
Gedruckt mit Unterstfitzung aus dem Jerome und Margaret Stonborough-Fonds: 

0ber die Hydrolysegeschwindigkeit des 
Orthokohlens ure thyl thers 

Yon 
A n t o n  Skrabal,  k. M. Akad., und Milka Baltadschiewa 

Aus dem Chemischen Institut der Universit~it Graz 

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Februa r 1924) 

Nach dem Ausfall unserer Untersuchungen tiber die Hydro lyse  
der alkylierten Orthocarbons/iuren ~ stand zu erwarten, daft die 
hypothetische Orthokohlens~iure C(OH)4, deren Existenz in den 
w~sserigen LSsungen yon CO s yon E. W i l k e  2 angenommen wird, 3 
k e i n e  S/iure, sondern ein vierwertiger A l k o h o l  ist. Diese Auffassung, 
die ja gar nicht befremdet und sich durch zahlreiche Analogien 
aus der Reihe der anorganischen ,,Orthos~iuren, belegen 1/ilgt, findet 
wieder ihre experimentelle Sttitze in dem V e r h a l t e n  de s  o r t h o -  
k o h l e n s a u r e n  A t h y l s  bei  de r  H y d r o l y s e .  Nach diesem Ver- 
halten gehSrt das C(0C2H5) ~ nicht in die Gruppe der Ester, sondern 
in die der Ather ,  die Muttersubstanz C(OH), daher in die Klasse 
tier A l k o h o l e .  Strukturchemisch ist das C(OH)~ nicht nur das 
einfachste, sondern gleichzeitig auch das einzige Q u a d r i g e m i n o l .  ~ 
Es ist daher grunds/itzlich richtig, wenn die Stoffe C(OH)~, 
CH(OH)8 , CHsC(OH)3 , CH~(OH)2 , CH3CH(OH)~ usw. und ihre 
Derivate bei den m e h r w e r t i g e n  A l k o h o l e n  abgehandelt  werden, 
was u. a. auch in dem klassischen Lehrbuch der organischen Chemie 
yon M e y e r - J a c o b s o n  geschehen ist. 

Die Hydrolyse des Orthokohlens/iure~ithylg.thers 1/iflt sich 
durch folgendes Stufenschema kinetisch beschreiben: 

C(OCsH~)~+ H20 ~ CO (0C2H5) s + 2 CsHsOH 

CO (0C2H5) s + H20 --* CO s + 2 C2H 5 OH 

(1) 

(2) 

Die Reaktion (2) wurde bereits untersucht. 5 Die Messungen 
haben ergeben, dab diese Hydrolyse weder dutch Wasse r  allein 
noch unter dem Einflul3 yon Wasserstoffion mit merklicher 
Geschwindigkeit vor sich geht. Die K o h l e n s / i u r e e s t e r  untefliegen 

1 Siehe Monatsh. f. Chem., 42 (1921), 9 und die ungefiihr gleichzeitig er- 
scheinende Arbeit tiber den Orthoessigs~ture~tther. 

2 Zeitschr. f. anorg. Chem., 119 (1921), 365. 
3 Vgl. hingegen A. Thiel, Zeitschr. f. anorg. Chem., 121 (1922), 211. 
4 ~ber diese Nomenklatur siehe Zeitschr. f. physik. Chem., 99 (192t), 308.. 
5 A. Skrabal, Monatsh. f. Chem, 38 (1917), 305. 
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daher weder einer s a u e r e n  noch einer W a s s e r v e r s e i f u n g ,  
jedenfalls nicht im Betrage der sonst bisher vorgefundenen Gr6flen- 
ordnungen. 

Dagegen geht die Reaktion (2) unter dem Einflu6 von H y d r o -  
x y l i o n  mit me l3bare r  G e s c h w i n d i g k e i t  vor sich. Wir haben 
diese seinerzeit mit Hilfe von Soda durchgeftihrten Messungen 
w i e d e r h o l t ,  weit wir seither viele praktische Erfahrungen in tier 
Durchffihrung solcher alkalischer Verseifungen gewonnen haben. 

