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Vor einiger Zeit wurde an unserem Institut die Dynamik  
des Oxals/ iureestergleichgewichtes untersucht  und sowohl  ffir die 
stufenweise Bildung des Esters  wie ffir seine stufenweise Verseifung 
das v e r e i n f a c h e n d e  K o n s t a n t e n v e r h / i l t n i s  gefunden. 1 tm 
folgenden wird gezeigt, daI~ das gieiche ftir die M a l o n s ~ u r e  zu- 
trifft. Gegenfiber den Messungen yon A. K a i l a n  2 sind unsere  
Versuche dadurch gekennzeichnet ,  daft sie bei k o n s t a n t e r  Wasser -  
und Alkoholkonzentrat ion durchgeffihrt  wurden,  womit  die Reaktion 
in eine solche e r s t e r  Ordnung mit  Folge- und Gegenwirkung  
fiberging. Sie entsprechen der yon M. H. P a l o m a a  3 getroffenen 
Versuchsanordnung.  

Bezeichnen k und /d die Konstanten der Verseifung und 
Veres te rung  nach der z w e i t e n Stufe, so gilt bei dem vereinfachenden 
Konstantenverh~iltnis 

k + k t - -  1 In - U - -  u~_ 
t 2 -  t 1 U - -  u~ 

wo u 1 und u 2 die den Zeiten t 1 und t~ zugehifrigen Titer~inderungen 
und U die Titer~inderung zur Zeit oo bedeuten.  Nach dieser 
Gleichung prtift m a n  k + k  ~ auf seine Konstanz.  Aus dem Wer te  
yon k + k  ~ berechnet  sich k und damit auch k I nach 

2 A k  
U ~  - - - -  

k + k  I 

wo A die Anfangskonzentrat ion des Esters,  2 A also die der verseif- 
ba ren  Oruppen ist. 

Die Messungen  wurden  bei 25 ~ gemacht.  Die angegebenen  
Mengen bedeuten Mote pro Liter, t die Zeit in Minuten, T tier Ti ter  
der Lgsungen  in Aquivalenten pro Liter~ Es wurde durch Titrat ion 
yon 20 c m  ~ Probe mit Zehntelbaryt  und Phenolphthalein Ms Indikator 
bestimmt. 

1 A. S k r a b a l  und D. M r a z e k ,  Monatsh. L Chem., 3 9  (1918), 495 und 697. 
Beziiglich der Berechnung der Versuche sei ein- ffir allemal auf die letztere der 
beiden Arbeiten verwiesen. 

Zeitschr. f. physik. Chemie, 8 5  (1913), 706. 
a Annales acad. scient fennicae Set. A. Tom X. No. 16. 
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1. V e r s u c h .  

0"0999 CHs(COOCHa).+ 0"1 H C I + 1 5  CH30H 

t r g---u 10~(k+k') 
0 0"10220 0"05130 - -  

564 0 ' 1 0 9 8 3  0"04367 2"85 
1486 0"11874 0"03476 2"46 
2842 0"13003 0"02347 2"90 
4301 0"13659  0"01691 2"25  
5885 0"14179 0"01171 2 ' 3 2  

13076 0"15213 0"00137 2"96 
oo 0"15350 0 - -  

Mittel . . . .  2" 62 

k -=~ 0 ' 7 0 . 1 0 - ~  

ld -~  I" 9 2 . 1 0 - r  

0" 0911 CH~ 

t T 

0 0" 10051 
550 0" 10384 

1485 0" 10912 
2836 O" 11591 
4296 O' 12247 
5880 O' 12873 
7741 O" 13469 

10125 O' 14143 
15969 O" 15283 

oo 0" 16945 

2. V e r s u c h .  

(COOC~Hs)~ + 0" 1 H C I +  12 C2HsOH. 

