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Nachdem es gelungen war, die Hydrolysegeschwindigkeit  einer 
Anzahl von Stoffen mit Athercharakter zu messen, 1 stellten wir uns 
die Aufgabe, den Urtyp der 2~ther, den gewShnl ichen Athyliither, 
zu untersuchen. 

N a c h  dem gegenwiirt igen Stand unse res  ziemlieh spi irhchen W i s s e n s  2 fiber 
xliese aueh in his tor ischer  Hinsieht  in teressante  Frage ergibt s ieh  ungefiihr folgendes.  
Die Reaktion der Hydrolyse  des Athers  fiihrt zu einem Gleichgewieht der Form 

C2HsOC~Hs-~-H~O ~ 2 C~HsOH , (1) 

d a s  dem Acetal is ierungsgleichgewicht ,  bez iehungsweise  dem Estergleichgewicht  
vol lkommen analog ist. 

In w ~ i s s e r i g e m  Medium und bei gewShnlicher  Tempera tur  scheint  das  
Gleichgewicht  sehr  weit  nach  der Alkoholseite gelegen zu sein. Mit der E r h S h u n g  
d e r  T e m p e r a t u r  wird es nach  der / ~ t h e r s e i t e  verschoben,  so  dal~ bei 230 ~ 
a u c h  w~isseriger Alkohol s ehon  in einem bedeutenden Ausmal]  in .~ther und W a s s e r  
zerfdllt. Bei noch hSherer Tempera tur  wird dann die Bi ldung von  A l k y l e n e n  
beobachtet .  3 

Bemerkenswert  ist  ferner die L a n g s a m k e i t  der Einstel lung des  Gleich- 
gewichtes ,  die se lbs t  bei 330 ~ noch eine sehr  betr~ichtliche ist. S a u e r e  S t o f f e  
k a t a l y s i e r e n  die betreffenden Reaktionen. Namentl ich ist  die Wi rkung  dieser 
Stoffe, wie P205, H2SO4, bei hSherer T e m p e  r a t u r  weniger  eine wasserentz iehende,  
gleichgewichtsverschiebende,  wie eine b e s c h I e u n i g e n de.  

Die katalysierenden Stofie, Phosphors~iure, Schwefels~iure, insbesondere  auch 
die Halogenwasserstoffe,  vermSgen aber auch  i h r e r s e i t s  mit Ather  und Alkohol 
un te r  Bildung yon  E s t e r n ,  bez iehungsweise  A l k y l h a t o g e n i d e n  zu reagieren. 

Unser Bestreben war dahin gerichtet, die Reaktion der Hydrolyse 

C2H~OC2H 5 + HiO ~ 2 C2HsOH (2) 
als , ,Bru t to reak t ion% d.h. unter Vermeidung der Bildung von 
Estern der Katalysatorsg.ure und unter Vermeidung der Olefinbildung 
in m6glichst w a s s e r i g e m  Medium und fe rnab  vcm Gleich-  
g e w i c h t ,  beziehungsweise der Gegenreaktion mit b e q u e m  rnel3- 
barer  G e s c h w i n d i g k e i t  durchzuffihrerl. 

1 A. S k r a b a l  und  O. R i n g e r ,  Monatsh .  f. Chem.. d2(1921). 9 : ' A .  S k r a b a l  
~and A. S c h i f f r e r .  Zeitschr.  f. physik.  Chem..  99 (1921),-290.  

E. E r l e n m e y e r ,  Zeitschr. f Chem..  11 (1868). 343 und .Ann. Chem..  
163 (1872), 373; A. L i e b e n .  Ann Chem..  165 (1873), 134: D. B a l a r e w ,  Journ. 
prakt.  Chem.. [2] lOd (1922). 368. Hier auch die i.ibrige Literatur. 