Die alkalische Verseifung der Kohlens~iureester. 

Mit Natriumcarbonat durchgeffihrt, ist die B r u t t o g l e i c h u n g  
der Reaktion 

R2CQ+Na~COa+2 H20 - -  2 NaHCOa+2  ROH (3) 

Ist die Geschwindigkeit cler Hydroxylionkonzentration pro- 
portional, so lautet die Differentialgleichung 

d .  = (a--..) (b--x) 
, (4) 

d t  x 

wo a die Anfangskonzentration des Esters und b die der Soda ist, 
oder integriert 

1 [ a - x ,  _/,-:,-, ] 
k = ( t2__ t~ ) (b_a)  a l n  a--x2 b In b - - x  e_l' (5) 

oder ffir g.quivalente Mengen von Ester und Seda 

- - -  - i n  (6) 
l~--tx a - - x  2 a - - x  I a - -x~  J 

Die Formel (5) ist ffir kleine VVerte von (b - -a )  in dieser 
Form n i c h t  zu gebrauchen, sondern in eine Reihenentwicklung zu 
bringen. Ab~r auch bei g r 6 B e r e n  Werten von (b--a) ist sie gegen 
,,Dosierungsfehler<< /iul3erst e m p f i n d l i c h ,  namentlich gegen En de 
der Reaktion, und insbesondere, wenn der im O b e r s c h u B  vor- 
handene Stoff durch Analyse ermittelt wird, weil sich alsdann die 
mal3gebende Konzentration a - - x  als k l e i ne  Differenz ermittelt. 

Formel (6) ist viel weniger empfindlich. Dosierungsfehler 
machen sich erst gegen Ende der Reaktion, bei Formel (5) schon 
zu Anfang merklich geltend. 

Ein in der Kinetik de r  Reaktionen h5herer Ordnung viel 
zu wenig beachtetes Prinzip lautet dahin, v a r i a b l e  Konzentrationen 
entweder grot3 und damit konstant zu machen, oder sie in ~.qui- 
v a l e n t e n  Mengen zur Reaktion zu bringen. 

Die folgenden und alle fibrigen Messungen wurden bei 25 ~ 
angestellt. Die Titration der Soda wurde genau wie seinerzeit 
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beim Weins/ iureester  vorgenommen.  1 Zur r a s c h e n  A u f l 6 s u n g  
d e s  E s t e r s  wurde dieser zuniichst in siiurefreiem Aceton gelbst. 
Letzteres  wurde  so bemessen,  daf~ das schliel31iche Reaktions-  
gemisch  2"5 V o l u m p r o z e n t e  A c e t o n  enthielt. 

1. V e r s u c h .  

0" 1195 CO(OCH3)~+ 0" 1195 Na~CO 3. 

t2-- t  1 a - - x  104 k 

- -  0"0982 - -  

30 0"0912 6"3 

60 0 '0834 5"5 

70 0 '0762 6"4 

80 0"0712 5"4 

140 0"0635 6 ' 4  

2 t0  0"0567 5"4 

840 0"0425 5"0 

Mit te l , . .  5 ' 8  

Seinerzeit  wurde far 10~k nach einem viel weniger  genauen  
Titrat ionsverfahren der e twas  kleinere Wer t  4"5  gefunden. Auf 
[OH/] - - -1  unter Benutzung yon 6 . 1 0  -11 ftir die zweite S/i.ure- 
konstante  der Kohlens/iure umgerechnet ,  ergibt sich aus  unse rem 
Versuch ffir die K o n s t a n t e  d e r  a l k a l i s c h e n  V e r s e i f u n g  d e s  
M e t h y l c a r b o n a t s  

k ---= 5 " 8 . 1 0 - 4 . 2 . 6 . 1 0 - 1 J .  10 'a = 7"0. 

