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T h e o r e t i s c h e r  T e i l ,  

Die Ketocarbons~ureester slnd nieht nur in der praparativen 
Chemie, sondern auch in der Kinetik der Esterverseifung ein 
K a p i t e l  f f i r  s ich .  Auch hier ist ihr Verhalten je nach der Stellung 
der Ketogruppe zur Carboxylgmppe eir~ verschiedenes,  Ai~ typische 
Vertreter eines a~, [?- und 7-Ketocarbons/iureesters seien die Ester 
der B r e n z t r a u b e n s / i u r e ,  A c e t e s s i g s / i u r e  und L t i v u l i n s / t u r e  
i n  ihrem Verhalten bei der Verseifung besprochen. A n  diesen 
theoretischen Tell '  sollen sich einige kinetische Messungen an- 
schlief~en, die unser bisheriges Wissen  fiber die Verseifung des 
L / i v u l i n s ~ t u r e e S t e r S  und B r e n z t r a u b e n s / ~ u r e e S t e r s  erg~nzen. 

L~ivulinsiiureester. 

Dieser Ester sowie voraussichtlich aueh die Ester  der 
~- s-. . . . . .  o~-Ketocarbons/iuren verhalten sich n o r m a l ,  d . h .  nicht 
w e s e n t l i c h  anders als die Ester der betreffenden Stamms~turen. 
M. H. P a l o m a a  ~ hat die Verseifung des t / i v u l i n s a u r e n  / ~ t h y l s  
in zirka 0"2  norm. HC1 bei 25 ~ gemessen und ffir die K o n s t a n t e  
tier sauren Verseifung gefunden 

k, = 0"00151 (25~ 

Wir haben die Messungen Rir zwei andere KatalysatorS~iure- 
konzentrat ionen wiederholt  und gefunden 

0"1 HC1 . . . . . . . . . .  0'000156 
0"05 HCi . . . . . . . . . .  0 ' 0000777  

also im Mittel und in guter lJbereinstimmung mit P a l o m a a  

ks - ~  0"00156 (25~ 

J. J. S ~ d b o r o u g h  a fand ftir 15 ~ und auf unsere  Einheiten 
(Minute, natfirl. Logarithmus) umgerechnet  

1 Von A; S k r a b a l .  
Ann. Acad. Scient. Fennicae, Ser. A, Tom 4~ No. 2. 

3 Journ. Chem. Soc. Lond., 101 (1912), 1227. 
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L/ivulinsaures Methyl ks ~-~ 0"000500 ~ (15o). 

L~ivulinsaures Athyl ks ~ 0" 000483 J 

Was die a l k a l i s c h e  Verseifung anlangt, finden wir in der 
Literatur ke ine  Angaben. Eine yon uns durchgeffihrte Messung 
ergab ffir den L / i v u l i n s / i u r e ~ t h y l e s t e r  

k. = 7 .7  (25~ 

Acetessigs~iureester. 
Die sau re  Verseifung dieses Esters ist noch n ich t  gemessen 

worden. M. H. P a l o m a a  s c h a t z t  die Konstante des A t h y l e s t e r s  auf 

ks = 0"00107 (25~ 

Die Ursache unserer mangelhaften Kenntnisse ist darin gelegen, 
daft die bei der Hydrolyse freiwerdende Acetessigsg, ure der Keton-  
s p a l t u n g  unterliegt und sich so der Messung dutch Titration 
entzieht. Bei der Hydrolyse des Acetessigesters handelt es sich 
somit um eine F o l g e w i r k u n g  

CH~COCH~COOC~H 5 + H20 ~ CH 3COCH2COOH+C2HSOH 
CHaCOCH2COOH ~ CHzCOCH3+CO~. 

Die K ine t ik  der K e t o n s p a l t u n g  ist dank der sch6nen 
Untersuchungen yon Er ik  W i d m a r k ,  1 die dutch G. L j u n g r e e n  2 
best/itigt wurden, klargelegt. Nach diesen Messungen ist die Keton- 
spaltung eine m o n o m o l e k u l a r e ,  yon der Konzentration yon H" 
und OH t unbee inf lu f3 te  Reaktion. Sowohl die u n d i s s o z i i e r t e  
Acetessigs~iure wie auch ihr Anion unterliegen der Ketonspaltung, 
und zwar reagiert erstere fund 50real rascher als letzteres.  

Die K o n s t a n t e n  der K e t o n s p a l t u n g  (Minute als Zeit- 
einheit) sind 

CH3COCH~COOH 0"00098 (25~ 0"0045 (37 ~ 
CHaCOCH2COO / 0"00002 (25~ 0"00008 (37~ 

Wird daher Acetessigs/iureS_thylester etwa in 0" 1 norm. H CI 
verseift, so erfolgt - - u n t e r  Benutzung des von P a l o m a a  ge- 

sch~itzten Wertes - -  die B i l dung  der Acetessigs~ure mit der 
Geschwindigkeitskonstanten 1"07.10 -'~, ihr weiterer Zerfa! l  mit 
der fast zehnmal gr6f3eren Konstanten 9"8.10 -~. Die t~bliche 
Methode der Messung der sauren E s t e r h y d r o l y s e  (Titration der 
freiwerdenden S~iure) mul3 bier demnach versagen. 

1 Acta med, Scand., 53 (t920), 393. VgL auch E. W i d m a r k  und C. A. 
Jcppsso13, Skand. Arch. f. Physiol., g2 (1922), 43. Die Forscher haben (tie Ge- 
schwindigkeit auch in einer dutch Essigs~iurc-Acetat gepufferten LSsung gemessen. 
Aus ihr und dem bekannten [H'] folgt f~ir die e l e k t r o l y t i s c h e  D i s s o z i a t i o n s -  
k o n s t a n t e  der  A c e t e s s i g s ~ i u r e  3 '16 .10  -a ftir 25 ~, 

Bet. chem. Cos., if(; (1922), 2469. 
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Der Ketonspaltung der Acetessigsiiure verl~iuft die der d-Camphoearbons~iure 
vollkommen analog. Auch bier ist naeh den Messungen yon G. Bredig  und 
R. W. Ba leoml  Wasserstoffion ohne Einflul] und die undissoziierte Siiure spaltet 
r a sehe r  als das Anion. Ebenso ist der Temperatureinflutl ungef~.hr der gleiehe. 

