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l lber die Hydrolysegeschwindigkeit des 
Orthoessigs ure thyl/tthers 

Von 

A n t o n  Skrabal ,  k. M. Akacl. u n d  Mi l ka  B a l t a d s c h i e w a  

Aus dem Chemischen Institut der Universifiit Graz 

(Vorgelegt in der Sitzung am 10. J~inner 1924) 

Die Untersuchung ist eine Fortsetzung der Arbeit von 
A. S k r a b a l  und O. R i n g e r  1 tiber die Hydrolyse  des Orthoameisen- 
stiureS.thers, auf welche bier ein ftir allemal verwiesen sei. 

Da s  Pr~iparat .  Vom Acetonitril ausgehend wurde nach 
A. P i n n e r  ~ der salzsaure Acetimino/~ther hergestellt und dieser 
nach H. R e i t t e r  und E. Het3 a in OrthoessigS.ther tibergeffihrt. Das 
fiber Chlorcalcium getrocknete Pr~parat ging bei der Destillation 
zwischen 145 und 14(3 ~ tiber. 

Zuweilen erhielten wir bei der Destillation eine zwischen 
77"5 bis 78 ~ tibergehende Fraktion, die eine leichtbewegliche, 
eigenartig r iechende Fltissigkeit vorstellte. Nach ihren Reaktionen 
und ihrer leichten Zersetzlichkeit zu schlieBen, halten w i r e s  nicht 
ftir unwahrscheinlich, daft dieselbe das auf andere Weise von 
H. S c h e i b l e r  und H. Z i e g n e r  ~ dargestellte Ketenacetal  
CH~:C(OC2H~),~ ist. Wit  behalten uns vor, hierauf gelegentlich 
zurtickzukommen. 

Die Hydrolyse  des Orthoessigstiure/ithers erfolgt  nach dem 
Stufenschema 

CHaC(OC~Hs)a+H20 -~ CHaCO.OC2H5 + 2  C2H~OH (1) 

CHACO OC2H ~ q -H20  -+ CHACO O H +  C~HsOH. (2) 

Von den beiden Reaktionen ist die zweite ihrer Kinetik nach 
bekannt. Gegenstand unserer  Untersuchung ist die Kinetik der 
ersten Reaktion. 

Die  R e a k t i o n  in a l k a l i s c h e r  L S s u n g .  Zur Messung des 
Fortschrittes der Reaktion wurden 20 c~n ~ des Reaktionsgemisches 
mit 0" 1 norm. Essigs~ture (!) titriert. Der Verbrauch in Kubik- 
zentimetern finder sich unter 17. Aus ihm und den Mischzeitkonzen- 
trationen, angegeben im ,>Kopf<< der Versuche, berechnen sich ( a - -x )  
und (b--,), die Konzentrationen des Ortho~ithers und Natrons. 
Zeiteinheit ist wieder die Minu t e ,  Versuchstemperatur  25 ~ 

:~ Monatsh. f. Chem., 42 (1921), 9. 
2 Nach L. Van ino ,  Handb. der pr~.parativen Chemie, II. Bd. (Stuttgart 1914), 

p. 251. 
3 Bet. chem. Ges., 40 (1907), 3020. 
r Bet. chem Ges., 55 (1922), 789. 
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1. V e r s u c h .  

0" 1046 CHaC(OC2Hs)a+ 0" 1 NaOH.  

12-- t  1 V b--~," a--,'v" 104 k! 