2. V e r s u c h .  

0" 0829 CO (OC2H5) 2 + 0" 0829 Na~CO~. 

~ - - t  1 a - - x  104 k 

- -  0"0790 - -  

70 0"0710 1"7 

60 0"0678 1"4 

250 0"0598 1"5 

160 0"0571 1 " 1  

870 0"0466 1"4 

520 0"0426 1"5 

910 0"0382 1 '3  

1410 0 '0328 1"4 

Mit te l . . .  1"4 

1 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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3. V e r s u c h .  

0"0828 CO(OC~H5)2+ 0" 1866 N%CO s. 

t~ - - t  1 b - - x  a - - x  104 k 

~, - -  0"1816 0"0778 - -  

50 0"1742 0 ' 0 7 0 4  1"0 

110 0"1648 0"0610 1"3 

130 0"1594 0"0556  1"1 

270 0"1500 0"0462 1"4 

900 0"1376 0"0338 1"0 

530 0"1316 0"5278 1"4 

960 0"1240 0"0202 1"5 

1460 0"1192 0"0154 1 ' 0  

M i t t e l . . .  1"2 

Zur mSglichsten Vermeidung von Dosierfehlern wurde die 
Mischzeitkonzentration der Soda in Versueh 3 n i c h t  aus der Ein- 
wage berechnet, sondern aus dem , , M e t h y l o r a n g e t i t e r < ,  des  
Reaktionsgemisches, der nach Gleichung (3) k o n s t a n t ,  also vom 
Fortschrit t  der Reaktion unabh~ingig ist. Weiters w~ire es erwfinseht 
gewesen,  das (b--a) aus (b--x) ftir t - -  o o  zu ermitteln. Das geht 
hier leider nicht an, well Bicarbonatl6sungen langsam CO~ abgeben, 
was ein zu hohes b--x  7--b--a vortg.uschen wfirde. Schliel31ich 
sei noch bemerkt, daft man p r a k t i s c h  das a- - x  aus dem durch 
Titration gefundenen (b--x) am raschesten nach (a--x) ~- (b--x)--  
- -(b--a)  berechnet. 

Der Mittelwert d e r k  der beiden Versuche 2 und 3 ist mit 
dem seinerzeit gefundenen Weft  k - -  1"3 .10  -4 i d e n t i s c h .  

Ftir die K o n s t a n t e  d e r  a l k a l i s c h e n  V e r s e i f u n g  d e s  
A t h y l c a r b o n a t s  folgt 

k 7- 1 " 3 . 1 0 - ~ . 2 . 6 . 1 0 - n . 1 0 1 4 _  1"6. 

Der Methylester verseift sonach rund v i e r m a l  so rasch ais 
der Athylester. Ftir die a l k a l i s c h e  Verseifung der C a r b o n s / i u r e -  
e s t e r  ist dieses Verh~tltnis m e r k l i c h  k l e i n e r .  1 

Dies steht sehr wahrscheinlich mit der g e m i n a l e n  B i n d u n g  
der Alkoxyle im K o h l e n s / i u r e e s t e r  im Zusammenhang,  denn ffir 
die e r s t e  Verseifungsstufe ist dieses Verh/iitnis beim O x a l e s t e r  3" 2, 
beim M a l o n e s t e r  nur  mehr 1"3. 

121berdies scheint auch die St~irke der Carbons~iure ftlr dieses 
Verh/iltnis bestimmend zu sein, doch ist das vorliegende experimen- 
telle Material noch viel zu gering und unsicher, um Sehlul3ziehungen 
zu erlauben. 

1 Vgl. die Zusammens te l lung  bei A. S k r a b a l  und  A. M a t i e v i c ,  Monatsh .  
f. Chem.,  39 (1918), 765. 
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Die  Reakt ion  des Orthokohlensi iurei i thyl i i thers  mit  Natronlauge .  

Das verwendete Material war,  wie vorhin die beiden Kohlen- 
s~iureester, ein Kahlbaum'sches Priiparat. Die Kochpunkte aller 
Pdiparate stimmten mit den Angaben in der Literatur. 

