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Messungen. 

In den Untersuchungen aus  unserem Institute tiber die Ver- 
seifung der Ketocarbons/ iureester  1 wurde  dargetan, w a r u m  die saure 
Hydro lyse  des Acetessigesters  nicht nach der tiblichen Methode 
gemessen  werden kann. Der Grund ist darin gelegen, da(3 der Vor- 
gang  als F o l g e w i r k u n g :  

C H a C O C H 2 C O O C e H s + H 2 0  ~ C H 3 C O C H 2 C O O H + C 2 H s O H  (i) 

C H a C O C H e C O O H  -~ C H a C O C H ~ + C O  2 (2) 

verl~iuft und demgem/iI3 die gebildete Carbons/iure k e i n  Mal3 mehr  
far  den verseiften Ester ist. 

Man kSnnte einen Augenblick daran denken, die unbekannte  
Geschwindigkeit  der Reaktion ( 1 ) a u s  der K i n e t i k  d e r  F o l g e -  
w i r k u n g  zu ermitteln, t iberzeugt  sich aber alsbald, daft dieses 
Verfahren nur wenig  genaue Ergebnisse  zu liefern vermSchte. Die 
Konzentrat ion der Acetessigs/iure und damit der ,>Titer<, des Reak- 
t ionsgemisches gehen mit der Zeit durch ein M a x i m u m .  Bezeichnet  
hks, wo h die Konzentrat ion der Katalysatorstiure (Salzs/iure) und ks 
die Konstante der sauren Verseifung des Acetessigesters,  den Koeffi- 
z ienten der e r s t e n  Reaktion und k den der z w e i t e n ,  a die Anfangs- 
konzentration des Acetessigesters  und c,,, die Maximalkonzentrat ion 
der  Acetessigs/iure, so ist: 2 

WO 

] (3) a 1--~ 1 ix  1--~ 

Die Konstante k 

k 
1~k, " (4) 

bekannt. Aus der Dissoziat ionskonstante  
ist aus den Messungen von E. W i d m a r k  3 

der Acetessigs/iure folgt, 

1 Monatsheffe fiir Chemie 45 (1924), 14i. 
.'2 A. Skrabal, Monatshefle fiir Chemie 3,7 (1915), 137. 
3 Aeta reed. Scand. 53 (1920), 393. 
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dab letztere in 0" 1 norm. HCI so gut wie -undissoziiert, dal3 also das 
das der u n d i s s o z i i e r t e n  Acetessigs/ittre ist. Es ist dann nach 
W i d m a r k  k ~ 0 " 0 0 0 9 8  (25~ Der Wert  yon les ist unbekannt,  
M. H. P a l o m a a  1 sch/itzt ihn zu k s - -  0"00107 (25~ was  wenigs tens  
der Gr/313enordnung nach sicher stimmt. Alsdann ist nach (3): 

c,j~ --- 0"0832 a ftir h ~ 0" 1, 

c ~ 0 " 1 4 2 8 a  >> h - - 0 " 2 .  

Macht man a ~ 0" 1, welcher Betrag nicht wesentl ich grSl3er 
gew/ihlt werden kann, so steigt der Titer  far h ~---0"1 auf 0 '  1083, 
f/_ir It z 0"2  auf 0"2143, also nur um w e n i g e  P r o z e n t e  und nut  
w e n i g  a b h / i n g i g  yon "a und damit yon h/e~. 

Ebenso  ungtinstig liegen die Verh/iltnisse ftir die Ermitt lung 
yon x aus dem Z e i t p u n k t  t,,, f/_ir den Durchgang dutch das Maximum. 
Diese Zeit t,,~ berechnet  sich nach der Formel ~ 

1 lc 
t , , _  Ie--hles 1~ hl% (5) 

Zl_l 

l,,, = 2537 Minuten ffir h = 0" 1 

t ~ , ~  1986 > ,> h ~ 0 " 2 ,  

also abermals  nur wenig abh/ingig yon hles. 
Die k i n e t i s c h e  A n a l y s e  d e r  F o l g e w i r k u n g  h/itte nu t  

dann Aussieht  auf  den erw/inschten Erfolg, wenn  ks w e s e n t l i c h  
gr613 er  w/ire. 

