemerkungen.  Es  handelt  sich sich um folgenden 
Ta t sachenbes t and :  

1. Beim ~thylendiaceta t  ist das Konstantenverhii l tnis der sauren  
Verseifung n z 2, die beiden identischen reaktionsfiihigen Gruppen 
reagieren voneinander  unabhiingig, d. h. mit  der n/imlichen Ge- 

schwindigke i t ,  ob nun die andere noch da oder schon verseiff ist. 
An dieser Beziehung wird n i c h t s  ge~indert, wenn man von der 
sau ren  Verseifung zur alkalischen tibergeht. Auch ftir die alkalische 
Verseifung ist n~ - -  2. 

2. Beim Oxalsiiureester und den Estern mancher  anderen sym-  
metr i schen Dicarbonsiiure (Malonsiiure, Bernsteins/ture, Sebacins/iure, 
\Veins/iure) ist das Konstantenverh/iltnis der sauren Verseifung eben- 
falls 1,3 ~ 2. Geht man aber yon der sauren Verseifung zur alkalischen 
tiber, so /indert sich das KonstantenverhSltnis  g a n z  g e w a l t i g .  
Beispielsweise ist ftir den Oxals / iuremethylester  ~ ~ 19000. Es  
hat  sich ferner ergeben, dab u~ im al lgemeinen um so grSl3er, je 
grSi3er das Konstantenverh~iltnis A ___~ ~ : g-2 der s tufenweisen elektro- 
lytischen Dissoziation der freien Dicarbonsiiure ist. 

3. Fiir die saure Verseifung der Diacetylweins/iure ist nach 
unseren Messungen und denen von J. R a t h  wenigstens  angen~thert 

a b e r m a l s  n - - 2 .  Der Obergang  zur alkalischen Verseifung ~indert 
dieses Verh/iltnis n i c h t  o d e r  n u t  s e h r  w e n i g ,  wie sich aus 
unserem Befund n~ ~ 3"5 ergeben hat. 

Die Sachverhalte 1 und 2 sind in der Theor ie  begriindet, die 
,der eine yon uns entwickelt  hat. ~ Wir  wollen hier vom Standpunkt  
dieser  Theor ie  den Fall 3 untersuchen.  

Die s tufenweise Hydro lyse  der Diacetylweins/iure und die in- 
verse  Reaktion der Acetylierung der Weins~iure fiihren zu dem 
Gleichgewichte 

M 2 
-DW = n ~ = K '  

1 Siehe in der Zusammenstellung bei A. S k r a b  al und A. S e h i f f r e r ,  Zeitsehr. 
f. physik. Chemie, 99 (1931), 311, die Zahlen unter xa. 

Literatur bei A. S k r a b a l  und G. Muhry ,  Monatsheffe ftir Chemie, 42 
~192I), 60. 

3 A. Skrabal~  Monatshefte ffir Chemie, 39 (1918), 74t. 

Chemieheft Nr. 10. 49 



6 5 0  A. S k r a b a l  und L. M e h r .  

wo n das Konstantenverh/iltnis der sauren Hydrolyse,  n ~ das der  
sauren Acetylierung, M, D, IV die Konzentrationen yon Monacetyl-  
weins~iure, Diacetylweinstiure und WeinsLiure im Gleichgewichte 
und K die Konstante dieses Gleichgewichtes bedeutet. Die Bedin: 
gungen, unter welchen n und # gefunden worden sind, seien ferner  
derart, dab alle drei S/iuren so gut wie vollkommen als undis- 
soziierte S/iuren vorliegen. 

Gehen wir zu den Bedingungen fiber, wo die Verseifung und  
ebenso die Acetylierung eine a l k a i i s c h e  ist, so sind dies auch 
die Bedingungen, unter welchen die drei S/turen als s e k u n d ~ i r e  
A n i o n e n  vorliegen, und bezeichnen wir die Konzentrat ion der 
letzteren durch zweifache Strichlierung der Symbole, so gilt analog 

MU 2 

D II WII 

wo n~, beziehungsweise n~ die Verh~iltnisse der Konstanten der  
stufenweisen alkalischen Verseifung, beziehungsweise Acetyl ierung 
sind. 