Die Ketonspaltung der ~-Ketocarbonsiiuren ist nut ein Sonderfall der all- 
gemeineren Reaktion tier K o h l e n d i o x y d s p a l t u n g  der Carbonsi iuren.~ Obwohl 
letztere vorzugsweise in n i ch tw i i s s e r i gen  Medien gemessen wurde, gibt sieh die 
E i n h e i t l i e h k e i t  des kinetisehen Charakters zu erkennen. 

K ine t i s ch  noeh n ieh t  untersucht ist unseres Wissens die S~iure- 
spa l tung3  der Aeetessigsiiure 

CH3COCH~COOH~-HsO -+ 2 CHaCOOH. 

Wiirde diese Reaktion analog der Ketonspaltung, beziehungsweise Kohlen- 
dioxydspaltung yon der Aziditiit unbee inf luf l t  verlaufen, so kbnnte sie gegeniiber 
der letzteren Reaktion niemals die Oberhand gewinnen, d. h., man wfirde - -  
wenigstens im wiisserigem Medium - -  eine S~iurespaltung gar nicht kennen. WeiI 
man aber Siiurespaltung beobaehtet, so folgt hieraus, daft diese Reaktion durch 
H y d r o x y l i o n  b e s e h l e u n i g t  wird. 

Ketonspaltung, Siiurespaltung, Pinakolinumlagerung, Aldolkondensation und 
vide andere hiehergehSrige Reaktionen haben den Umstand gemein, daft bei ihnen 
C-C-Bindungen gelSst oder hergestellt werden. In ihrem kinetischen Verlauf zeigen 
sie abet w e i t g e h e n d e  Ana log ien  mit den Reaktionen der Bildung und des 
Zerfalls yon Estern, Athern und Carbonsiiureanhydriden, bei denen C-O-Bindungen 
gesprengt oder gekniipft werden. Es steht daher zu erwarten, daft die genaue 
Mnetisehe Kenntnis der letzteren Reaktionen ihr Licht auch auf die Kernsynthesen 
und Kernzerlegungen werfen wird. 

W e s e n t l i c h  ve r sch i eden  yon den ande ren  Es te rn  verl / iuft  die 
Verse i fung  des  A c e t e s s i g s t i u r e e s t e r s  d u t c h  A l k a l i e n .  

In a u s g e z e i c h n e t e n  U n t e r s u c h u n g e n  haben  H. G o l d s c h m i d t  
und seine Scht i ler  4 gezeigt ,  daft Ace t e s s ige s t e r  mit  Na t ron  n a c h  
einer  R e a k t i o n  e r s t e r  O r d n u n g  verseiff,  und  die T h e o r i e  d i e se r  
E r s c h e i n u n g  dargelegt .  N a c h  dieser  ist der  Ace te s s iges t e r  eine derar t  
s tarke S/iure (Konstante  2.10 -~1, sowoh l  ffir den M e t h y l - w i e  .~thyl- 
ester), daft er in a l k a l i s c h e r  L S s u n g  a l s  S a l z ,  als N a t r a c e t e s s i g -  
ester,  vorliegt.  G e m e s s e n  wird  die V e r s e i f u n g  d e s  h y d r o l y s i e r t e n  
A n t e i l s  des Salzes ,  des undissoz i ie r ten  Ace tess iges te r s ,  der  nach  
d e m  a l l g e m e i n e n  G e s e t z  d e r  a l k a l i s c h e n  E s t e r v e r s e i f u n g  
(Kons tan te  ka) reagiert.  Die G e s c h w i n d i g k e i t  der  Verse i fung  des  
A n i o n s  des Na t r ace t e s s iges t e r s  ist v e r s c h w i n d e n d  klein. Wei l  die 
K o n z e n t r a t i o n  des Anions  g ro l3  gegen t ibe r  der des und i s soz i i e r t en  
Ace t e s s iges t e r s  ist, resul t ie r t  das  e infache  Gese tz  e r s t e r  O r d n u n g .  

1 Ber. deutsch, chem. Ges., 41 (1908), 740. 
2 Vgl. u. a. G. Bredig  und D. M. Lizhty,  Zeitschr. Elektrochem., 12 (1906), 

459; H. G o l d s e h m i d t  und R. Br~iuer~ Ber. chem. Ges., 39 (1906), 109; H. Si lber-  
stein,  Ber. chem. Ges., 17 (1884), 2664; J. Lindner,  Monatsh. f. Chem., 2 8  

(1907), 1041 ; R. C. Baner j i  und N. R. Dhar, Zeitschr. anorg. Chem. 134 (1924), 172. 
a Vgl. hieriiber E. Knoevenage l ,  Ber. chem. Ges., 35  (1902), 392. 
4 H. Go ldschmid t  und L. Oslan, Bet. chem. Ges., 32 (1899), 3390 und 

33 (1900), 1140; H. G o l d s c h m i d t  und V. Seholz ,  Ber. chem. Ges., 40 (1907), 624. 
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Bei dem v i e l  s c h W g . c l i e r  s a U r e n  2~thylacetessigsg.ure/ithyl- 
es ter  (Konstante  0 " 9 . 1 0  - le)  ist letzteres n i c h t  m e h r  der Fall und  
demgem/iI3 verseift er nach  k e i n e m  e i n f a c h e n  Z e i t g e s e t z e  mehr, 

Bei den d i a l k y l i  e rt  e n Acetess iges te rn  ist die S/ tureeigenschaf t  
g a n z  ve r schwunden .  Sie verseifen daher  wie alle anderen  Es ter  
nach  dem Gesetze  z w e i t e r  O r d n u n g .  

Die beobach te ten  Kons tan ten  e r s t e r  Ordnung  k~, die aus  
ihnen abgelei teten Kons t an t en  ka der a l k a l i s c h e n  Verseifung,  
sowie  die direkt g e m e s s e n e n  te~ sind ffir 25 ~ und die Minute hier 
zusammenges te l l t .  