Das .AAhylorthocarbonat erfAhrt in alkalischer LSsung einen 
l a n g s a m e n  Zerfall. Zwischengebildeter Kohlens~.ureester mul3 dabei 
in so gut wie momentaner Reaktion zu Natriumcarbonat weiter- 
verseifen, so daf] sich der Vorgang durch eine e inz ige  Bruttoreaktion 

C(OC~H~),+ 2 NaOH+H~O ~ Na~CO~ + 4 C~H~OH (7) 

und damit durch eine e inz ige  U m s a t z v a r i a b l e  stSchiometrisch 
beschreiben l~il3t. 

Der Fortschritt der Reaktion wurde dutch Titration des nach (7) 
gebildeten Carbonats zu Bicarbonat gemessen. Der verwendete 
Titrierexponent war 8" 4. Als Mal~I6sung diente 0" i norm. Essigsiiure. 
Der Verbrauch an letzterer in Kubikzentimetern pro i00 c m  3 Probe 
ist unter V angegeben. Zur raschen LSsung des Ortho~ithers wurde 
wie oben vorgegangen. Zeiteinheit ist wieder die Minute.  

4. Versuch.  

0" 02073 C (OCeHs) ~+ 0" 06 NaOH. 

t ~ - - t  1 V a x 10~ k' 

- -  58"30 0"01903 - -  

120 57"50 0"01823 1"56 

233 56"15 0"01688 1"43 

112 55 '42  0"01615 1"72 

968 50"71 0"01144 1"54 

440 49"11 0"0098~ 1"49 

1032 46"45 0"00718 1"32 

1453 43"84 0.'00457 1"31 

Mit te l . . .  1"48 

Ein zweiter Versuch ergab dasselbe. Der nach 

1 a x 1 k I - -  l o g -  (8) 
t2 t~ a - -x  2 

berechnete monomolekulare Koeffizient zeigt gentigende K o n s t a n z ,  
namentlich wenn man bedenkt, daf~ sich a - - - x  als kleine Differenz 
berechnet und daft die Mei~methode an s ich analytische >,Fein- 
arbeit<< erfQrdert. Die Titration ist insbesondere wegen der geringen 
Konzentration des O~th0~ithers, der in Wasser nur wenig ISslich 
ist, eine s6tir subtile. Was die Bet'eChnung des Versuches anlangt, 
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so geht sie daraus hervor, dal3 z w e i  NaOH z w e i  S/iure/iquivalente, 
das entstehende, e i n e  Na2CO ~ bei dem gew/ihlten Titr ierexponenten 
hingegen nur e in  J~quivalent verbraucht, so dab nach Gleichung (7) 
ffir e in  Mol Ortho/ither e in  Aquivalent verschwindet.  

Das k ~ ist k o n s t a n t ,  obwohl NaOH im Verlaufe der Reaktion 
von 0"06 auf zirka 0"02 sinkt. Die beobachtete Reaktion ist daher 
yon [OH l] und [H'] u n a b h g . n g i g ,  d . h .  sie ist eine W a s s e r -  
v e r s e i f u n g .  Die K o n s t a n t e  d e r  W a s s e r v e r s e i f u n g  d e s  O r t h o -  
k o h l e n s / i u r e i i t h y l / i t h e r s  ergibt sieh aus Versuch 4 zu 

k~v ~--- 2 " 3 . 1 " 4 8 . 1 0  -~ - -  3 " 4 . 1 0  - t .  

Voraussetzung ffir unsere Berechnung ist, daft diese Geschwin- 
digkeit gering ist gegenfiber der Geschwindigkeit der alkalischert 
Verseifung des Athylcarbonats. Letztere betr/igt im ungfinstigsten 
Falle 1 " 6 . 0 " 0 2 - - - 0 " 0 3 2 ,  ist also tats/ichlich grol3 gegentiber 
0"00034. Die W a s s e r v e r s e i f u n g  d e s  O r t h o / i t h e r s  ist somit in 
Versuch 4 b lo i3ge leg t .  