Nun sind K~ ~ n~n~ und K ~  n #  voneinander  nicht unab- 
h/ingig, sondern, wie sich leicht zeigen 1/ii3t, durch die Bez iehung 
verknfipft 

in  d e r  M i t t e  zwischen 
anderen S~uren liegen. 

Wenn  wir  setzen: 

wo die ungestrichenen 8 die beiden Dissoziationskonstante der Wein-  
s~iure, die einfach gestr ichenen die der MonacetylweinMiure und die 
doppelt  gestr ichenen die der Diacetylweinsiiure bedeuten. 

Erstere und letztere sind bekannt,  ~ die Konstanten der Mon- 
acetylweins/iure sind noch nicht gemessen worden. Man wird nicht 
fehlgehen, wenn man annimmt, daft die Konstanten dieser S/lure 

den betreffenden Konstanten der beiden 

so Wird K~-- K identisch und -- aus den seinerzeit da1~elegten 
Grfmden -- auch n~-- n: Das Konstantenverh~Itnis tier alka- 
lischen uncl sauren Verseifung der Diacetylweins~ure ist 
dasselbe. 

Nun werden die Gleichungen (.) voraussichtlich nut" angentihert 
getten u n d  demgem~if~ werden auch na und n n u r  a n n ~ i h e r n d  
g l e i c h  sein. 

1 C. D r u c k e r ,  Zeitschr. f. physik. Chemie, 96 (I920), 381; S. De f fk i n  und 
A. C. D. R i v e t t e ,  1. e .  
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Es bedarf also nicht der Hypothese von der Abstoi3ung der 
Hydroxylionen durch reagierende Anionen, um die Verschiedenheit, 
beziehungsweise G!eichheit des Konstantenverhiiltnisses der alkali 
schen Verseifung einerseits, der sauren andrerseits zu erkltiren. Del~ 
experimentell feststellbare Sachverhalt folgt zwangsl/iufig aus I~ber 
legungen, die f re i  von Hypothesen sind. 

Verseifung des Diacetylweinsiiuredimethylesters.  

Zun~ichst wurde aus Weins/iure der Dimethylester hergestellt 
und letzterer acetyliert. "~ Nach dem Erhitzen des Esters mit Acetyt- 
chlorid im lJberschul3 unter RCtckflul3 durch einige Stunden, wurde 
am Wasserbade das unverg, nderte Acetylchlorid abdestilliert, worauf 
der Kolbeninha!t bei langsamem Erkalten erstarrte. Nach mehr- 
maligem Umkrystallisieren aus hMBem Alkoho! resultierte der reine 
Diacetylweins/iureester vom Schmelzpunkt 103 ~ 

Da das Methyl dieses Esters sehr rasch reagiert, konnte n i c h t  
mit Natron verseift werden. Als Verseifungsmittet geeigneter Alkali- 

nitS.t  erwiesen sich sekund/ires Phosphat, in welchem die Reaktion 
langsam vorw/irts schreitet, und Borax, der rascher verseift. Die 
Aufl6sung des Esters erfolgte wie vorhin beim Diacetylweins/iure= 
anhydrid. Auf 1 ! Reaktionsgemisch kamen 75 cue 3 Aceton. 

Bei dem folgenden Versuch wurde das sekund/ire Phospha~ 
mit Salzs/iure zu prim/irem titriert. Die Bremsung der Reaktion 
erfo!gte also erst w/ihrend der Titration, was aber nichts zur Sache 
hatte, wM1 die Verseifung im sekund/iren Phosphat nur langsam 
verl/iuft. Titriert wurde mit Me/hylrot und dem Titrierexponenten 4" g 
gegen eine Vergleiehsf/irbung. 