3 J . U .  Nes  Ann. Chem..  318 (1901), 137. 

Vgl. insbesondere  die k lass ische  Arbeit yon E. M i t s c h e r l i e h .  Pogg. Ann.. 
31 (1834), 273. 
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Nach dem Ausfall unserer  Messungen und den dabei  
gemachten  Beobachtungen  glauben wir annehmen zu dtirfen, daft  
diese Bedingungen ftir einen r e i n e n  V e r l a u f  der zu messender~ 
Reaktion bei der yon uns gew/ihlten Versuchsanordnung  erfilllt 
gewesen  sind. 

Wir  bedienten uns einer mit -4ther nahezu  ges/ittigtert 
w i i s s e r i g e n  L S s u n g ,  der B e n z o l s u l f o n s / i u r e  als Katalysator  
und der V e r s u c h s t e m p e r a t u r  von zirka 98 ~ . 

Von dem eiskalten R e a k t i o n s g e m i s c h  wurden  je 5 c m  ~ in 
dickwandige,  mit Schnee oder  Eis gektihlte, vorher mit COg geftillte 
ProberShrchen gebracht,  die hierauf vor dem Gebl/ise zugeschmolzen  
wurden. Well uns anfangs einzelne der RShrchen infolge d e s  
./~therdampfdruckes platzten und Unheil anstiftete'n, haben wir sie 
sp/iterhin in Leinengewebe gehtillt und verbunden,  bevor  wit  sie 
in das W~irmebad brachten. Letzteres bes tand aus einer mit Chlor- 
calciumlSsung geftillten, mit einem Deckel lose verschlossenen, irt 
einen Kochtopf  eingebauten Blechbtichse. In dem mit einem Riick- 
fluBktihler ausgestat teten Kochtopf  aus  Weifiblech wurde  W a s s e r  
im Sieden erhalten. Die ProberShrchen s c h w a m m e n  aufrecht in 
dem Bad, aus welchem sie nut  mit ihrem dampfgeftillten Teil 
herausragten.  Zur Analyse wurde  jeweils eines der RShrchen heraus-  
genommen,  gektihlt und durch Aufschneiden geSffnet. Aus dem 
geringen Druck war  zu schliefien, daft sich k e i n e  merklichen 
Mengen 5 thy len  gebildet hatten. 

Die ungef~ihre Lage  des Gteichgewichtes (1) und die Bedin- 
gungen, unter welchen sich weder  Olefin noch Ester  (z. B. )~thyl- 
schwefels/iure) bildet, gehen  ziemlich sicher aus den Versucher~ 
von E r l e n m e y e r  hervor, die dieser Forscher  in Anschlufl an, 
Beobachtungen von R e y n o s o  gemacht  hat. Nach diesen Versuchen  
macht  sich die Umkehrbarkei t  der Reaktion 2 in einer mit A t h e r  
g e s / i t t i g t e n  w / i s s e r i g e n  LSsung schon bei 220 ~ ganz eminent: 
bemerkbar.  Da die alsbald zu erw/ihnende g e r i n g e  G e n a u i g k e i t  
unserer  Anatysenmethode die durch die Gegenwirkung  gegebene  
Komplikation des Reakt ionsschemas n i c h t  vertrug, haben  wir es. 
vorgezogen,  mit der Tempera tu r  n i c h t  t i b e r  100 ~ hinauszugehen~ 
und lieber dutch r e i c h l i c h e r e  B e m e s s u n g  d e r  K a t a l y s a t o r -  
sS.ure  das T e m p o  der Reaktion zu fSrdern. 

Zur  Analyse wurde der Inhalt eines RShrchens in ein Fraktionier-  
kSlbchen gebracht,  mit Lauge neutralisiert und iiberdestilliert. In: 
dem aus  Wasser ,  ,~.ther und Alkohol bestehenden Destillat wurde  
nun die Analyse vorgenommen.  

So leicht es ist, Alkohol qualitativ, entweder nach der Jodoformreaktion. 
oder mit Hilfe von Benzoylchlorid,1 nachzuweisen, so schwer ist die quantitative:. 
Analyse eines Wasser-Ather-Alkoholgemisches. 

Die Analyse kann eine chemische, physikalische oder biochemische Sein. 