- -  18"95 0 ' 0 9 4 7 5  0"09935 - -  

1040 9" 15 0" 04575 0" 05035 2 '  84 

625 6"49 0"03245 0"03705 2 '  13 

882 3 '  50 0"01750 0"02210 2" 54 

Mi t re ! . . .  2 ' 5 0  

2. V e r s u c h .  

0 "09245 CHaC(OC,,Hs)a + 0" 2 NaOH.  

f 2 - - t  ~ V b - - x  a - - x  104 k' 

- -  3 5 ' 7 9  0 ' 1 7 8 9 5  0 ' 0 7 1 4 0  - -  

940 3 0 ' 0 3  0"15015 0"04260 2 ' 3 8  

60I  27 '61  0 ' 1 3 8 0 5  0"03050 2 '41  

884 24"85 0"12425 0 ' 0 1 7 7 0  2"67 

1517 23"13 0 ' 1 1 5 6 5  0 ' 0 0 8 1 0  2 ' 2 4  

M i t t e l . . .  2 '  42 

Die berechnete  Konstante k * ist die der e r s t e n  Ordntmg 

l ( t - - X  l 
k ~ = - - -  log . . . .  

t 2 -  t I a - - x ~  

Sie ist im?erhalb der Versuchsfehler  k o n s t a n t  und v o n d e r  
Konzentration des verseifenden Natrons u n a b h / i n g i g .  Die gemessene 
Reaktion ist somit  eine " v V a s s e r v e r s e i f u n g .  Als MitteI aus beiden 
Versuchen ergibt sich ffir 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  
2" 3 .2"  46 .10  -~ oder 

kTv, z 5 " 7 . 1 0  -~. 

Mit dieser Geschwindigkeit  hydrolysiert  der Orthoessigtither zu 
Athylacetat,  das unter den Bedingungen der Versuche 1 und 2 in 
so gut wie momentaner  Reaktion zu Natriumacetat  verseift. Die 
Richtigkeit dieser Annahme,  die zugleich die notwendige Voraus- 
se tzung ftir unsere Methode der Ernqittlung yon k,~ ist, geht daraus 
hervor, daft unter den Bedingungen unserer Versuche (3"7 [OH~I, 
wo 6"7 die Konstante der a l k a l i s c h e n  Verseifung des Athylacetats 
ist, immer s e h r  g r o g  gegentiber  5 " 7 . 1 0  -4  ist. 

D ie  R e a k t i o n  in s a l z s a u r e r  L S s u n g .  Von dem hergestellten 
Reaktionsgemisch wurden 20 cm '~ mit 0" 1 r~orm. Baryt  titriert. 
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3. V e r s u c h .  

0" 09230 CH3C(OC2Hs) 3-t- 0" 1 H C1 

t 2 - - t  1 V a - - x  10~ ~' 
- -  27"50 0'0753 - -  
213 29"73 0"0657 2"78 
957 36"89 0"0352 2"86 
501 39"19 0'0254 2'85 
818 41"70 0'0147 2'90 

Mittel... 2" 85 

Die gefundene K o n s t a n t e  e r s t e r  O r d n u n g  entspricht der 
Geschwindigkeit, mit welcher sich in unserer LSsung E s s i g s / i u r e  
bildet. Auf den nattirlichen Logarithmus und auf Normalsalzs/iure 
umgerechnet  lautet sie 

k - -  2 ' 3 . 2 " 8 5 . 1 0  -~. 10 - -  0"00656, 

also identisch mit der K o n s t a n t e n  de r  s a u r e n  V e r s e i f u n g  y o n  
5 t h y l a c e t a t ,  ftir welche M. H. P a l o m a a  1 0"00658 gefunden hat: 

Daraus geht hervor, dal3 der O r t h o ~ i t h e r  in 0" 1 norm. HC1 
in m o m e n t a n e r  R e a k t i o n  r e s t l o s  in E s s i g s t i u r e ~ t h y l e s t e r  
t i b e r g e h t ,  der mit der bekannten Geschwindigkeit zu Essigs/iure 
hydrolysiert. Das (ct--x) unserer Tabelle ist daher die laufende 
Konzentration des Essigesters. 