3. Versuch .  

0 "02 C10Hl~Os + 0'  04 Na2HPO 4. 

t2--[  1 b--zt I04 kae 

- -  0"03959 
310 0"03237 0"77 

1030 0"02575 0"87 
620 0"02363 0"86 

1080 0"02117 0"80 
1620 0"01859 0"81 
3000 0"01545 0"84 
4540 0"01255 0"86 

Mittel... 0"83 

1 Vgl. die ungeftthr gleichzeitig erscheinende Arbeit fiber die Verseiiung der 
Methylester der stereoisomereri Weinsiiuren yon A. S k r a b a l  und L. H e r m a n m  

Siehe hieriiber W. H. P e r k i n ,  Lieb. Ann. Suppl. 5 (1867), 274, (rod 
A. P i z t e t ,  Bet. chem. Ges., 15 (1882), 2242. 
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Bei dem Boraxversuch wurden die Analysenproben mit Glycerin 
versetzt  und die aus der Bors~ure gebildete KomplexsS.ure in 
bekannter Weise  titriert. Dutch die Oberfiihrung der Borsgure in die 
stgrkere Glycerinborsgmre wurde das reagierende System gleiehzeitig 
fixiert, was  in Anbetraeht der gra6eren Verseifungsgeschwindigkeit  
auch angezeigt erschien. 

4. V e r s u c h .  

0" 02 C10H140 s + 0 "  04 NaBO,, + 0" 04 HBO.,. 

t~-- t  1 b--~t kae 

- -  0 ' 0 3 2 4 5  - -  

! 2  0 ' 0 2 5 5 5  0 ' 0 3 5 5  

15 0 " 0 2 0 8 0  0 " 0 3 4 0  

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

25 0 " 0 1 4 0 6  0 " 0 8 2 1  

8 0  0 " 0 1 1 5 8  0 " 0 3 4 1  

Mit teI .  , .  0 ' 0 3 3 6  

Bei beiden Versuchen ist der nach )~quivalenten berechnete 
Koeffizient innerhalb der Titrationsfehler so gut wie k o n s t a n t .  Ein 
Gefk:lle ist mit Sicherheit  nict~t feststellbar. Hieraus folgt, daf~ das 
Konstantenverh~dtnis n z 2 oder nicht welt hievon entfernt ist: Die 
Methy le  verseifen voneinander  unabh~tngig, d .h .  mit d e r s e l b e n  
Geschwindigkeit ,  ob nun das zweite Carboxyt verestert  oder 
ionisiert ist. 

Das Konstantenverl~tltnis bei der alkalischen Verseifung des 
Rechtsweins~.uremethylesters ist - -  je nach der Konzentration des 
verseifenden Esters - -  14, beziehungsweise 20. Die Reaktionsf~ihig- 
keit der Gruppen ist bier k e i n e  unabh~.ngige, sic ist grO13er, wenn 
das andere Carboxyl verestert, und kleiner, wenn es ionisiert ist. 

Ungef~thr waren diese Verh/iltnisse vorauszusehen .  Die unab- 
hgngige Reaktion wird um so eher gew~hrleistet sein, je ,>sepa- 
r i e r t e r *  die beiden Gruppen in der Molekel angeordnet sin& Die 
Scparierung kann ebensowohl  dutch die r ~ u m l i c h e  g n t f e r n u n g  
(Beispiel: Oxals~iureester und Bernsteinsgmreester), wie dutch die 
Zahl und M~chtigkeit tier t rennenden ,Scheidew~inde<< (Beispiel: 
YVeins~iureester und Diacetylweins~iureester), nattirlieh aueh durch 
beide Umst~inde bedungen sein. 