1 M. Berthelot, Ann. Chem., 1 6 2  (1872), 192. 



Hydrolysegeschwindigkeit des ~thyliithers. 15 

Eine bioehemisehe Methode wiire z. B. die Vergiirung, vor allem die zellen- 
freie Vergiirung des Alkohols zu Essigsiiure mit darauf folgender Titration der, 
letzteren. Zur Durchfiihrung einer solehen fehlten uns die Hilfsmittel. 

Physikalische Methoden liet~en sieh auf Diehtebestimmungen, Verteilungs-, 
versuehen u. dgl. griinden. Auf eine hiehergehSrige, yon J. F l e i s c h e r  und 
H. Frank1 ausgearbeitete, anseheinend ganz gut brauehbm-e Methode wurden wit. 
leider erst nach Durehfiihrung unserer Arbeiten aufmerksam. 

Die ehemischen Methoden miissen sieh na.eh der Sachlage auf die B e s t i m m u n g, 
des A lkoho l s  neben Wasser und Ather erstreeken. Es kann an Absorptions- 
methoden, an die l)berfiihrung yon Alkohol in ~thylen und Bestimmung des letzteren,. 
an oxydimetrisehe Methoden, wie an Veresterungsmethoden gedaeht werden. 

Eine yon K. Hoepner2  mit viel Sorgfalt ausgearbeitete ehromometrische 
Methode wiire hier m erster Linie namhaft zu maehen. Die uns vorgelegenen, 
Bedingungen waren aber der.Anwendung der Methode nicht besonders giinstig. 

Naeh vielem Probieren und Studieren haben wir uns dann endgiiltig fiir die, 
V e r e s t e r u n g s m e t h o d e  entsehieden. 

ES ist  e in  le ichtes ,  in e inem A l k o h o l - A t h e r g e m i s c h  e r s t e r e n  
nach  de r  S c h o t t e n - B a u m a n n ' s c h e n  R e a k t i o n  in e inen  E s t e r  t i b e r -  
zuf f ihren  u n d  n a c h h e r  e n t w e d e r  den  ~ b e r s c h u l 3  des  A c y l i e r u n g s -  
mi t te l s  oder  den  geb i lde t en  E s t e r  zu  b e s t i m m e n ,  ode r  b e i d e s  u n t e r  
e inem zu  m a c h e n  u n d  h i e r a u s  d ie  M e n g e  des  g e g e b e n e n  Alkoho ls .  
z u  ermit te ln .  3 Die S c h w i e r i g k e i t e n  b e g i n n e n  erst,  w e n n ,  wie  in 
u n s e r e m  Fal l ,  v i e l  W a s s e r  z u g e g e n  ist. Die  A n w e s e n h e i t  des.  
l e tz te ren  e r fo rde r t  n~imlich e ine  g r o g e  M e n g e  des  A c y l i e r u n g s -  
g e m i s c h e s  (z. B. E s s i g s i i u r e a n h y d r i d - P y r i d i n ) ,  w e n n  die  vo l l s t / ind ige  
V e r e s t e r u n g  des  A l k o h o l s  gew/ i r l e i s t e t  s e in  soll, w a s  e ine  g a n z e  
Reihe  yon  Nach te i l en  u n d  U n g e n a u i g k e i t e n  n a c h  s ich  zieht .  

N a c h  v ie len  F e h l v e r s u c h e n  und  Mit3erfolgen s ind  w i r  schlieBlicl~, 
be i  f o l g e n d e m  V e r f a h r e n  ge lande t .  