Die r a s c h e  s a u r e  H y d r o l y s e ,  die nach den Erfahrungen 
beim Orthoameisens/iure/ither v o r a u s z u s e h e n  war, macht  sich 
auch / iul3erl ich bemerkbar. Versetzt man n~imlich eine w~isserige 
L6sung vor! Othoessigs/iure/ither mit Salzs~iure, so tritt Erw~irmung 
und merkliche Verdampfung ein. Bei unserer Messung haben wir 
deshalb vor der ersten Probeentnahme den Ausgleich der Temperatur  
abgewartet. Tut  man dies nicht, so ftillt nattirlich infolge der hSheren 
Temperatur  die erste Konstante merklich zu hoch aus. 

Die M e s s u n g  de r  s a u r e n  V e r s e i f u n g .  Wir waren somit 
wieder vor die Aufgabe gestellt, die rasche Reaktion der sauren 
Hydrolyse durch Anwendung von Puffergemischen mel3bar  zu 
machen. Wir benutzten einen Puffer aus Prim~ir-Sekund/irphosphat. 

Zur Analyse des Reaktionsgemisches muBte das gebildete 
5thylacetat,  das bei der gew/ihlten Azidit~it zeitlich stabil ist," durch 
Verseifung mit Natron und Rticktitrierung des Natrontiberschusses 
bestimmt werden. 

1 Ann. Acad. Scient. Fennicae, Set. A, Tom 4 (1913), No. 2. 
2 Seine Zerfallskonstante ist bei der .a2zidit~t der Versuche 

6 '7.2.10-7-t-0"00658.5.10-s = 1 "34.10 -6, 

also verschwindend klein gegeniiber der Zerfallskonstante (siehe spiiter) 0"052 des 
0rthoiithers. 
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U n s e r  zun t t chs t  a n g e w a n d t e s  R e a k t i o n s g e m i s c h  enthie l t  pro  
Li ter  0"01  KHePO~ und  0" 02  NaeHPOa. E s  e rwies  s ich  als  ein 
w e n i g  z u  s a u e r ,  die Reak t ion  w a r  in ihm nach  k u r z e r  Zei t  
p r a k t i s c h  z u  Ende .  W i r  b e n u t z t e n  d a h e r  sp/ i terhin ein Reak t ions -  
gemisch ,  das  au f  e b e n s o v i e l  S e k u n d / i r p h o s p h a t  nu r  0 ' 0 0 5  Prim/ir- 
p h o s p h a t  enthiel t .  V i e l  w e n i g e r  s a u e r  durf te  das  G e m i s c h  d a r u m  
n ich t  g e m a c h t  w e r d e n ,  wei t  a n s o n s t e n  die W a s s e r v e r s e i f u n g  zu  
merk l i ch  ins G e w i c h t  f/illt, u n s e r  B e s t r e b e n  abe r  dahin  gehen  
mul3te, d ie  s a u r e  Ve r se i fung  blol3zulegen.  

Z u r  A n a l y s e  w u r d e n  50 c m  ~ Probe  mi t  40 cm ~ z i rka  0" 25 norm. 
N a O H  fixiert ,  w o r a u f  nach  10 Minuten W a r t e z e i t  mi t  0 " 2  norm.  
Essigs/~ure und  e inp romi l l i gem Pheno lph tha l e in  zu r t i ck t i t r i e r t  wurde .  
Die L a u g e  wi rd  bei  d iese r  T i t r i e r m e t h o d e  z u  N a t r i u m a c e t a t ,  das  
v o r h a n d e n e  P h o s p h a t  zu  S e k u n d / i r p h o s p h a t  titriert.  L a u g e  und  
W a r t e z e i t  e r s che inen  so  b e m e s s e n ,  daft e ine r se i t s  A t h y l a c e t a t  voll- 
s t / indig verse i fen ,  andre r se i t s  n ich t  E s s i g e s t e r  a u s  dem Orthot i ther  
durch  W a s s e r v e r s e i f u n g  merk l i ch  nachge l i e f e r t  w e r d e n  konnte .  
Z w i s c h e n  b e i d e n  e n t g e g e n g e s e t z t e n  F e h l e r n  mul3te der  D u r c h g a n g  
g e s u c h t  w e r d e n .  D a z u  k o m m t  noch,  dab  s ich a u c h  die U m s a t z -  
var iab le  als k le ine  Diffe}'enz ermittel t ,  namen t l i ch ,  w e n n  man ,  u m  
die  V e r s e i f u n g s g e s c h w i n d i g k e i t  des  A t h y l a c e t a t s  zu  e rh6hen ,  das  
ve r se i fende  Na t ron  re ichl ich  bemilgt. 