Wi t  sind daher dazu tibCrgegangen, die Konstante hle~ der 
Reaktion (1) nach der Formel ffir monomolekulare  Reaktionen aus  
der M e n g e  d e s  n o c h  v o r h a n d e n e n  A c e t e s s i g e s t e r s  zu be- 
rechnen. Die Best immung des letzteren ist leicht durchzuffihren, 
indem man in der Analysenprobe  die zugegene Katalysators/ iure,  
Acetessigs/iure und Kohlens/iure mit Natronlauge und Phenolphtalein 
gerade austitriert und den vorhandenen Acetessigester  durch Ver- 
seifung mit Natron und Rticktitrierung mit Salzsiiure bestimmt. Fiir 
a l l e  Ti trat ionen w/ihlten wir einen T i t r i e r e x p o n e n t e n ,  der der 
Aziditttt einer NaHCOa-L6sung  entsprach, wodureh  unsere Mefi- 
ergebnisse "yon dem Kohlens~iuregehalt des Reaktionsgemisehes und 
der Verseifungslauge unbeeinfluf3t blieben, weil die vorhandene Kohlen- 
siiure i m m e r  zu Bicarbonat titriert wurde. 

F/.ir die Beurteilung der Genauigkeit  des Analysenverfahrens  
sind folgende Oberlegungen mal3gebend. In der zur Bes t immung des 
Acetessigesters  mit Natron versetzten Analysenprobe verlaufen folgende 
zwei Reaktionen: 

CH a COCH 2 COOC~ Hr, -~ CH, COCH,., COO'  
1% 

CH:~COCH2COO' + CHaCOCHe. 

1 Ann. Acad. Seient. Fennicae, Ser. A, T om 4, Nr. 2 (1913). 
e A. S k r a b a l ,  1. c. 
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Die erste Reaktion ist nach den bekannten Untersuchungen  
yon H. G o l d s c h m i d t  und Mitarbeitern eine solche e r s t e r  Ordnung, 
ihre Geschwindigkei t  ist yon dem l [ lberschul~  an Natron un-  
a b h / i n g i g .  Letzterer  wtirde daher in unseren Messungen g e r i n g  
bemessen,  wodurch  die Bes t immung des Acetessigesters,  der sich 
als Differenz zweier  Titrat ionswerte berechnet,  g e  n a u e r  wurde. Ftir 
25 ~ bei welcher  Tempera tu r  wir die Verseifung des Acetessigesters  
vornahmen,  ist k, = 0 " 0 1 8 6 .  Die Konstante erster Ordnung der 
zweiten Reaktion ist nach W i d m a r k  k 2 = 0"00002. 

Titriert man, wie dies bei unseren Messungen immer geschehen, 
zur Azid~it einer NaHCOa-LSsung,  so ist der Verlauf der zweiten 
Reaktion, entsprechend der Gleichung: 

CH a COCH 2 C O O ' +  H._,0 --+ CH a COCH a + HC0~ 

yon k e i n e r  Titer/ inderung begleitet, ffir das Ergebnis  der Messung 
also b e l a n g l o s .  

Erw/igt man aber, daft die Titrat ion einer s t / i r k e r e n  S~iure, 
wie Acetessigs/~ure, g e n a u e r  ist als die der s c h w a c h e n  Kohlen- 
s~iure, so war  nichtsdestoweniger die Ketonspal tung des Natrium- 
acetacetats nach MSglichkeit zu vermeiden. Das ist der Fall, wenn 
man die Verseifung des Acetessigesters  der tr a in dem 
Zeitpunkt unterbricht, wo die Konzentration des Natr iumacetacetats  
durch das Maximum c,,, geht. I .etzteres folgt wieder aus der Gleichung 

x 

1 - - x  
C m - - "  a ~ 

wo z : k 2 : kl, zu c,,, : 0"9928 a. 
In diesem Zeitpunkt  ist g e n t i g e n d  genau c , , , - - a  und daher 

mit einem Eehler yon weniger  als 1% die Menge des gebildeten 
Natr iumacetacetats  gleich der Menge des ursprtinglich vorhandenen 
Acetessigesters.  

Dieser Zeitpunkt t,,, berechnet  sich wieder nach der Formel 

1 k 1 
t i n  ~ - -  1 ~ l  - - 

l" 1 - k  2 /e 2 

zu l,, = 368 Minuten oder  rund 6 Stunden. 
Nach dieser l[lberlegung w~re also der Acetessigester zu seiner 

Verseifung mit einem ge  r i n g e n  Uberschul3 an Natron durch 6 Stunden 
bei 25 ~ stehen zu lassen und der Uberschul3 an Lauge nach dieser 
Zeit mit Salzs/iure zu messen. 