Die sauere  Verse i fung des Orthokohlens~iure~ithyliithers.  

Ffir diese Reaktion war wieder eine gro l ]e  Geschwindigkeit 
vorauszusehen. Wir haben sie daher zuniichst in einer Prim~r- 
Sekund~rphosphatlSsung zu messen versucht. In einer solcher~ 
LSsung steht die Verseifung des J~thylcarbonats s t i l l ,  so daft die 
Reaktion (1) allein verlaufen mui]te. Die Umsatzvariable x war aus  
der Menge des gebildeten Athylcarbonats zu ermitteln. Dies konnte 
durch Verseifung des Esters mit Natronlauge und Rficktitration zu 
Bicarbonat geschehen. 

Zu diesem Behufe wurden dem Reaktionskolben 100 cm ~ 
Probe mit Hilfe einer Hebervorrichtung entnommen. Die Probe 
wurde mit 40 c m  s zirka 0"25 norm. NaOH versetzt (Zeitablesung), 
worauf  nach 100 Minuten mit 0"2  norm. Essigs/iure zurfickgemessen 
wurde. Titr ierexponent  8" 4. Lauge und Wartezeit  waren so bemessen, 
dal~ einerseits (C~Hs)~CO 3 verseifen, andrerseits C(OC~Hs)I w/ihrend 
der Wartezeit  dutch Wasserverseifung nur  unwesentlich Kohlen- 
s~.ureester nachbilden konnte. Zwischen den beiden entgegengesetz t  
gerichteten Fehlern muflte der Durchgang gesucht werden. Da 
beide in Betracht kommenden Geschwindigkeiten bekannt sind, 
konnten geeignete Bedingungen errechnet werden. 

5. V e r s u c h .  

0 '  02223 C(OC.,H~)t+ 0 "001 KH2PO~+ 0" 004 Na~HPO~. 

40 a n t  s NaOH ~ 4 9 ' 0 5  c r n  a 0"2 norm. CtH,  O 2. 

t ~ - - t  1 V A T x a - - x  104 k' 
- -  47"40 1 "65 0"00330 0"00230 0"01993 --  
330 44"80 4"25 0"00850 0"00750 0"01473 3'98 
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Unter  V findet sich der V e r b r a u c h  an 0"2  norm. Essigsiiure.  
Zieht man diesen yon dem Ti terwert  49"05 der vorgelegten Lauge,  
die wieder  mit demselben Ti t r ierexponenten 8"4  gemessen  wurde,  
ab, so ergibt sich A, ein Mall fflr den Reaktionsfortschritt .  Unte r  
dem >,Titer, T findet sich das iX auf  Liter~.quivalente umgerechnet .  
Bringt man yon T die Menge des KH~PO~, das bei dem gew/ihlten 
Ti t r ierexponenten zu Sekund/irphosphat  titriert wird, also ein 
Aquivalent  verbraucht,  in Abzug, so resultiert die Umsatzvar iab le  x, 
aus  welcher sich dann die laufende Konzentrat ion ct--x des Ortho- 
5.thers ergibt. 

Aus dem gefundenen k t berechnet  sich die K o n s t a n t e  k 
e r s t e r  O r d n u n g  zu 

k = 2 " 3 . 3 " 9 8 . 1 0  -4 - -  9 " 1 5 . 1 0  - ' t  , 

somit von d e r s e l b e n  GrSf3enordnung wie die Konstante  k , v - -  
- -  3 " 4 . 1 0  .4  der Wasserverseifung.  N e b e n  der s a u e r e n  Verse i fung  
1/iuft also unter den Bedingungen unseres Versuches  die W a s s e r -  
v e r s e i f u n g  einher. Der auf  die s a u e r e  Verseifung entfallende 
Anteil betdigt  

9" 1 5 . 1 0 - 4 - - 3 " 4 . 1 0  -~ - -  5 75 .10  -4", 

woraus  sich unter  Benutzung von 2 . 1 0  -7 ffir die zweite Disso- 
ziat ionskonstante der Phosphorsg.ure, ffir die K o n s t a n t e d e r 
s a u e r e n V e r s e i f u n g  d e s  O r t h o k o h l e n s / i u r e S . t h y l ~ t h e r s  e rg ib ' t :  

5" 75 .10  -~ 
k s - -  - -~ 1 " 2 . 1 0  ~. 