C H  a . CO.  CH 2 . C O O C H  a 

CH a CO CH~ COOC~H 5 

CH a CO.CH(C2H~) .  COOC~Hr, 

CH 3 . CO. C (CHa) 2 �9 C O O C H  a 

CH a . CO.  C (CHa) ~ . COOC2H ~ 

CH 3 CO,  C (CeHs)~,. CO OC,aHr, 

]~1 tda 
0 " 0 2 7 9  4 3 " 0  G. L j U n g g r e n *  

0"0186  28"{5 G o l d s c h m i d t  

ca. 1 0 ' 0  G o l d s c h m i d t  

2"43  G o l d s c h m i d t  

0 ' 7 6  V. R o t h m u n d  
und K. W a g n e r  e 

0 ' 0 0 5 8  G o l d s c h m i d t .  

Brenztraubens i iurees ter .  

Die s a u r e  Verse i fung  
b o r o u g h  8 gemessen .  Auf  
Konstante  

les 

M. H. P a l o m a a  findet 

ks 

wt thrend  unsere  Messungen  

ks 

d e s A t h y l e s t e r s  bei 15 ~ h a t J .  J. S u d -  
unsere  Einhei ten bezogen  lautet  seine 

-= 0 "00332  (15~ 

ebenfalls ftir den ,'aAhylester abet  ffir 25 ~ 

--:- 0" 00722 (25~ 

ergeben haben  

-:- 0 " 0 0 8 1 6  (25~ 

Der geringe Grad der 121bereinstimmung ist vielleicht akff die 
Verschiedenhei t  der T i t r a t ionsmethode  zur t ickzuf t ihren.  P a l o m a a  
hat  mit ,~thylamin und Azol i thmin als Indikat0r,  wir  haben  mit 
A m m o n i a k  und  Alizarin titriert. Die Notwendlgke i t  der AnwendUng  
s c h w a c h e r  Basen  und  saure r  Ti t r ie rexponenten  ergibt  s ich aus  der 
r a s c h e n  a l k a l i s c h e n  V e r s e i f u n g  des Brenztraubensg,  ureesters.  

Letztere  war  bisher n o c h  n i c h t  g e m e s s e n  worden.  Wi r  
haben  sie nach  den beim Oxals/ iureester  get ibten Methoden  unter- 
s u c h t  und  mit Hitfe eines Phosphatpuffers  ge funden  

ka - -  1" 1.105 (25~ 

1 Ber. chem. Ges., 56 (1923), 2469. 
2 Nach H. Meyer, Monatsh. f. Chem., 27 (1906), 1096. 
3 Journ. Chem. Soc. Lond., 101 (1912), 1227. 
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Das ist dieselbe Gr513enordnung, wie s ie  bei den Estern  der 
Oxals/iure und Oxamids~.ure 1 und des Milchsg.urelactids ~ an unserem 
Inst i tut  festgestellt  wurde.  Bei der s tarken Dissoziation der B r e n z -  
t r a u b e n s / i u r e  (Konstante '~ 5 " 6 . 1 0  -3) war  dieses Ergebnis  einiger- 
mal3en vorauszusehen.  

Der Brenztraubens/ iureester  hat die eigentliche Veranlassung 
zur vorl iegenden Untersuchung  gegeben.  Auf Grund der bei den 
Estern der S u t f o n s S . u r e n  und M i n e r a l s / i u r e n  (Halogenwasser -  
stoffstturen, Phosphorsg.ure, Schwefels~ure) gemachten  Beobachtungen  
komrnen n~imlich S. C. J. O l i v i e r  und G. B e r g e r  4 zu dem Schlusse,  
~dal3 d ie  H y d r o l y s e  d e r  E s t m ,  d ie  s i c h  y o n  s t a r k e n  SS .uren  
h e r l e i t e n ,  d u r c h  W a s s e r s t o f f i o n  nicht  b e s c h l e u n i g t  wird<<. 

Dieser  Satz, der offenbar besagen soll, daf5 die E s t e r  
s t a r k e r  s / i u r e n  eine merkliche W a s s e r v e r s e i f u n g  zeigen, oder  

- -  in unserer  Bezeichnungsweise  ~ - -  daf3 es Wassers toff ionbereiche 
gibt, in d e n e n  das k,~ dieser Ester  grol3 gegenClber ([H'] k s + [ O H q  k~) 
ist, mag ftir M i n e r a l s / i u r e e s t e r  fallweise gelten. Letztere sind 
jedoch  noch s e h r  w e n i g  untersucht.  F~r C a r b o n s ~ u r e e s t e r ,  
tiber welche viel mehr  Material vorliegt, gilt er n i c h t .  W a s  
die W a s s e r v e r s e i f u n g  anlangt, bes tehen bier ganz  a n d e r e  
ZusammenhS.nge.  ~ 

O l i v i e r  und B e r g e r  wollen ihren Satz auch auf die C a r b o n -  
s ~ i u r e e s t e r  ausgedehnt  wissen und stfitzen ihn durch eine Messung 
yon S u d b o r o u g h ,  welcher gefunden hat, daft Brenztraubens~iure- 
ester, zum Unterschied yon den Estern der Propionsg.ure und 
Lg.vulins/iure, dutch W a s s e r  a l l e i n  mit gut mefSbarer Geschwindig-  
keit hydrolysiert .  

Die W a s s e r v e r s e i f u n g  ist eine durch Wassers tof f ion  un-  
k a t a l y s i e r t e  Reaktion, und sie ist als eine solche nachgewiesen,  
w e n n  ihre Geschwindigkeit  fiber einen endlichen Bereich der 
Wasserstoff ionkonzentrat ion yon letzterer u n a b h g m g i g  ist. Um 
diesen Nachweis  zu erbringen, daft  man nicht - -  wie dies in der 
kinet ischen Literatur meistens ~blich ist - -  vom ,>Anfang  d e r  
R e a k t i o n  an  in tegr ie ren<<,  man muf3 vielmehr, um den Einflul3 
einer mit dem Fortschritt der Reaktion sich /indernden GrSl3e 
m/3glichst deutlich hervortreten Zu lassen, die Integrat ion ,>yon 
Intervall zu  intervall<< vornehmen,  v Ich habe  daraufhin  die Messung 
yon S u d b o r o u g h  am Brenztraubens~iureg.thytester umgerechnet ,  
wobei  ieh jene Titrationen, die als offensichtlieh fehlerhaft aus der 
Reihe berausfallen, t i b e r s p r u n g e n  habe. Im ~brigen sind Einhei ten 
und  Rechnung dieselben wie bei S u d b o r o u g h .  