E in  F r a k t i o n i e r k o l b e n ,  f iber  d e s s e n  A n s a t z r o h r  ein Rtickflul3- 
kf ihler  g e s c h o b e n  w u r d e ,  w u r d e  mit  de r  d o p p e l t e n  M e n g e  des  z u r  
A b b i n d u n g  des  W a s s e r s  e r fo rde r l i chen  g e b r a n n t e n  K a l k e s  b e s c h i c k t .  
D u r c h  s e i n e n  H a l s  w u r d e  mit  Hi l fe  e ines  S t o p f e n s  e in  H a hn t rop f -  
t r ichter  geff ihrt ,  d e s s e n  a u s g e z o g e n e s  Rohr  k n a p p  obe rha lb  d e r  
t iefs ten Stel le  des  F r a k t i o n i e r k o l b e n s  endete .  D a n n  w u r d e  d u r c k  
den  Trop f t r i ch t e r  w a s s e r f r e i e s  P y r i d i n  und  h i e r a u f  g a n z  l a n g -  
sam,  t r o p f e n w e i s e  u n d  un te r  K t i h l u n g  d ie  au f  A lkoho l  z u  u n t e r -  
s u c h e n d e  P r o b e l S s u n g  zufl ieBen g e l a s s e n .  Mach t  m a n  dies  z u  rasch, .  
so  wi rd  info lge  der  R e a k t i o n s w i i r m e  A l k o h o !  so r a s c h  verdampft , .  
daft die Kf ih lung  n ich t  n a c h k o m m t  und  A l k o h o l d a m p f  d u t c h  den  
Kfihler  durchblRs t  und  entweicht .  A u f  den  Kt ih le r  w u r d e  danr~ 
ein C h l o r c a l c i u m r o h r  ge se t z t  u n d  die A p p a r a t u r  du rch  12 Stunder~  
s ich  se lbs t  f iber lassen .  D a n n  w u r d e  d a s  A l k o h o l - P y r i d i n g e m i s c h  in: 
e inem (~lbade, d e s s e n  T e m p e r a t u r  b is  a u f  170" h i n a u f  getr ieber~ 

1 Chemiker-Zeitung, 31 (1907), 665. 
Zeitschr. Unters. Nahrungs- und Genui3mittel, 34 (1.917), 453. 

3 A. Ver ley  und F. BSlsing,  Ber. chem. Ges,, 3 4  (1901), 3354 und 3.359; 
H. Wolff ,  Chem. Umschau, 29 (1922), 2; M. Bergmann  und A. Mickeley~ 
Ber. chem. Ges., 55 (1922), 1390. 
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wurde, tiberdestilliert und in einem Rundkolben aufgefangen. Zur 
voI:lst~indigeren Vertreibung des Alkohols wurde zu dem Kalk in dem 
Kolben nochmals Pyridin gebracht und die Destillation wiederholt. 

Zu dem im Rundkolben befindlichen Alkohol-Pyridingemisch 
wurde dann durch einen aufgesetzten Rtickflul3kfihler die zur 
Veresterung notwendige Menge Essigs~iureanhydrid zuflieflen gelassen 
und das Reaktionsgemisch fiber Nacht sich selbst tiberlassen. Am 
.n~ichsten Tage wurde zur Vervolist~indigung der Veresterung dutch 
eine Stunde am Wasserbade unter Riickflufl erwiirmt. 

Nach dem Erkalten wurde zur ZerstSrung des tiberschtissigen 
Anhyddds Wasser durch den Riickfluf~kfihler in den stiindig 
.gekfihlten Kolben eintropfen gelassen. 

Hernach wurde der Ktihler abgenommen und die vorhandene 
Essigs~ture mit 0"1 norm. Lauge (ungestellt) und Phenolphthalein 
g e r a d e  aus t i t r i e r t .  Zur Bestimmung des vorhandenen Athylacetats 
wurde eine g e m e s s e n e ,  zur Verseifung mehr wie hinreichende 
Menge 0"1 norm. Baryt zugegeben und durch Erw~.rmen am 
Wasserbad unter Rtickflufl die Verseifung zu Ende gefiihrt. Hernach 
wurde eine gemessene tiberschtissige Menge 0"1 norm. Salzs~iure 
zuflief~en gelassen und nach dem Aufkochen (zur Vertreibung yon 
Kohlensaure) die Titration mit 0"1 norm. Baryt beendet. 