0" 5 . 1 0  -7 

Unser  weiteres Bestreben mufite dahin gerichtet sein, durch 
Anwendung eines s a u r e r e n  P u f f e r s  die s a u e r e  Verseifung in 
mel3barem Ausmafle zu i s o l i e r e n .  Aus dem bekannten  kr, und 
dem vorlg.ufigen Werte  von ks liiflt sieh leicht errechnen, dal] durcb  
Anwendung  einer E s s i g s i i u r e - A c e t a t l g s u n g  das angestrebte  Ziel 
erreicht werden kann. 

Der Versuch 6 wurde genau so gemaeht  wie der vorher-  
gehende, die Zeiehen V, A, T haben dieselbe Bedeutung,  doch 
wurde  die Messung zur K o n t r o l l e  auf folgende Weise  f i b e r p r t i f t .  

Das z~, aus welchem sich T und damit x berechnet,  ergibt  
sich immer als k l e i n e  Differenz und daher ungenau.  Der h i e r a u s  
fliefiende Fehler lg.flt sich so umgehen,  daft man in den a u s -  
t i t r i e r t e n  Proben das vorhandene N a H C 0 3 ,  das von dem hydro-  
lysierten C(OC~H~) 4 herffihrt, gesondert  bestimmt.  Zu diesem Z w e c k e  
wurden die austitrierten Proben mit einer BariumchloridlSsung ver-  
setzt  und zur Abse tzung des sich nach 

2 N a H C O 3 +  BaCI~ - -  B a C O s +  2 N a C I + H 2 0 + C O  ~ 
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bildenden Niederschlages von BaCO 8 stehen gelassen. Der Nieder- 
schlag wurde dann auf einem Filter gesammel t ,  mit dem Filter in 
eine gemessene Menge 0" 1 norm. H C1 gebracht, zur AuflSsung 
und Vertreibung von CO2 aufgekocht und mit Baryt zurticktitriert. 
Von den gefundenen Werten mul3te der Betrag in Abzug gebracht 
werden, der von dem KohlensS.uregehalt der 40 cra ~ NaOH herrtihrt. 

Z u  diesem Behufe wurden in einer Blindprobe 40 cm 3 NaOH mit 
0"2  norm. Essigs~.ure austitriert und das verbleibende NaHCO 3 in 
gleicher Weise mit BaC12 bestimmt. Der derart korrigierte Gehalt 
der austitrierten Proben an NaHCO~, in Kubikzentimetern 0" 1 norm. 
LSsung angegeben, findet s ich,unter  B in der Tabelle. Er ist direkt 
proportional der Umsatzvariablen. 

6. V e r s u c h .  

0" 02052 C (0C2H5)~+ 0" 001 H C~HaO 2 + 0" 01 Na C2H~O 2. 