1 A. Skrabat und G. Muhry, Monatsh. f. Chem., 42 (1921), 47. 
O. Ringer und A. Skrabal, Monatsh. f. Chem., g3 (1922), 507. 

a A. Hantzsch und A. Mio!ati, zitiert nach Sudborough.  
Rec. tray, chim., d l  (1922), 637. 
A. Skrabal und O. Ringer, Monatsh. f. Chem., 42 (19~i), 31. 

G A. Skrabal, Monatsh. f. Chem., g3 (1922), 493, besonders 503 
7 Vgt. A. Skrabal, Monatsh. f. Chem., 35 (I914), 1194. 
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H y d r o l y s e  von CHaCO CO OC~H ~ durch W a s s e r  al te in  nach  
S u d b o r o u g h .  

t a - - x  lOlk  (Sudb . )  104k (Skr.)  

0 17"05 - -  - -  

68"5 16"05 3 '82  3"82 

164"5 14"75 3 '81 3 '81 

283"5 12"55 4"69 5 ' 9 0  

367"5 11 '10 5"07 6"35 

499"0 8"40 6"16 - -  

552"0 7"65 6"30 8"76 

597"0 6"95 6"52 9"27 

674"0 5 ' 45  7"34 - -  

717"0 5"05 7"37 - -  

840"0 3"85 7"76 10"79 

1058"0 2"15 8"50 11"35 

Sowohl die erste Konstantenreihe, wie namentlich die zweite 
z e i g e n ,  daft die Geschwindigkeit der Hydrolyse fiber keiner~ 
endlichen Bereich des Umsatzes und damit der Azidit/it als k o n s t a n t  
sich erweist, wie es ftir den Fall vorliegender W a s s e r v e r s e i f u n g  
notwendig w/ire. 

Im experimentellen Tell wird gezeigt werden, daft sich der 
ganze Vorgang in der Tat durch die Differentialgleichung 

dx 
d-T = k~ [OH'] (a--.> + k~ [H'] (a--x), 

also ohne alas Giied l~,~(a--x) der \grasserverseifung, quantitativ 
beschreiben 1/ii3t, dab also kein  Anhaltspunkt fClr das Vorliegen 
einer unkatalysierten Reaktion gegeben ist. 

Die Theorie der E s t e r v e r s e i f u n g  d u r c h  W a s s e r  a l l e i n  bei nicht rtach- 
weisbarer ,Wasserverseifung,~ ist am Methylaeetat als Beispiel in der klassischen 
Arbeit von J . J . A .  W i j s l  entwickelt w0rden, somit schon 30 Jahre a!t. Die 
Erseheinungen beim Methylaeetat sind n u t  q u a n t i t a t i v ,  nieht qualitativ, vor~ 
denen beim brenztraubensauren Athyl versehieden. 

Well bei den Estern ka sehr viel gr6ger ist als ks ,  ist die Verseifung im 
ersten Stadium der Reaktion immer eine a l ka l i s  c he. Ihre Gesehwindigkeit ist beim 
Methylaeetat 10" 8 .10 -7 (H  -~ = 446 Tage), beim Brenztraubenester 1 �9 1.10s.  10 -7 = 
--- 0"011 ( H  = 63 Minuten). Dieser relativ rasche Vorgang bildet freie Carbon- 
sSure, v e r 7 , 6 g e r t  sich also sehr stark autokatalytisch, und erreicht mit 

2 .10 -7 k /ks /~s  seine Minimalgeschwindigkeit. Sie betrggt beim Methylacetat 

0"542.10-7  ( H  = 24 Jahre), beim Brenztraubenester 59"9 .10  .7 ( H  ~ 80 Tage). 
Bedenkt man noch, dat3 die auf das Verseifungsminimum f o l g e n d e  Hydrolyse, 
die alsbald den Charakter ei~er r e i n e n  V e r s e i f u n g  d u t c h  "vVasse r s to f f io r~  
annimmt, beim Essigester dutch die sich bildende s c h w a c h e  Essigs:aure nut  wenig, 

1 Zeitschr. f. physik. Chem., 11 (1893), 492 und 12 (1893), 514. 

'2 H ~ ttalbwertszeit. 
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beim Brenztraubenester  durch die 300 real s t i i r k e r e  Brenztraubens~iure s e h r  
k r ~ i f t i g  a u t o k a t a l y t i s e h  beschleunig t  wird, so vers teht  man,  dab Brenzt rauben-  
es ter  - -  im Gegensatz  zu den meis ten  anderen Es te rn  durzh W a s s e r  a l l e i n  
mit gu t  meBbarer Geschwindigkei t  hydrolysier t  wird. 

Mel3bare H y d r o l y s e  d u r c h  W a s s e r  a l l e in ,  s u c h  bei  
n i c h t  n a c h w e i s b a r e r  W a s s e r v e r s e i f u n g ,  wird man bei allen 
Estern finden mfissen, die sich einerseits von einer s t a r k e n  S/iure 
herleiten und andrerseits durch eine r a s c h e  a l k a l i s c h e  Ver- 
s e i f u n g  gekennzeichnet sind. Da abet die St~trke einer S5.ure und 
die leichte Verseifbarkeit ihrer Ester durch Alkalien in der  Rege l  
Hand in Hand gehen, 1 erkl/irt es sich, dab sich die Ester starker 
Stturen so h/iufig durch Wasser allein mit mefibarer Geschwindigkeit 
zerlegen lassen. 