U - - u  104(k-q-k ') 

0"06894 
0"06561 0"893  
0"06033 0"903 
0"05354 0"884 
0"04698 0 ' 8 9 8  
0 ' 0 4 0 7 2  0 ' 9 0 5  
0"03476 0"805 
0"02802 0"905  
0"01662 0"893  
0 

Mi t r e1 . . .  0"891 

le ~--- 0 . 3 4 . 1 0 - ~  

k' = 0 " 5 5 . 1 0  -4 

Die folgende Zusammenstel lung zeigt die Werte  von k und k' 
in ihrer Abh/ingigkeit yon der A l k o h o l k o n z e n t r a t i o n .  Das erste 
Wertepaar  ist dem Versuch I entnommen, das zweite einer Messung 
yon P a l o m a a .  Letzterer  Forscher  hat mit 50 volumprozentigem 
Methylalkohol gearbeitet, was ungef/ihr 12"4 Mole CHaOH pro Liter 
entspricht. Der letzte Wert yon k ist der Hydrolyse  in w i 4 s s e r i g e m  
Medium. Er  ist der oben zitierten Arbeit aus unserem Institut 
entnommen. Alle Konstanten sind auf  [HC1] ~ 1 bezogen. 

CHsOH 15 12" 4 0 
108k 0"70 0 ' 8 5  1"06 
105 k I 1 "92 1 �9 70 - -  

In gleicher Weise folgt ffir die Athylversuche:  

C2HsOH 12 0 
103 k 0" 34 1 �9 04 
103 k' 0"55 - -  
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Fiir den M e t h y l e s t e r  ergibt sich somit  ftir die G l e i c h -  
g e w i c h t s k o n s t a n t e  der , , G e s a m t v e r e s t e r u n g < <  aus  unse rem 
Versuch : 

1 "92 22"9 
9 0 : - -  _ _  = 4 " 2 ,  

0"70 15 

aus den Messungen yon P a l o m a a :  

1 "70 31 "6 
9 o - - - - -  - - 5 " 1 .  

0"85 12"4 

Die Ubereinst immurig ist eine gentigende, wenn  man berCtck- 
sichtigt, dag die Konzentrat ionen yon Alkohol und W a s s e r  nicht 
ganz sicher stehen. 

Ftir den M a l o n s ~ u r e / i t h y l e s t e r  berechnet  sich aus u n s e r e m  
Versuch:  

0"55 17"6 
90 ___ - -  .- - -  2"4. 

0 " 3 4  12 

Mit Methylalkohol verestert  somit  Malonsiiure vo l lkommener  
als mit Athylalkohol. Das gleiche wurde auch bei der Oxals~ure 
gefunden. Mit demselben Alkohol verestert  Malons/iure vo l l kommene r  
als OxalsS.ure. Unter  vergleichbaren Bes t immungen verestern und 
verseifen letztere S/i.ure und ihre Ester  aber  rascher als Malons/iure 
und ihre Ester.  

Aus der Gleichgewichtskonstanten der Gesamtve res t e rung  
ergeben sich die der Veresterung nach den beiden Stufen in 
bekannter  Weise  nach 9 1 - -  2~10 und fl~ ~__ 0 " 5 f l  0. 

In unseren Koeffizienten k und k I der Verseifung und Ver -  
esterung ist der etwaige EinfluI3 k o n s t a n t e r  Konzentra t ionen 
enthalten. In der Ta t  ist k der Wasser- ,  k r der Alkoholkonzentrat ion,  
wenn  auch nicht proportional, so doch symbat .  Weil  aber in den 
Koeffizienten auch die Mediumwirkung enthalten ist, so ist a u s  
der mangelnden Proportionalitiit k e i n  SchluB auf die Ordnung der 
Reaktionen hinsichtlich Wasser ,  bez iehungsweise  Alkohol zul/i.ssig. 

Z u s a m m e n f a s s u n g .  

Es wurde  die Hydrolysegeschwindigkei t  des Methyl- und  
24Ahylesters der Malonsg.ure in w/isserigalkoholischer L6sung  bei 
Gegenwart  von Salzs/iure als Kata lysa tor  bei 25 ~ gemessen,.  
sowohl  ftir die Verseifung wie f/.ir die gegenl~ufige Veres t e rung  
das vereinfachende Konstantenverh/il tnis festgestellt, u n d d a s  Es te r -  
gleichgewicht  aus den kinetischen Daten berechnet.  