40 c m  3 - -  50" 54 era 8 0" 2 norm. C~HaO~. 

t 2 - - t  1 V T 

- -  48.79 0"00350 
5 47'70 0"00568 
5 46"90 0"00728 
5 46"40 0"00828 

15 43'65 0"01378 
20 42.20 0"01668 
20 41.52 0'01804 

a - - x  102h' B a - - x  109 k' 

0"01802 --  0"93 0"01959 - -  
0"01584 1'12 3"22 0"01730 1'08 
0"01424 0"93 4'90 0"01562 0"89 
0'01324 0'63 5"96 0"01456 0"63 
0"00774 1'55 1 1 " 9 9  0"00833 1"54 
0"00484 1"02 1 5 " 0 5  0"00547 0'97 
0"00348 0'72 1 6 " 5 3  0"00399 0"69 

Mittel... 0"99 Mittel... 0"97 

Die Wiederholung des Versuches ergab dasselbe Bild und 
die niimlichen Mittelwerte ffir die Konstante. Entsprechend der 
Schwierigkeit der Analyse - -  sie ist hier noch eine subtilere 
Angelegenheit wie bei Versuch 4 - -  ist der I<oeffizient erster 
Ordnung nut  in ganz roher Ann/iherung konstant, doch  zeigt er 
k e i n e n  Gang, sondern die Aufeinanderfolge zu hoher und zu 
niedriger Werte, wie dies bei Titrationsfehlern der Fall ist. Allein 
im Hinblick auf  den Umstand, daft sich der >>Verbrauch<< V, aus 
welchem sich der Umsatz berechnet ,  bei weitgehendem Reaktions- 
ablaut" nur um zirka 15% g, ndert, konnte keine bessere Konstanz 
erwartet werden. Die B r a u c h b a r k e i t  der Analysenwerte geht aber 
aus der 121bereinstimmung des aus V mit dem aus B berechneten 
Koeffizienten hervor. Die bei  Vgemachten  T i t r a t i o n s f e h l e r  g e h e n  
nach der Sach lage  in das Ergebnis der an  s i c h  g e n a u e r e n  
Titration .B ein, daher die ann/ ihernde Gleichheit der korrespon, 
dierenden Werte von k!. 

Als Mittel aus beiden Reihen k': ergibt sich ftir den Koeffizienten 
erster Ordnung 

2 ' 3 . 0 ' 9 8 1 1 0  -~ - -  2 " 2 5 . 1 0 -  ~ 
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Diese Zahl ist grol3 gegen/iber dem Koeffizienten der Wasse r -  
verseifung k v - - "  3 " 4 . 1 0  -~, was  besagt, daft in Versuch 6 die 
s a u e r e  Verseifung i s o l i e r t  verl/iuft. 

Rechnet man noch unter Benutzung von 1 " 8 . 1 0  -5 ftir die 
Dissoziationskonstante der Essigs~iure auf  [H'] ---~ 1 urn, so ergibt 
sich ffir die K o n s t a n t e  d e r  s a u e r e n  V e r s e i f u n g  d e s  O r t h o -  
k oht  en s / i u r  e / i t h y l / i t h e  rs  

2"25 i0 -2 
k s  - -  -~- 1 " 2 . 1 0  ~ 

1 "8. I0  -6  

in bester l )bere ins t immung mit unserem vorl/iufigen Wer t  aus  dem 
Phosphatversuch,  was  um so bemerkenswer ter  ist, als die Wasser -  
stoffionkonzentration im Essigsg.ureversuch 36rea l  so grog als in 
Versuch 5 ist. Diese Obereinst immung spricht besonders  deutlich 
Kir das Vorliegen einer saueren Verseifung. 

T h e o r e t i s c h e s .  

Dem Vergleich des Athers der Orthokohlens~iure mit den 
Athern der Orthocarbons~uren client folgende Ubersicht, in welcher 
die Konstanten, da es sich um die ./i, ther v e r s c h i e d e n w e r t i g e r  
Alkohole handelt, auf e in  Ji.thersauerstoffatom r e d u z i e r t  wurden. 

CH(OC~Hs) 3 23000 klein, nicht gemessen  
CH3C (OC~H~)a 333000 0" 00019 
C(OC~Hs) ~ 3000 0" 000085 

Nach den an anderer Stelle 1 gegebenen  R e g e l n  d e r  A t h e r -  
v e r s e i f u n g  sollte sowohl  der Orthoessig~ither wie der Ortho- 
kohlens~iuregther r a s c h e r  hydrolysieren als der Orthoameisen/ither.  
X, Veil aber  bei den beiden ersteren ,/~thern die W a s s e r v e r s e i f u n g  
m i t b e s t i m m e n d  in Erscheinung tritt, ist das k s  beim Orthoessig- 
~ther nut  w e n i g  grSI3er,  ~ beim Orthokohlens/iure/ither sogar  
k l e i n e r  als beim Orthoameiseng~ther. 