Zu den derart gekennzeichneten Estern geh6rt such der 
T r i c h l o r e s s i g s t t u r e e s t e r ,  den Ol iv ie r  und B e r g e r  als z w e i t e s  
Beispiel eines Carbons~iureesters zur Stiitzung ihres Satzes anffihren. 
Es kann sein, dal3 dieser Ester, der sich von einer Carbonstture 
herleitet, die weitgehend ,,mineralisiert<< ist, und der sich anders 
verhalten mag wie die anderen Carbons/iureester, durch eine 
merkliche W a s s e r v e r s e i f u n g  charakterisiert ist. N a c h g e w i e s e n  
ist sie durch die yon Ol iv ier  und B e r g e r  angestellten Messungen 
n icht .  

Zur Erbringung dieses Nachweises w~ire es erforderlich, such 
k~ und ks des Esters zu messen. Die yon uns in dieser Absicht 
zuniichst angestellten Versuche haben wir in Anbetracht der 
Schwierigkeiten vorl~tufig aufgegeben. Was die sehr rasche 
alkalische Verseifung anlangt, bestehen sie darin, daft die geringe 
Wasserl~Sslichkeit des Esters die Anwendung der Puffermethode 
ungiinstig beeinflui3t. Was die Verseifung durch SS.uren betrifft, so 
wird diese in ihrer Messung dutch die K o h l e n d i o x y d s p a l t u n g  
der freien Trichloressigs/iure verkompliziert. Die Kohlendioxyd- 
spaltung, die O l iv i e r  und B e r g e r  allem Anscheine nach entgangen 
ist, konnte sowohl durch den Nachweis des gebildeten Chloroforms, 
wie dutch die T i t e r a b n a h m e  gegen Ende der Reaktion sicher- 
gestellt werden. Bei der sauren Verseifung des Trichloressigesters 
liegen also die Dinge genau so wie beim A c e t e s s i g e s t e r .  

Auf dem Gebiete der Carbons~iureester ist somit der Satz yon 
Ol iv ie r  und B e r g e r  nicht einmal durch ein Beispiel belegt. Auf 
der anderen Seite leiten sich die z y k l i s c h e n  E s t e r ,  bei denen 
W a s s e r v e r s e i f u n g  e i n w a n d f r e i  f e s t g e s t e l l t  wurde, von Stiuren 
ab, die keineswegs zu den st~irksten Carbons~iuren gehSren (}-Oxy- 
propions~iure 3" 1.10 -5, }- OxybuttersS.ure 3" 9 .10 -5, Lactylmilch- 
stiure 9"9.10-~). Nichtsdestoweniger mag die S t i i rke  einer Sg.ure 
wie hinsichtlich der sauren und alkalischen Verseifung such hin- 
sichtlich der W a s s e r v e r s e i f u n g  ihrer Ester e ine ,  wenn auch 
nur m i t b e s t i m m e n d e  Rolle spielen, in seiner s t r i k t e n  Fassung 
ist aber der Satz yon Ol iv ie r  und B e r g e r  u n h a l t b a r .  

1 Siehe dariiber im folgenden. 
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Allgemeines fiber die Es terverse i fung.  

Wir  stellen zusammenfassend die Verseifungsgeschwindigkeiten 
der ~_thylester der drei Ketocarbons/4uren mit denen ihrer drei 
Stamms~turen (Propionsg.ure, Butters/iure, Valerians/iure) in eine 
Parallele, Die eingeklammerten Werte  sind gesch~ i t z t .  Der Wer t  k~ 
far Butters~ureester ist auf 25 ~ extrapoliert, bei we!cher Temperatur  
die tibrigen Ester  gemessen wurden. Unter k finden sich die 
Konstaaten der elektrolytischen Dissoziation der freien S~uren. 

2~.thylester der S~ture 

CH 3 . CH~. COOH 
CH 3 . CO. COOH 
CH~. CH 2 , CH~. COOH 
CH 3 . CO. CH~. COOH 
CH 3 . CH~. CH~. CH~. COOH 
CH 3 . CO. CH.,. CH~. COOH 

100 ~ 1000 ]~ k. 
0"00134 7"06 ~ 5"94 ~ 
0" 56 8" 16 1 t 0000" 
0"00148 5"21 ~ 3"85 a 
0"0316 (1"07) 28"6 
O" 0016 (4' O) (1" 5) 
0 .00255  1.56 7 .7  

Ftir die Verseifung der Ester u n g e s / i t t i g t e r  S / i u r e n  und 
ihrer ges/ittigten Stamms~uren fanden Th.  W i l l i a m s  und J. J, S u d -  
b o r o u g h  ~ bei 20 ~ r~achstehende Zahlen: 

Athylester der S/ture 

CH s . CH 2 . COOH 
CH~ : CH. COOH 
CH~. CH~. CH 2 . COOH 
CH 3.CH : C H. C OOH 

100 ~ 1000 ~ ka 

0"00134 4 ' 5 7  5"44 
0"0056 0"160 5 ' 7 8  
0"00149 2 ' 5 2  3"213  
0 ' 00204  0 ' 0 8 6 3  0"842 

Die folgende Liste zeigt die Verseifungsgeschwindigkeiten der 
Ester einiger O x y -  und A l k o x y s / i u r e n  bei 25 ~ . Die Werte  der 
sauren Verseifung sind den Messungcn yon M, H, P a l o m a a ,  die 
der alkalischen einer Arbeit yon E, W, D o a a  5 cntnommcn. 

Athylester der S/iure 100 k 1000 k~ ka 
CH a . COOH 0 '  0018 6" 58 6 '  56 
CH 2 (OH). COOH 0- O152 7 ,16  6 5 , 3  
CH~ (OCH3), COOH 0" 0294 3' 93 128" 
CH~ (OCH~CH~), COOH 0" 0250 3 '  61 64" 8 
CH2 (OCH~CH~CH~) �9 COOH 0 '  0221 3" 57 52" 1 
CH~. CHI. COOH 0 '  00134 7' 06_ 5" 94 
CH 3 , CH (OH). COOH 0" 0138 7'  66 63" 7 
CH~. CH (OCH~CH~), COOH 0" 0246 2" I I 9" 29 
CH9 (OCH~CH~) �9 CH~ �9 COOH 0"00319 I "33 5 ' 0 2  

I M. H. Pa lomaa ,  1. c. 
E. W. Dean,  Amer. Journ. Scien. Sill., [4] 35 (1913), 605. 
E. W. Dean, Amer. Journ. Scien. Sill., [4] 37 (1914), 331. 