Berechnet man die Reaktionszeit  T d e r  ersten Reaktion ffir den 
99~ Ablaut', so folgt dieselbe nach 

l~ 100 
ki 
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zu T ~ 247 Minuten oder rund 4 Stunden. In diesem Zeitpunkt  ist 
c = 0"99 a oder mit der anges t rebten  Genauigkeit  c ~ a identisch. 
Durch weiteres Zuwarten wird also nicht mehr viel gewonnen.  Wir  
haben uns daher bei den Messungen mit einer v i e r s t C t n d i g e n  
\Vartezeit  begntigt. 

Wir  lassen nunmehr  die bei 25 ~ gemachten  Messungen folgen. 
Das verwendete  Prtiparat war  Ather acet ico-acet icus D. Ap. V. 4 der 
Firma E. M e r c k .  

In der ersten Spalte findet sich unter  12--t ~ die Zeitdiffe~e,nz 
zwischen zwei aufeinanderfolgenden Messungen in Minuten. 

in der zweiten Spalte steht unter V die zur Austitrierung der 
vorhandenen Stiure erforderlich gewesene  Menge an 0" 1 norm. Na OH 
in cm :~ pro 20 cnr :~ des Reaktionsgemisches.  Wie ersichtlich, geht 
dieselbe nach einigen tausend Minuten Reaktionszeit  durch ein Maxi- 
mum, genau  so, wie es die Theor ie  verlangt. Von den oben dar- 
gelegten theoretischen Grtinden abgesehen,  w~ire die Bereclnnung 
der Reaktionsgeschwindigkeit  aus dem V auch deshalb nicht mSglich, 
weit die durch Ketonspal tung sich bildende Kohlenstiure nur zu 
einem Teile durch Evasion verlorengeht, zu einem anderen Teile 
abet  einbasisch mittitriert wird. 

Unter (a--x) findet sich die in den austitrierten Proben nach 
der geschilderten Ver~ i fungsmethode  best immte Konzentration des 
Acetessigesters  in Molen pro Lfter. 

Der Koeffizient ]J ist die mit dekadischen Logar i thmen errechnete 
K o n s t a n t e  e r s t e r  O r d n u n g .  Auf den nattirlichen Logar i thmus 
~;'ebracht und auf  die Einheitskonzentrat ion der Katalysators~iure 
reduziert, folgt ftir 1~ aus dem ersten Versuch ]~ ~--- 0" 000982 und 
aus dem zweiten ]e~ = 0"000995. Als Generalmittel ergibt sich somit 

/6 = 0"000989 (25~ 

in guter 12Tbereinstimmung mit dem von P a l o m a a  gesch~itzten 
Werte  0"00107.  

1. V e r s u c h .  

0 '  2402 CH3COCH~COOC.2H.~+0'08885 HCI. 

t 2 - - t  1 V a - - . v  105 h' 

- -  1 8 ' 5 0  0 . 2 2 3 3  - -  

2880 2 1 " 2 0  0- 1743 3 '  74 

1360 2 0 '  79 0 '  1545 3 ' 8 5  

1450 20" 95 0" 1360 3" 82 

1440 20" 35 0 '  1208 3 '  58 

1510 20" 15 0 " 1 0 5 8  3" 81 

1440 1 9 ' 6 1  0 " 0 9 3 3  3" 79 

1450 19" 44 0 ' 0 8 2 3  3 " 7 6  

1445 19 '  33 O. 0723 3" 90 

1405 19"22  0 ' 0 6 3 5  3" 84 

3 " 7 8 8  
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2. V e r s u c h .  

0" 2399 CHsCOCH2COOC~Hs+0 '  1795 HC1. 
t2--t~ K a - - x  105 k' 

- -  36"44 0"2228 - -  
1510 41 '39  0"1714 7"54 
1265 43 '10  0"1364 7 '83  
1450 41"66 0 '1046 7"96 
1410 40"15 0"0810 7"87 
1420 39'11 0"0631 7 ' 64  

7"75 

T h e o r e t i s e h e r  T e i l .  1 

Seit der Entdeckung des Acetessigesters durch G e u t h e r  1863 
hat dieser Stoff die Cherniker noch nie zur Ruhe kornmen lassen 
und sie irnmer wieder vor neue Probleme gestellt. Ein solches 
Problem bot auch die K i n e t i k  s e i n e r  V e r s e i f u n g ,  das abet nun- 
mehr in seinen h a u p t s t i c h l i c h s t e n  Zfigen als gel6st bezeichnet 
werden kann. 