Vielleicht hg.tte man auch erwarten dtirfen, daf3 der Ortho- 
kohlens/iureg.ther r a s c h e r  hydrolysiert  als der Orthoessig/ither. 
Offenbar ist aber der Ersatz des H i m  CH(OCzHs)a, das bereits 
d r e i  Athoxyle hat, dutch ein v i e r t e s  Nthoxyl  kinetisch weniger  
wirksam als die Tertig.risierung des die versei fbaren Nthoxyle  
tragenden Kohlenstoffatoms durch Ersatz  des H im CH(OC2H~)a 
dutch ein Methyl. 

1 A. S k r a b a l  und A. S c h i f f r e r ,  Zeitschr. physik. Chem., 99 (1921), 308: 
2 We n i g  grSfler etwa im Vergleieh mit (CH3) .. C (OC2H5) ~ und CHaCH(OC2Hs)~ 

welche Acetale nach neuen, noch unverSffenttichten Messungen aus unserem Institute 
Gruppengeschwindigkeiten haben yon k s  = 7"5.10~, beziehungsweise k s  ~ 30, 
<)der im Vergleieh mit CH3CH(OC~Hs) 2 und CH2(OC2H5) ~ mit den Konstantea 
]es = 30, beziehungsweise l~s = 0"00468. 

Chemieheft Nr. 3 und 4. 9 
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Es mSgen abe r  auch s t r u k t u r c h e m i s c h e  Momente ffir die 
r e l a t i v e  S t a b i l i t / i t  des C(OC~Hs) ~ bestimmend sein. Ein solches 
Moment kOnnte der h o h e  S y m m e t r i e g r a d  der Molekel C(OC2Hs) ~ 
sein, oder s t e r i s c h e  Momente, die es nach sich ffihren, dab alas 
hydrolysierende Agens an die angreifbaren Stellen in CHaC(OC~Hs) 3 
leichter heran kann als in C(OCuHs)~, oder daft in ersterer Molekel 
eine grSl3ere Spannung besteht als in letzterer. 

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 o -  
k o h l e n s / i u r e g . t h y l / i t h e r s  gemessen, die nach dem Schema verl/iuft : 

C(OC~Hs)~+ H20 -+ CO (OC~Hs).o + 2 C.~HsOH (11 

CO(OC~Hs)e+ H~O ~ CO~+ 2 C.~HsOH. (21 

Die e r s t e  Reaktion geht nach der Differentialgleichung einel 
N e b e n w i r k u n g  vor sich: 

d x  
d t - -  le,v(a--x)+16[H'] (a - -x ) .  

Das kr, wurde in natronalkalischer LSsung, das ks in eine, 
Essigsg.ure-AcetatlSsung gemessen. Ffir 25 ~ und die Minute als 
Zeiteinheit wurde gefunden:  

/e,v --- 3 '  4. i0 -'t 

ks - -  1"2. i0 '~. 

Die z w e i t e  Reaktion geht nur unter dem Einflu/3 yon Hydro- 
xylion mel3bar vor sich, entspricht also einer al k ali  s c h e n Verseifung. 
In Nachprfifung /ilterer Messungen aus unserem Institut wurde 
gefunden k a - - 1 " 6  ftir Kohlens/iure/ithylester und k ~  7"0 far 
Kohlens/iurem ethylester. 

Unsere Arbeit wurde durch Unterstfltzung seitens eines 
Freundes unseres Institutes wesentlich gef6rdert. Wit sagen ibm 
fflr seine HiKe besten Dank. 