4 Joum. Chem. Soc. Lond., 101 (1912), 412. 
5 E. W. Dean,  Amer. Journ. Scien. Soll., [4] 35 (1~113), 605. 
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Zun/ichst bestg.tigen diese Zusammenste!lungen den schon 
wiederholt aufgezeigten Tatbestand, daft die Konstanten der 
a l k a l i s c h e n  Verseifung eine grSffere  Variationsbreite aufweisen 
als die der s a u r e n  Verseifung. W/thrend ka um ffinf Zebnerpotenzen 
variiert, fallen die ks in einen Bereich yon nur zwei Zehnerpotenzen. 

Vergleicht man ks und ka mit den entsprechenden Werten 
der Stamms/iuren, so zeigt sich, dab die Substitution oder Herstellur~g 
einer olefinischen Bindung durch S u p e r p o s i t i o n  z w e i e r  
W i r k u n g e n  die Verseifungsgeschwindigkeit sowohl zu ver- 
l a n g s a m e n ,  wie zu b e s c h l e u n i g e n  vermag. An s ich  scheint 
die Substitution die Verseifung immer zu h e m m e n ,  so weit sic 
die Dissoziationskonstante der SS.ure e rh5h t ,  b e g t i n s t i g t  sie die 
Verseifung. Bei der s a u r e n  Verseifung fiberwiegt in der Regel der 
h e m m e n d e ,  bei der a l k a l i s c h e n  Verseifung in der Regel tier 
b e s c h l e u n i g e n d e  Einflul3. Die Erh5hung yon k mug eine sehr 
wesentliche sein, damit auch ks vergrOl3ert wird (Beispiel: Propion- 
sg.ure - Brenztraubens/iure, Essigsg.ure - Glykols~iure, Propionstiure- 
Milchs~iure) und die Substitution muff eine sehr wirksame sein, 
wenn ka, unbeschadet der ErhOhung yon k, verringert werden soll 
(Beispiel: Butters~iure-Crotonsg.ure, PropionsS.ure-[~-~thoxypropion- 
s~ture). 

Wenn die Substitution, die selbstredend als ~z-Substitution die 
Erscheinungen am meisten beeinflufft, zu einer S/ture ffihrt, die 
nur  w e n i g  s t / i rker  oder sogar s c h w / i c h e r  als die Stamms/iure 
ist, so ist die Verseifungsgeschwindigkeit immer eine s eh r  ge- 
hemmte.  Hierher gehOren die SS.uren miteinem terti/iren e-Kohlen-  
s t o ffat  o m, wie TrialkylessigsS.ure, Dialkylacetessigs~ure,1 Dialkyl- 
malonsS.ure" und Tetraalkylbernsteins~iure. 3 Ihre Ester sind gegen 
verseifende Agentien au l3e rgew5hn l i ch  wide r s t aads fS .h ig .  Ganz 
das gleiche gilt hinsichtlich ihrer Amidierung dutch Ammoniak. ~ 

Schliel31ich besteht noch ein Zusammenhang zwischen den 
Konstanten der Ver se i fung  und denen der V e r e s t e r u n g ,  wobei 
man zwischen denen der Veresterungsgeschwindigkeit der undisso- 
ziierten Stture und der ihres Anions unterscheiden muff. Grund- 
stttzlich gibt es sowohl eine saure ,  durch Wasserstoffion be- 
schleunigte V e r e s t e r u n g ,  wm eme a lka l i sche ,  durch Hydroxylion 

1 M C e r e s o l e ,  Ber. chem. Ge~., 16 (1883), 830; H. G o l d s c h m i d t ,  1 c . ;  
V. R o t h m u n d  und K. W a g n e r ,  1. c. 

2 M. C o n r a d ,  Limb. Ann., 20d (1880), la8;  A, M i c h a e l ,  Journ. prakt. Chem., 
[2] 72 (1905). 537; E. P r e i s w e r k .  Helv. r acta, 2 (11~19), 647; A. S k r a b a l  
uad E. S i n g e r ,  Monatsh. f. Chem,, 41 (1920), 339. In aeu , re r  Zeit hat  P. D u r a e a n i l ,  
Compt. rend., 172 (1921), 1043. die Verseifung des Digtthylm~lo~siiUre~tthylesters 
gemessen. Die Verseifung erfolg~ dutch alkoholisches Alkali raseher  als du tch  
wiisseriges. Fiir 50 prozentigen Alkohol und 85 ~ wurden die Konstanten der alka- 
lischen Verseifung k 1 == 0" 138 und l~ 2 ~== 0 '012~  g~efunclen. Niihere Angaben iiber 
die Messung und Berechnung ~er Konstanten f~hlen, 

3 A. C, B r o w n  und .l. W a l k e r ,  Lieb. Anti,, ,~74 (tS9a), 4!.  
i A. B a n n o w ,  Ber. chem. Ges., 35 (1902), 856; E. F i s o h e r  u n d A .  D i l t h e y ,  

ebenda, p. 844 
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beschleunigte V e r e s t e r u n g .  Letztere ist im allgemeinen u n m e f l b a l ;  
fiir eine vollkommene T h e o r i e  der Dynamik des Veresterungs- 
vorganges ist sie aber dennoch von Belang. 1 

R. W e g s c h e i d e r  ~ hat die Parallelit/it zwischen a l k a l i s c h e r  
V e r s e i f u n g  und s a u r e r  V e r e s t e r u n g  aufgezeigt. Aus Symmetrie- 
grfinden wird man vielleicht auch auf eine Parallelit~it zwischen 
s a u r e r  V e r s e i f u n g  und a l k a l i s c h e r  V e r e s t e r u n g  schlieigen 
diirfen. 