A u s  d e m  V e r b r a u c h  V an 0" 2 norm.  Essigs/i .ure,  dem Ti te r  
der  V e r s e i f u n g s l a u g e  und  der  Mi schze i t konz e n t r a t i on  des  KH.,POa 
b e r e c h n e t  s ich  sehr  leicht  die Umsa t zva r i ab l e .  

4. V e r s u c h .  

0" 0694  CHsC(OC~Hs)  3 + 0 " 0 0 5  K H , , P O ~ +  0" 02 Na~ H P Q  

40 cm '~ N a O H  ~ 4 9 '  60 cm ~ 0" 2 norm.  CeH~O. e. 

t 2 - - t  1 K x a - - x  10~ '  
- -  43"20 0'02060 0'04880 --- 

5 39'84 0'03404 0'03536 2'80 
6 37"21 0'04456 0"02484 2'55 
7 35'20 0'05260 0"01680 2',i3 
8 33"70 0'05860 0"01080 2"40 

33 31"59 0"06704 0'00236 2"00 

Mittel... 2"44 

5. V e r s u c h .  

0" 1 1055 CH3C(OC2H~)3+ 0 " 0 0 5  K H 2 P O ~ +  0 " 0 2  Na,,HPO~ 

40 crn '~ N a O H  z 4 9 " 6 0  c m  ~ 0 " 2  norm.  Essigs~iure.  

t 2 - - I  1 V .v a - - x  10 ̀2 k' 
- -  39' 95 0" 03360 0' 07695 - -  
5 35' 10 0"05300 0"05755 2" 5~ 
6 31 ' 20 0 "06860 O' 04190 2" 30 
7 28" 22 O' 08052 O" 03003 2" 07 

Mittel.. .  2"30 
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In Ansehung der MeBfehler der Untersuchungsmethode ist 
sowohl die Konstanz des Koeffizienten erster Ordnung als auch 
seine 121bereinstimmung in beiden Versuchen  als eine gute zu 
bezeichnen. Als Generalmittel ergibt sich der Wer t  k I - -  2" 37.10- '- '  
oder k = 2" 3.2"  37 .10  -3 = 5" 21 .10  -2 , also eine Zahl, die gegen- 
tiber der Konstanten der Wasserverseifung k,~ ~--- 5" 7 .10  -~ gentigend 
grof~ ist. Damit ist gesagt, dab in den Versuchen 4 und 5 :die 
W'asserverseifung gegenfiber der s a u r e n  Verseifung nicht merklich 
ins Gewicht fiillt, letztere also >>isoliert,~ erscheint. 

Rechnen wir noch unter Benutzung von 2"0 .10  -7 fiir die 
z w e i t e  Dissoziationskonstante tier Phosphors/iure auf [H'] --- 1 urn, 
so erhalten wir ffir die K o n s t a n t e  de r  s a u r e n  V e r s e i f u n g  
des O rthoessigsgture/ithyl/ither s 

ks = 1"0 .10  G . 

Bei unseren R e a k t i o n e n  in a l k a l i s c h e r  L S s u n g  war die 
g e r i n g s t e  Alkalit/it yon der GrSBenordnung [OH ~] = 0"01, also 
[H'] = 10 --l'e, Die Geschwindigkeit der s a u e r e n  Verseifung war 
daher im /iul3ersten Falle 10 -1~. l0 G --- 10 -C, demnach k l e i n  gegen- 
fiber 5 " 7 . 1 0  -~. Es verlief daher in diesen Versuchen die W a s s e r -  
v e r s e i f u n g  i s o l i e r t .  