Die Sonderheiten, die der Acetessigester gegentiber anderen 
Carbonstiureestern bei seiner Verseifung aufweist, sind dutch zwei 
Momente bedingt: durch seine schwache S ~ u r e n a t u r  (Konstante 
der elektrolytischen Dissoziation 2 .10  -11) und den auf den Ver- 
seifungsvorgang folgenden S p a l t u n g s v o r g a n g  der Acetessigs~iure. 

F/_ir die Verseifung des Acetessigesters in stark s a u r e r  L6sung 
ist seine Stiurenatur belanglos, dagegen ist die der Verseifung fol- 
gende K e t o n s p a l t u n g  der Acetessigs/iure die Ursache,  daft die 
Verseifungsgeschwindigkeit  nicht nach der fiblichen Methode -- 
Titration der gebildeten Karbonstiure - -  gemessen werden kann. 
Sie kann abe L wie soeben gezeigt women  ist, aus der zeitlichen 
Abnahme des A c e t e s s i g e s t e r s  ermittelt werden. Die Messung er- 
gibt ftir 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  

ks - -  0"000989, 

also die GrO6enordnung 10 -3, die man bei der Mehrzahl der Carbon- 
stiureester findet. 

Obiger Wert  gilt ffir 25 ~ und die M i n u t e  als Zeiteinheit. Diese 
Tempera tur  und Zeiteinheit gelten auch ffir die im folgenden an- 
geftihrten Geschwindigkeitskoeffizienten. 

Was  die a l k a l i s c h e  Verseifung des Acetessigesters anlangt, 
so liegen hier die ausgezeichneten Untersuchungen von Heinr. G o l d  
s c h m i d t  und seinen Schtilern ~ vor. Sie haben ergeben, dab Acet- 
essigester und Natron in der Weise miteinander unter  Bildung von 
Natriumacetacetat  reagieren, daft der im U n t e r s c h u 6  vorhandene 
und also den U m s a t z  bestimmende Stoff nach der e r s t e n  Ordnung 
verschwindet.  Ffir die monomolekulare Konstante wurde gefunden: 

k 1 ~ 0"0186. 

1 Von n. S k r a b a l .  
H. G o l d s c h m i d t  und L. O s l a n ,  Ber. chem. Ges  32 (1899), 3390  und 

33 (1900), 1140; H. G o l d s c h m i d t  undV.  S e h o l z ,  Ber. chem. Ges. 40(1907), 624 
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G o l d s c h m i d t  erkl~rt dieses PhS.nomen in der Weise, da[3 er 
annimmt, dab der u n d i s s o z i i e r t e  Acetessigester  nach dem ge-  
w / 3 h n l i c h e n  Zeitgesetz der alkalischen Esterverseifung mi{ Hydro-  
xylion reagiert und dab diesem g e s c h w i n d i g k e i t s b e s t i m m e n d e n  
V o r g a n g  das Gleichgewicht 

~AR+H~O ~ H A R + O W ,  

wo HAR den Acetessigester  und ~AR sein Anion bedeutet,  v or- 
g e l a g e r t  ist. 

Aus dieser Annahme fiber den Mechanismus der Reaktion und 
der Dissoziat ionskonstanten 2 . 1 0  -11 ffir HAR folgt dann f/Jr 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  u n d i s s o z i i e r t e n  
A c e t e s s i g e s t e r s :  

k,~ - -  28"6. 

Der Auffassung von G o l d s c h m i d t  hat sich aueh G. L j u n g -  
g r e n  1 angeschlossen und das experimentelle Material durch eine 
sehr genaue Messung der alkalischen Verseifung des acetess igsauren 
Methyls, die dem gleichen Gesetze unterliegt, bereichert. 

Die Ergebnisse  der kinetischen Messungen sind in der Regel  
m e h r d e u t i g ,  worauf  H. G o l d s c h m i d t  2 selbst, vor allem aber 
R. Y V e g s c h e i d e r  a wiederholt  aufmerksam gemacht  hat. So lief~e 
sich der experimentelle Befund von G o l d s c h m i d t  und L j u n g g r e n  
auch durch die Annahme deuten, dal~ das Anion IAR, der Natracet-  
essigester, monomolekular  spontan und u n b e e i n f l u l ~ t  yon der 
Azidittit und Alkalinit/it seiner LOsung in Natr iumacetacetat  und 
Alkohol zerftillt. G e g e n  diese Annahme spricht abet  der Umstand,  
daft sich nach ihr IAR so ganz anders verhalten wtirde als die 
tibrigen Ester und Esteranionen, deren Versei fungsgeschwindigkei t  
der H y d r o n y l i o n k o n z e n t r a t i o n  p r o p o r t i o n a l  ist. 