In den Tabellen ist die Gesamtmenge an Baryt und Salzsiiure 
in Kubikzentimetern unter B, beziehungsweise S angegeben. Die 
Differenz B - - S  entspricht der Menge des Acethylacetats, beziehungs- 
weise des Alkohols. Aus ihr und der Anfangskonzentration des 
Athers ergibt sich die l a u f e n d e  K o n z e n t r a t i o n  a - - x  des letzteren. 

Dutch Analyse von ProbelSsungen b e k a n n t e n  Gehaltes 
untersuchten wit die Methode hinsichtlich ihrer Zuverl~issigkeit und 
Genauigkeit. Sie reicht gerade noch aus. In Ermanglung einer 
besseren Methode muflten wir ihr eben den Vorzug geben. Die 
mit ihrer Hilfe erzielten Ergebnisse haben aber nur vorl~iufigen 
C h a r a k t e r  und erheben nur Anspruch auf g r S f l e n o r d n u n g s -  
m~tflige Richtigkeit. 

In den beiden folgenden Versuchen sind die Konzentrationen 
in Molen pro Liter angeffihrt. Zeiteinheit ist die S t u n d e ,  Versuchs- 
temperatur, wie schon erw~ihnt, zirka 98 ~ 

t 

0 

188  

5 0 2  

1. Versuch.  

0" 4963 (C~Hs)~O + 0" 4 CGH~SOaH. 

t3 S a ~ x  10a k 

- -  - -  0 " 4 9 6 3  - -  

56" 56 40 0" 3 3 0 7  2" 16 

75"  76  4 0  0 i 1887  2 " 7 6  

M i t t e l . . .  2 ' 4 6  
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2. V e r s u c h .  

0" 4765 (COH5)20+ 0" 2 C~HsSO~H. 
l B S a - - x  103 k 

0 - -  - -  0"  4 7 6 5  - -  

2,31 4 8 "  25 4 0  O" 3 9 9 0  O" 82  

471  5 6 " 7 4  40 0 " 3 0 9 1  1 " 0 1  

M i t t e l . . .  0 " 9 2  

Der Koeffizient e r s t e r  Ordnung ist im Hinblick auf  die 
geringe Genauigkeit  der Analysenmethode genfigend konstant. Der 
Wert  yon k in den b e i d e n  Versuchen zeigt die Proportionalit~.t 
zwischen Geschwindigkeit und S~iurekonzentration an. Es liegt 
demnach eine s a u r e  V e r s e i f u n g  vor, wie dies fiir einen ~ther  
nach den bisherigen Ergebnissen eben zu erwarten war. Beziehen 
wir die Geschwindigkeit auf die E i n h e i t s k o n z e n t r a t i o n  , t ier  
K a t a l y s a t o r s ~ t u r e  und auf die M i n u t e  a ls  Z e i t e i n h e i t ,  so 
folgt als Generalmittel aus beiden Versuchen ffir die K o n s t a n t e  
der saueren Verseifung des )i, thyliithers bei 98 ~ 

k~ = 9 . 1 0  -~ (98~ 

Wollen wir diese Hydrolysegeschwindigkeit  mit der der 
a n d e r e n  ~ther  v e r g l e i c h e n ,  so bleibt uns vor15.ufig kein anderer  
Ausweg als der einer k(ihnen E x t r a p o l a t i o n  auf die Tempera tur  
yon 25 ~ bei welcher d i e s e  Jkther gemessen wurden. Benutzen wir 
hiezu ein Q~0 yon tier GrSfie 2, so resultiert 

ks -=~ 6 . 1 0  -7 (25~ 

Das bedeutet  eine H a l b w e r t s z e i t  der Hydrolyse  des Athyl- 
~thers yon 2 Jahren ffir eine n o r m a l s a u r e  LBsung oder yon 
20 Millionen Jahren fiir eine n e u t r a l e  LSsung. Die bekannte  
Best~indigkeit des ~thers  steht damit im Einklang. 