Hand in Hand mit der Ann~herung des Konstantenverh~ilt- 
nisses der alkalischen Verseifung an den Grenzwert  2 geht  die des 
Verh/iltnisses der Dissoziationskonstanten der dem Ester  zugrunde 
liegende Diearbgns~ure A ~ ~ : g~ an den Grenzwert  4. Letzteres' 
Verhiiltnis i s t  bei d e r  Diacetylweins/iure tats~ehlieh klein. D e a k i n  
und R ivet'~e, deren Arbeit uns leider nur  aus dem Zentralblattreferat 
bekannt  is t ,  geben ftir die Konstanten der S~iure an 2 " 5 X t 0  -~ 
und >,zirka<< 0" 1 t X  t0  -~. Das / wgre demnaeh allerdings gr{513er 
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als aus dem n d e r  Verseifung zu erwarten ist, doch ist zu berfick- 
sichtigen, dab die Zahl ffir die zweite Konstante  unsicher sein mag  
und dab ebensowohl  A wie n mit der Konzentrat ion variieren, also 
auf  d i e s e l b e  Konzentra t ion zu beziehen wfiren. 1 

Bezieht  man die gef'~mdenen Konstanten k~. unserer  Versuche 
auf [OH I] = ! unter  Benutzung yon 2 " 0 X  10 -7 ffir die zweite Kon- 
stante der Phosphors~iure und 5 " 7 X 1 0  -1~ for die Dissoziations- 
konstante der Bors/iure, -~ so erh/ilt man ka~ - -  1700, bez iehungsweise  
k~  = 1900 in guter  lJbereinst immung.  Als Mittel wollen wit  
k~  - -  1800 annehmen.  Das ist der Gr613enordnung nach die Geschwin- 
digkeit, mit der auch der Ameisens~ureester  (Dissoziat ionskonstante 
der S~ure 2 X I 0  -~) alkalisch verseift. Das Methyl des Oxals/iure- 
esters (erste Dissoziat ionskonstante der S/iure 5 " 7 X 1 0  -s)  verseift 
mit  der Gruppengeschwindigkei t  85000. Die drei Ester  zeigen deut- 
lich, daft die Verseifungsgeschwindigkei t  nicht allein nut  yon der 
S/iurest/irke abh/ingig ist, obgleich letztere sicher eine mi tbes t immende 
Rolle spielt. 

Aus dem u =  2 und dem k ~ =  1800 ergeben sich ffir die 
Geschwindigkei t  der alkalischen Verseifung des Diacetylweins/~ure- 
dimethylesters  zu DiacetylweinsS.ure die Stufenkonstanten:  

k l = 3600, 

k~ --- 1800. 

Die Acetyle verseifen alkalisch im Diacetylweins~tureester 
wahrscheinl ieh wesent l ich rascher als im sekund~.ren Diacetylwein- 
siiureanion, doch dfirfte ihre Geschwindigkeit  gegenfiber der der 
Methyle noch s tark zurtickstehen, so daft kaum anzunehmen  ist, 
daft die Verseifung der Acetyle bei den Versuchen 3 und 4 eine 
Rolle spielt. Eine merkl iche Acetylverseif lmg wqrde  hier ffir die 
Methylverseifung ein z u  k l e i n e s  u VOlr 

Zusammenfassung. 

Es wurde  die a l k a l i s c h e  Verseifungsgeschwindigkei t  der 
Diacetylweins~iure und i h r e s  Methylesters untersucht .  

Im Methylester  verseifen die Methyle mit einer weir gr6Beren 
Geschwindigkeit  als die Acetyle. Das Konstantenverh/i l tnis der 
s tufenweisen Methylverseifung ist ungef/ihr 2 : 1 .  

Das Konstantenverhgltnis  der s tufenweisen Acetylverseifung 
in der Diacetylweins/iure ist fund 3 " 5 : 1 .  

1 A. SkrabaI, Monatshefte ftir Chemie, 41 (1920), 382. 
2 H. Menzet, Zeitschr. physik. Chemie, 100 (1922), 295. 