Zugunsten der G o l d s c h m i d t ' s c h e n  D e u t u n g  des auf- 
gefundenen Zeitgesetzes sprechen nicht nur der Umstand,  daft sich 
nach ihr der Acetessigester  gegeniiber Alkali genau so verh/ilt wie 
die [ibrigen Carbons/iureester, sondern a!s weiteres Moment  auch 
,lie n u m e r i s c h e n  W e r t e  y o n  k~ f/h" den u n d i s s o z i i e r t e n  Acet- 
essigester  HAR einerseits und sein A n i o n  ~AR anderseits  in ihrem 
Zusammenhang  mit anderen, bei der Esterverseifung gemachten  
Frfahrungen.  

Die Konstante der alkalischen Verseifung k , ~ - - 2 8 " 6  des un- 
dissoziierten Esters ftillt ntimlich hinein in die beiden Konstanten X~ 
I~ir Brenztraubenstiureester und L/iwllinsttureester: 

1 Bcr. chem. Ges. 5 6  (1993), 2469. 
'-' Zeitschr. f. Elektrochemie 11 (1905), 5. 
3 Zeitszhr. f. physik. Chem. 5'5 (1900), 513; 5'6 (19017, 543:39 (1902L 

257; 41 (1902), 62. Monatsschr. f. Chem. 21  (1900), 693. Zeitschr. f. Elektrochemie 
i 4  (190%, 133. 
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Ester ka 

CH a CO. COOC., H 5 110.000 

CH a COCHo COOC,, H5 28 '  6 

CH a COCHo CH 2 COOC2 H a 7" 7 

und diese drei \Verte yon le, st immen mit allen Beobachtungen,  die 
man ansonsten tiber den Einflul3 der ~.-, 13- und 7-Substitution ge- 
macht  hat. 

W a s  die Konstante ka d e r  a l k a l i s c h e n  V e r s e i f u n g  des 
A n i o n s  ~AR oder des N a t r a c e t e s s i g e s t e r s  anlangt, so liegen 
k e i n e  Messungen vor, doch 1/il3t sich auf  der Basis der Goldschmidt '  
schen Theorie des Versei fungsvorganges  eine o b e r e  G r e n z e  fin. 
dieses le,, leicht errechnen. Nach letzterer Theorie ist selbst in den 
alkalischesten L/3sungen die Verseifung des Natracetessigesters l a n g -  
s a m  gegentiber  der Verseifung des f r e i e n  A..cetessigesters. In diesen 
L6sungen betrug bei G o l d s c h m i d t  der U b e r s c h u l 3  an Natron 
gegentiber Acetessigester 0"2 Mole NaOH pro Liter. Hieraus, aus der 
Dissoziat ionskonstante 2 .10  - ~  des Acetessigesters und dem Ionen- 
produkt  des VVassers folgt ffir [HARj'[~AR] das VerhS.ltnis 1';300. 
Nimmt man nun an, dal3 bei diesem Verhttltnis die Verseifung des 
AI~ions keine 10~ yon der des undissoziiel'ten Esters ausmacht,  
so ergibt sich fib" 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  N a t r a c e t e s s i g e s t e r s  als obere Grenze:  

k~, ~< O. 0095. 

Das Carb'athoxyI des Acetessigesters wtirde somit  mehr als 
r "o" 2800mal  so rasch durch Alkali verseifen als das des Natracetessl~,- 

e ~er~. Das steht im Einklang mit allen unseren bisherigen Erfahrungen 
fiber die alkalische Verseifung yon Estern und Esteranionen. So ver- 
seift das CarbmethoxyI  des Oxalesters 8000mal,  das des Malonesters 
rLmd 50real so raseh als das des betreftenden Esteranions.  

Ist also das experimentell  aufgefundene Zeitgesetz m e h r d e u t i g ,  
so steht kein anderer W e g  often als der, die einzelnen Deutungen 
hinsichtlieh ihrer l~bereinst immung mit a n d e r n  Erfahrungs ta tsachen 
zu prfifen und sich ftir jene Deutung zu entscheidelq, welche sich 
mit diesen Tatsachen am besten vertrtigt. Die im gegebenen Falle 
durchgef/_ihrte Prtifung entscheidet  zugunsten der yon G o l d s c h  m idt  
aufgestelIten Theorie  der alkalischen Acetessigesterverseifung. 