Exper imente l le r  Teil. 3 

Der L~ivulins~iureester wurde nach tier tiblichen Methode durch 
Salzs~ure verseiR. Zur Titration mit Baryt wurden 25 cm 3 des 
Reaktionsgemisches genommen. Temperatur  25 ~ Das kr ist die mit 
Brigg'schen Logarithmen berechnete Konstante erster Ordnung. 
Zeiteinheit ist die Minute. 

O: 
1. V e r s u  ch. 

1269 CH3COCHeCHeCOOC2H s 4- 0" 05 H CI. 

t~-- t  1 a - - ~  10 5 k' 

- -  0"1257 - -  
435 0"1211 3"72 

1020 0"1110 3 '71 
1400 0 '1008 3 ' 00  
1480 0"0903 3"33 
1500 0 '0802 3"45 
2880 0"0647 3 ' 23  
2880 0"0519 3 ' 32  
2880 0"0413 3"41 
2940 0"0334 3"13 
2820 0"0267 3"45 
2880 0"0215 3"24 
2970 0"0169 3"57 

Mitte l . . .  3" 38 

Ein zweiter Versuch mit 0"1 HC1 ergab 1 0 s U z  6"79. Im 
Mittel folgt fiir die Konstante der sauren Verseifung 

ks ~ 0"00156. 

Die alkalische Verseifung wurde sowohl mit N a t r o n  wie mit 
S o d a  vorgenommen. Im ersten FaIle wurden 100 cm ~ Probe mit 
20 c m  ~ 0" 1 norm. HC1 fixiert und mit Baryt zuriickgemessen. Die 
Verseifung mit Soda wurde wie beim Weins~iureester durchgeffihrt. ~ 

! Vgl. A. S k r a b a l ,  Monatsh. f. Chem., 39 (1918)~ 741. 

2 Monatsh. f. Chem., 16 (1895), 75, insbesondere 148. 

3 Die Messungcn am L~ivulinester wurden yon H. A i r o l d i ,  die am Brenz- 
traubenester yon F. p f a f t  gemacht. 

A. S k r a b a l  und E. S i n g e r ,  Monatsh. f. Chem., 40 (1919), 363. 
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2: Versuch.  

O' 01274 CHaCOCH~CH2COOC~H ~ + 0" 01274 Na OH: 

t 2 - - t  1 a-- -x  k 

- -  O ' O 1 0 4 f  - -  

! O" 00972 6 '  8 

2 0"00834 8" 5 

7 0",00570 7"9 

10 0" 00397 7:7 

Mi t te l . . .  7 ,7  

Bei der Verseifung mit Soda wurden 50 c m  3 Probe mit 
O-1 norm. E s s i g s t i u r e  titriert. Letztere Stture hat vor der Salzstiure 
den Vorteil, daft infolge der geringeren Azidit/it an der Einfiuflstelle 
tier Mal]lSsung die Anhydrisierung der Kohlenstiure und damit das 
Nachblassen der Phenolphthaleinftirbung weniger in Erseheinung tritt. 

3. Versuch.  

O i 0907 CH~COCHs 5 + 0.0907 N%CO v 

t~ 1i a - - x  lOa k 

- -  0r07760 - -  

1 0  0"07324 1"27 

20 0"06820 1"00  

40 0"06152 1"05 

60 0"05380 1-27 

130 0"04564 1"05 

240 0"03604 1"22 

830 0'02440 0'98 
1510 0"01560 1"09 
2810 0"00964 I ' I I  

Mittel, ,i .-1-.12 �9 

Berechnet man aus dem k des Sodaversuches die Konstante 
fiir [OHr : - -  1 unter Benutzung von 6"0,10 -11 ffir die zweite 
Dissoziationskonstante der Kohlenstture, so erhtilt man 

k ~ :  6"7. 

Dieser Weft ist e twas  kleiner als k a -  7"7 der Natron- 
verseifung. Ahnliches wurde an unserem Institut auch bei anderen 
Estern beobachtet. 

Der B r e n z t r a u b e n s / i u r e t t t h y l e s t e r  wurde auf seine 
a l k a l i s c h e  Verseifung in einer Phosphatlbsung untersucht. In der 
LSsung verl~uft als Bruttoreaktion 

CHsCO. COOC~H 5 + N%H PO~ + H~O = 
CH3COCOONa+Na H~PO,+ C~H~OH. 

Chemieheft Nr. 3 und 4. 12 
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Die laufende Konzentration des Sekundiirphosphates wurde 
durch Titration van 50 c~  8 mit 0"1 r~orm. HCI, Methylrot als 
Indikator und 4"5 als Titrierexponenten bestimmt. 

4. Versuch.  

0"09!4 CH3COCOOC~H ~ + 0" 0914 Na2HPO ~. 

t 9 - - t  1 a - , - x  103k 

- -  0,0718 - -  
30 0,0516 5"60 
90 0"0340 5"58 
6 1  0 " 0 ~ 8 6  5"47 
60 0 '0248 5 ' 80  
~2 0 '0522 5"18 

!10 0"0188 5"26 
220 0"0142 5 '87  

Mit te l . . .  5 ' 53  

5, Vcrsuch.  

0" 09a0 CHaCOCOOC~H5 + 0' 0920 N a , H P Q +  0" 1 KH~PO~. 

t ~ t  I a - - x  103 k 

- -  O" 0734 - -  
64 0 '  0606 5 '  62 

160 0" 0438 5.57 
180 0.0339 5.63 
238 0" 0264 5.83 
880 0"0148 5.82 

Mit te l . . .  5"69 

Als Generalmittel aus beiden Messungen folgt k - - 5 " 6 . 1 0  -a. 
Diese Konstante gilt ffir [HPOJ I] -~- [H~PO~I]. Unter Benutzung vor~ 
2.10 -7 fiir die zweite S/~urekonstante der Phosphors/iure ergibt sich 
somit ffir [OH r] - -  1 

k a  - ' -  1'1.105 �9 

Zur  Messung der sauren Verseifung wurden 20 c m  ~ des: 
Reaktionsgemisches mit 0".1 norm. NH~OH und Alizarin als Indikator 
titriert. 