T h e o r e t i s c h e s .  Nach den ffir die V e r s e i f u n g  der  ~ t h e r  
gegebenen Regeln 1 war zu erwarten, dab der 5,thyl/ither des terti/iren 
Trigeminols CHaC(OH)a r a s c h e r  durch S/iuren hydrolysiert  als der 
des sekund/iren Trigeminols CH(OH)a. Dies trifft nun in der Tat  
zu, doch ist der Unterschied - -  l ' 0 . 1 0  G gegen 0 " 0 7 . 1 0  G - -  nicht 
so gewaltig, als auf Grund des Verhaltens der Acetale vorauszusehen 
gewesen w/ire. 

Die Ursache ist darin gelegen, dab beim CHaC(OC2H~) a - -  
zum ersten Mate bei einem ./~ther - -  die W a s s e r v e r s e i f u n g  im 
m e r k l i c h e n  Ausmag in Erscheinung tritt. Ein Marl ftir die 
Reaktionsf~ihigkeit oder die k i n e t i s c h e  R e a k t i o n s t e n d e n z  eines 
reagierenden Stories ist aber n i c h t  die Geschwindigkeit auf e i n e r  
der Reaktionsbahnen. Ein solches MaB sind vielmehr die 
G e s c h w i n d i g k e i t e n  a u f  a l l en  m t S g l i c h e n  R e a k t i o n s w e g e n .  

Ein Gleichnis soll dies noch verdeutlichen. Denken wir uns 
ein Staubecken. Eine Erh/Shung des Zuflusses kann sich ebensowohl 
in der Vermehrung des normalen Abflusses wie in einem Damm- 
bruch geltend machen. In letzterem Falle hat sich das Stauwasser  
einen n e u e n  Weg  gebahnt, so daft im a l t e n  Bette ebensowohl 
m e h r  als such w e n i g e r  Wasser  wie vor der Katastrophe abfliet3en 
kann,- jedenfalls aber w e n i g e r ,  als bei S t a n d h a l t u n g  des Dammes 
zu beobaehten gewesen w/ire. 

1Siehe A. Skrabal und O. Ringer. 1. c. und A. Skrabal und A. Schiffrer, 
Zeitschr. f. physik. Chem., 99 (1921), 290. 
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Der ~ b e r g a n g  vom Orthoameisenstiurettther zum Orthoessig- 
s/iure/ither ist gleichbedeutend mit der ErhShung des Zuflusses 
unseres Staubeckens.  Ist aber die Wasserverse i fung  des ersteren 
eine e n d l i c h e ,  yon Null verschiedene,  wenn auch unmeBbar 
geringe, so ist dieser praktisch belanglose W e g  nunmehr  durch 
den D a m m b r u c h  zu einem H a u p t w e g  geworden.  

Zusammenfassung. 

Es wurde  die H y d r o l y s e g e s c h w i n d i g k e i t  d e s  O r t h ~ -  
es s i g s / i t i r e / i t  h y l / i t h e r s  nach 

CH a . C(OC~Hs) a + H 2 0  ~ CH3COOC2H 5 + 2 C~H~OH 

gemessen.  Die Kinetik des Vorganges  entspricht der Differential- 
gleichung einer N e b e n w i r k u n g  yon der Form 

d x  
d t  = ~ , ~ ( a - - x ) + k ~ [ H ' l ( a - - x ) .  

Ftir 25 ~ und die Minute als Zeiteinheit ist 

k~ ~ 5 " 7 . 1 0  -~ 

ks = 1 "0 .10  e. 

Die Konstante k~, der W a s s e r v e r s e i f u n g  wurde  in natron- 
alkalischer L6sung, die Konstante ks der s a u e r e n  V e r s e i f u n g  
in einer LSsung yon prim/item und sekund/i.rem Phosphat  gemessen.  