Vor kurzem haben sich H. y o n  E u l e r  und A. 0 l a n d e r  I for 
eine a n d e r e  Deutung der Goldschmidt ' schen Mef3ergebnisse aus-  
gesprochen. Ihre Ausffihrungen erscheinen mir n i c h t  t iberzeugend 
und fiberdies auch nicht ganz Mar. Man wird daher die in Aussicht 
gestellten weiteren Ver/Sffentlichungen abwar ten  mfissen, bevor  man 
zu ihrer Theorie  Stellung nimmt. 

Vor einiger Zeit ist eine Experimentalarbeit yon Paul Grol3m~tnn e ersehienen. 
die sich unter anderm aueh mit der a lkal ischen Verseifung des Aeetessig- 

1 Zeitschr. f. anorg. Chem. 147 (1925), 295 insbes. 307, Ful3note 3. 
"-' Zeitschr. f. physik. Chem. 109 (19')4), 305. 
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e s t e r s  befaflt. Ohne v o n d e r  einschl~igigen Literatur Notiz zu nehmen -- der Name 
1[. G o l d s e h m i d t  ist in der Abhandlung nirgends zu finden - -  schlief3t der Ver- 
iasser a priori, >,daf3 die Reaktion nicht monomolekular sein kann, da sowohl die 
Natronlauge wie der Ester die Konzentration iindern,, und sagt dann welters, ,,dab 
eine bimolekulare Reaktion vorzuliegen scheint<<, lch habe die Messungen yon P. G r o I3- 
m a n n ,  die nieht den Eindruck grol3erPriizision erweeken, m o n o m o l e k u l a r  dureh- 
gereehnet und finde, unter Weglassmag der siehtlieh tehlerhaften Werte, f~ir 25 ~ im 
Mittel ein ]'I, das mit dem k 1 ~ 0 " 0 1 8 6  yon G o l d s c h m i d t  gut iJbereinstimmt, 
,,rod aus den 35~ im Durchschnitt / q = 0 " 0 5 1  (35~ 

Die S p a l t u n g  de r  A c e t e s s i g s / ~ u r e  spielt bei der a l k a l i -  
s c h e n  Verseifung ihres Esters eine untergeordnete Rolle, was  darin 
seinen Grund hat, daf3 die Ketonspaltung in saurer LSsung sehr viel 
rascher vor sich geht als in alkalischer. Die K i n e t i k  d e r  t ( e t o n -  
s p a l t u n g  ist yon E. W i d m a r k  mit dem Ergebnis  untersucht worden, 
daI3 die Geschwindigkeit  dieser Spaltung an sich eine von der 
A z i d i t / t t  u n b e e i n f l u f 3 t e  ist, und daft die Wirkung  der AziditS.t 
darauf  zurtickzuffthren ist, dal3 die u n d i s s o z i i e r t e  A c e t e s s i g s t i u r e  
l'und 50real rascher spaltet als ihr An ion .  

Der I<etonspaltung steht bekanntlich die S t i u r e s p a l t u n g  zur 
Seite. \Veil letztere mit zunehmender  Alkalinittit die O b e r h a n d  ge- 
winnt, habe ich frtiher geschlossen,  dab die Stturespaltung eine durch 
l l y d r o x y l i o n  b e s c h l e u n i g t e  Reaktion sein mtisse. 

Es sind abet  noch zwei andere Erkltirungen denkbar.  Zuniichst 
wttre kS mOglich, daft die Stiurespaltung gar nicht an dem Verseifungs- 
produkt, sondern an dem u n v e r s e i f t e n  A c e t e s s i g e s t e r ,  be- 
z iehungsweise  seinen Derivaten, statthat. Diese Auffassung ftihrt auI 
J. W i s l i c e n u s  * zuriJck. 

Nach W i s l i c e n u s  erfolgt die K e t o n s p a l t u n g  an dem V e r -  
: s e i f u n g s p r o d u k t ,  entsprechend dem Schema:  

CH a . CO. CXY. COOC~ H~ -* CH a . CO. CXY. COOH 

--, CHa. C O . C H X Y + C O  e 

die Stiurespaltung an dem u n v e r s e i f t e n  E s t e r :  

CH 3 . CO. CXY. COOC2H~ + 2  KOH --* CH a C O O K + C H X Y .  C O O K +  

+C2Hr, OH. 