6. Versuch .  

0" 08873 CHsCOCOOCzH ~ + 0" 1 H C1. 

t 2 - - t  1 x a - - x  104k ' 

- -  0"00850 0"08023 
120 0"01595 0 '07278 3"53  
130 0"02600 0"06273 3"58 
200 0"03550 0"05323 3"57 
970 0"06450 0"02423 3"53 
600 0 " 0 7 4 0 5  0"01468 3"62 
840 0 " 0 8 1 8 0  0 '00693 3"88 
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7. Vet 'such. 

0" 079 I0 CH3COCOOC~H 5-4- 0" 05 H C1. 

t I x a - - x  104k' 

- -  0"00925 0"06985 - -  
170 0"01325 0"0@585 11"51 

41Q 0"02315 0"05595 1"72 
940 0"04130 0"03780 1"81 
510 0"04865 0"03045 1"84 
810 0"05790 0"02120 1"94 
600 0"06250 0"01660 1 " 7 7  

840 0"06755 0"01155 1"87 

!153 

8. Versuch .  

0" 09405 CHsCOCOOCeH ~ ~ 0'  055 H C1. 

- -  0'01050 0,08355 --- 
250 0'01N)6 0"07900 0"07 
850 0"02950 0"06455 1"03 
590 0'03850 0"05555 1"10 
820 0"04895 0"04510 1"10 
620 0"05590 0"03815 1"17 
830 0-06945 0"03060 1"15 

1440 0"07475 0"01930 1"39 

9. Versuch ,  

0'  105130 ~ C O C 0 0 C 2 H  5. 

/2 -~t l  x a - - x  104 k' 

0"00948 0"09552 
180 0"01041 0"09459 0"238 

1140 0"01650 0"08850 0"253 
2940 0"03546 0"06954 0"355 
2880 0"05436 0"05064 0"478 
3180 0"07176 0"03324 0"575 
3060 0"08892 0"02108 0"647 
3840 0"09402 0"01098 0"737 

Die Hydrolyse ist nach diescn Versuchsergebnissen eine durch 
die entstehende Brer~traubens/iure r'autokatalytisch beschleunigte 
Reaktion. Je geringer die Konzentration der Katalysatorsiiure, ,urn 
so deutlicher ist natfirlich die Selbstbeschleunigung der Hydrolyse. 
Bezeichnet man erstere mit s, [H'] ~---h; die Konzentrati~)n der 
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Brenztraubensaure wie 
mit g, so ist 

h - - s  

oben mit x, ihre Dissoziationskonstante 

s + ~  
2 

Hiernach berechnet  sich fiir eine Anzahl von x-Wer ten :  

x hf f i r s~- -~-0" l  h f f i r s -~-0"05 h N r s = 0 ' 0 2 5  h ffirs---~0 

0"01 0"1005 0"0510 0"0267 0"00519 
0"02 0"1010 0"0520 0 '0283 0"00815 
0"03 0"1016 0"0529 0"0297 0"01046 
0"05 0"1026 0"0546 0"0324 0"0 i417  
0"07 0"1036 0"0563 0"0347 0"01719 
0"09 0"1046 0"0579 0"0369 0"01982 

Die Parallelit~t zwischen den h u n d  den Konstanten unserer  
vier V e r s u c h e  Spricht ur izweifelhaft  ffir das V o r l i e g e n  e i n e r  
s a u r e n  V e r s e i f u n g .  Die erste Reihe der h ftir s --- 0" 1 erweist, 
daft bei dieser Katalysatorsiiurekonzentration ftir die erste Hiilfte 
der Reaktion das h ohne wesentl ichen Fehler k o n s t a n t  ( h - - - s )  
gesetzt  werden darf. Somit berechnet  sich aus dem Versuch 6 ftir 
die Konstante tier sauren Verseifung 

ks --" 2 " 3 . 3 " 5 5 . 1 0 - 5 . 1 0  ~--- 0"00816. 

DaB sich die , , V e r s e i f u n g  d u r c h  W a s s e r  a l l e im,  mit Hilfe 
der Konstanten ks und ka beschreiben liit3t, zeigt die folgende 
Durchrechnung des Versuches 9, bei welcher  h intervallweise als 
konstant  angenommen und aus der ,,effektiven mittleren Kon- 
zentration(, ~ xe errechnet wurde. 

xe h 104 h ks 104[OH']ka 10iKber.  104Kbeob. 

0"01074 0"005445 0"444 0"0020 0"446 0"547 
0"01330 0"006272 0"512 0"0017 0"514 0"576 
0"02609 0 '009610 0 '784  0"0011 0"785 0"816 
0"04536 0"01338 1"092 0"0008 1"093 1"099 
0"06173 0"01601 1"307 0"0007 1"308 1"322 
0"07833 0"01833 1"496 0"0006 1 '497 1"488 
0"08950 0*01975 1"612 0"0005 1"612 1 '695 

Die ISlbereinstimmung zwischen dem berechneten und dem 
beobachteten K --- [H'] k s+ [OH ~] k, ist namentlich in der zweiten 
H/ilfte der Reaktion eine ausgezeichnete.  Aus dem Umstande,  dal3 
in der ersten Hiilfte der Reaktion Kbeob. e twas  grSfier als Kber. ist, 
auf ein merkliches k,v zu schlieflen, wg.re ganz unzul/issig, weil 
sowohl die Rechenmethode wie die experimentellen Unter lagen 
hiezu zu wenig exakt  und genau sind. 

t Literatur bei A. S k r a b a l ,  Monath. f. Chem., 38 (I917), 180. 
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Zusammenfassung. 
Es wurden die Erscheinungen, die sich bei der Verseifung 

der Ketocarbons~iureester beobachten lassen, besprochen und an- 
schlieflend daran die saure und alkalische Verseifung des Brenz- 
traubens~tureesters und L~ivulins/iureesters bei 25 ~ mit folgendem 
Ergebnis gemessen: 

ks ka 

CH~COCOOC~H5 0" 00816 1" 1.105 

CH3COCH2CH~COOC~H 5 0'  00156 7" 7 

Die Kosten der vorliegenden Untersuchungen wurden zu 
einem Teil aus einer Spende eines Freundes des Grazer Instituts 
bestritten. Es sei ihm auch an dieser Stelle gedankt. 