Bei Vergleich dieses Wertes  mit der Geschwindigkeit  t i e r  
Hydrolyse  der ,~ther m e h r w e r t i g e r  A l k o h o l e  muff deren 
Geschwindigkeitskonstante auf e i n e n  J~thersauerstoff reduziert  
werden. Das gibt fftr einige der bisher gemessenen ,~ther folgende 
Geschwindigkeiten: 

Athyl~ither der Orthoessigs~ure ~ 330.000 
Athylketal des Acetons 1 75.000 
Athyliither der Orthoameisensiiure 23.000 
,~thylacetal des Acetaldehyds 1 30 
Rohrzucker  0" 01 
Jkthylacetal des Formaldehyds  0"00468 
Methylacetal des Formaldehyds  0"000765 
Di/tthyl/ither 0" 0000006 

1 N a c h  n e u e n ,  ungef:~iJar g l e i e h z e i h g  e r s c h e i n e n d m l  A r b e i t e n  a u s  d e m  G r a z e r  
Ins t i tu te ,  

Chemieheft Nr, 1 und 2, 2 
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Wir haben hier eine G r u p p e  v e r g l e i c h b a r e r  R e a k t i o n e n  
gegeben, die in ihrerGeschwindigkei t  bis zu 12 Z e h n e r p o t e n z e n  
voneinander liegen. Die zugeh6rigen H a l b w e r t s z e i t e n  ffir eine 
n e u t r a l e  L~Ssung betragen 20 Minuten bis 20 Millionen Jahre. Sp~itere 
Messungen dt'~rften diese Grenzen wohl etwas, doch kaum mehr 
sehr wesentlich erweitern. In diesen Bereich fa[ten Stoffe, die hin- 
sichtlich ihrer a l l g e m e i n e n  Reaktionsftihigkeit, weIche mit der 
Hydrolysegeschwindigkei t  Hand in Hand geht, einerseits zu den aller- 
best/i.ndigsten, andrerseits zu den reaktionsf/ihigsten der organischen 
Chemie z~ihlen. 

5hnliche Gruppen vergleichbarer Reaktionen mit stark ver- 
tinderlicher Geschwindigkeit sind nicht viele bekannt. Bei der 
hiehergeh6rigen Gruppe der 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  ist 
nach den bisher vorliegenden Messungen der Bereieh ein ge  t i n g e  re r. 
Auch bei den H a l o g e n i d - H a l o g e n a t r e a k t i o n e n ,  die sich ihrer 
Reakt ionsordnung nach in z w e i  Gruppen vergleichbarer Reaktionen 
gliedern, betr~igt er nur 8 Zehnerpotenzen. :  

Obwohl die chemische Reaktionsgeschwindigkeit  zu den 
al l  e r v e r t t n  d e rl i  e h s t  en unter den chemischen Eigenschaften gehiSrt, 
kann man nichtsdestoweniger ersehen, daf3 auch hier der Variations- 
breite G r e n z e n  gesteckt sind, was sehr wahrscheinlich seine 
wenn auch noch nicht n/iher erkannte U r s a c h e  hat. 

Zusammenfassung. 

Es wurde der h y d r o l y t i s c h e  Z e r f a l l  d e s  ~ t h e r s  in 
A l k o h o l  unter dem Einflul3 von Benzolsulfons/iure als Katalysator 
bei 98 ~ gemessen. Die beobachtete Reaktion ist eine s a u e r e  
V e r s e i f u n g .  Ftir die M i n u t e  als Zeiteinheit betr/igt die Konstante 
dieser Verseifung ungef/ihr 

~.~ ---~ 9.  i0- : '  (98~ 

Die Analyse des Reaktionsgemisches wurde dutch Veresterung 
des Alkohols zu ~thylacetat  und Titration des letzteren vorgenommen.  

Die Kosten der vorliegenden Arbeit wurde zu einem Tell 
aus Mitteln bestritten, die ein Freund unseres Institutes zur Ver- 
ftigung gestellt hat. ~ Wir sagen ibm hiefiir gemeinsam unseren Dank. 

: A. S k r a b a l ,  Zeitsehr. f. Elektrochem.,  3 0  (1924), 109. 

-~ Siehe Zeit. f. physik .  Chem., 99 (1921), 313, 