Vor kurzem haben aber H. von E u l e r  und A. O l a n d e r  2 
experimentell  gezeigt, dab auch die A c e t e s s i g s S . u r e  s e l b s t  der 
S ~ i u r e s p a l t u n g  unterliegt, und zwar  in s e h r  s t a r k  a l k a l i s c h e r  
Li?sung (2- bis 13-normal). Sie bringen diesen Ta tbes tand  mit der 
z w e i b a s i s c h e n  D i s s o z i a t i o n  der Acetessigs/iure in Zusammen-  
hang. Vv'tthrend der Acetessigester eine e i n b a s i s c h e  Sgure (Kon- 
stante 2" 10 -11) ist, ist die Acetessigstiure z w e i b a s i s c h .  F~h' die 
e r s t e  Konstante fanden E. W i d m a r k  und Mitarbeiter 3 " 1 6 . 1 0  -r 
fiir d i e z w e i t e E u l e r u n d O l a n d e r  a l s v o r l / i u f i g e n V V e r t 2 . 1 0  -1:~. 

1 Lieb .  Ann. Chem. 190 (1878), 257'. 

Zeitschr. anorg. Chem. 147 (1925), 295. Hier auch die ganze Literatur fiber 
die Spaltung der Acetessigs~iure. 
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Das Gesamtph/inomen lfif3t sich dann in der Weise erkl/iren, dab 
die undissoziierte Acetessigs~iure H oA und ihr primS, res Anion HA I 
der K e t o n s p a l t u n g ,  das sekund/ire Anion A ~ der S / i u r e s p a l t u n g  
unterliegt. Alle drei VorgS.nge sind monomolekular  und vom S/turungs- 
grade u n a b h i i n g i g .  

Zum Schlusse will ich noch den Einwendungen begegnen, die 
die Herren S. C. J. O l i v i e r  und G. B e r g e r  gegen meine Kritik 1 ihrer 
Arbeit 2 vor kurzem gemacht  haben)  Im allgemeinen sind derartige 
Polemiken unfruchtbar, unsere Auffassungen haben aber soviet Be- 
rtihrungspunkte, dab ich hoffen kann, dal3 wit ins reine komlnen 
werden. Zur  Vereinfachung des Verfahrens will ich meine Anschauung 
und die Bemerkungen,  die ich zu den Arbeiten und ./~uf3erungen 
yon O l i v i e r  und B e r g e r  zu machen habe, p u n k t w e i s e  vorbringen. 

1. Im AnschluI3 an /iltere Arbeiten fiber Esterverseifung, nament- 
lich von R. W e g s c h e i d e r ,  4 vertrete ich den Standpunkt, dal3 das 
Zeitgesetz 

dx  
T - t - =  (k,v+ks[H']+ka[OU'l) (a- -x)  --- k (a--x)  

ein s e h r  a l l g e m e i n  g f i l t i g e s  Z e i t g e s e t z  ist, dem nicht nur die 
E s t e r ,  S ~ i u r e a n h y d r i d e  u n d  ,~ the r  bei ihrer Verseifung, 5 sondem 
auch v i e l e  a n d e r e  R e a k t i o n e n  in wg.sserigem Medium gehorchen. G 
Nut die a b s o l u t e n  und r e l a t i v e n  W e r t e  y o n  k,~., t;s und ka sind 
in den einzelnen F/illen verschieden. 

2. Es besteht somit die Aufgabe, die drei Konstanten k,,, k~ 
und k~ der unkatalysierten Reaktion oder > ~ W a s s e r v e r s e i f u n g , , ,  
der s a u r e n  V e r s e i f u n g  und der a l k a l i s c h e n  V e r s e i f u n g  aus 
kinetischen Messungen ihrem Zahlenrverte nach festzustellen. Die 
Aufgabe ist in bezug auf a l l e  Konstanten n i c h t  i m m e r  15sbar. 
Ist n~imlich in dem Ausdruck 

k = k,~+ks{H']+ka ION'] 

eines der drei Glieder unter a l l e n  experimentell realisierbaren Ver- 
h/iltni~sen der Azidit/it v e r s c h w i n d e n d  k l e i n  g e g e n f i b e r  d e n  
a n d e r e n ,  so ist es prinzipiell u n m S g l i c h ,  die Konstante dieses 
Gliedes zu ermitteln. 

Die  Konstanten,  die gemessen  werden k~Snnen, s o l l e n  abet  festgestellt  
werden.  Namentl ich ist  es leicht, h o h e  Werte  yon  ks und  ka nach den seit Jahren 
an unse rem Insti tut  geiibten Puffermethoden zu messen .  Die yon O l i v i e r  und 
B e r g e r  1925 he rvorgehobenen  Sehwierigkeiten, die die M e s s u n g  von ka rasch 
alkaliseh verseifender Ester  bieten sollen, ve rmag  ich daher  n i c h t  anzuerkennen.  

1 Monatsh .  f. Chem. 45 (1924), 141. 

2 Rec. tray. chim. 41 (1922), 637. Wird als , O l i v i e r  und B e r g e r  1922~ 
bezeichnet.  

3 Rec. tray. chim. 44 (1925), 643. Als >>Olivier und  B e r g e r  1925~ bezeichnet.  

4 Zeitschr. physik.  Chem. 41 (1902), 52. 

5 A. S k r a b a l  und  O. R i n g e r ,  Monatsh .  f. Chem. 42 (1921), 9 bes.  30. 

6 A. S k r a b a l ,  AImanach der Akad. der Wiss .  Wien  75 (1925). 
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3. Die von O l i v i e r  und B e r g e r  1925 angestellten Rechnungen 
und ihre Ergebnisse sind nicht neu, sie finden sich unter anderem 
auch in meinen Arbeiten. 1 Neu ist nur die R e d u k t i o n  yon 1" auf 
die M i n i m a l g e s c h w i n d i g k e i t  fmi,,, als Einheit und die Reduktion 
yon [H'] auf  die A z i d i t ~ t  der Minimalgeschwindigkeit.  Abel: auch 
diese Reduktionen bieten n i c h t s  n e u e s  in Ansehung des O l i v i e r  
und B e r g e r  vorschwebenden  Zieles: Nachweis  des Gliedes /e,,.. Nach 
wie vor liegt eine VVasserverseifung vor, wenn  sich in dem Gebiete 
der Azidittit, in welchem die Verseifung gemessen  wird, der Ver- 
se i fungsvorgang o h n e  das Glied k,,, mathemat isch n i c h t  beschreiben 
litf3t. Insbesondere ist es g a n z  s e l b s t v e r s t / i n d l i c h ,  dab f/_ir die 
Verseiflmg des B e n z y l c h l o r i d s ,  die in dem Gebiet [H'] = 0"0112 
bis ] H ' ] ~ 0 " 5 3 6  ein # ~ k o n s t a n t  ergibt, das le~/,',~, ist, was  
keines umst/indiichen Beweises bedarf. 

4. Die yon O l i v i e r  und B e r g e r  1925 angeffihrten Arbeiten 
fiber Verseiffmg yon M i n e r a l s S . u r e e s t e r n  und noch andere sind 
mir sehr wohl bekannt.  Sie stehen aber an Zahl zurQck gegenfiber 
den Arbeiten fiber C a r b o n s / i u r e e s t e r .  Das Verh/iltnis verschiebt  
sich noch mehr  zuungunsten der MineralstLureester, wenn man nut  
jene Arbeiten berticksichtigt, die zu n u m e r i s c h e n  'vVerten der drei 
typischen Verseifungskonstanten gefClhrt haben. Ich mul3 daher dabei 
bleiben, daf3 tiber Carbons/iureester m e h r  experimentelles Material 
vorliegt a!s tiber Minerals/iureester. 

5. Der V e r s e i f u n g  de r  T r i c h l o r e s s i g s i i u r e e s t e r  folgt die 
S p a l t u n g  der Trichloressigs/i.ure, welch letztere Reaktion wieder- 
holt gemessen  wurde,  -~ als F o l g e w i r k u n g .  Wir  haben diese Spaltung 
auch bei der Hydrolyse  des CClaCOOCeH ~ in 500/0igem Aceton, 
selbst bei 25 ~ , aus der T i t e r a b n a h m e  feststellen k/3nnen, die nach 
e i n i g e n  T a g e n  zu beobachten war. Es wS.re Sache yon O l i v i e r  
und B e r g e r  gewesen,  in ihren Arbeiten von 1922 und 1924 den 
Nachweis  zu erbringen, dab diese Folgewirkung unter den yon ihnen 
gewLihlten Bedingungen und bei der Ktirze der beobachteten Reaktions- 
zeit (300 Minuten) for den Verseifungsvorgang belanglos ist. Nachdem 
sie diesen Nachweis  1925 nachgeholt  und experimentell  belegt 
haben, ziehe ich meine Bedenken zurfick und halte durch ihre 
Messungen am Triehloressigester  das Bestehen einer Vgasser- 
verseifung neben einer saueren Verseifung ffir erwiesen. 

Unter der weitgehenden *Mineralisierung<< habe ich tatsiichlich etwas anderes 
verstanden als den Umstand, dab sich die Trichloressigsiiure hinsichtlich ihrer St;,irke 
den starken Minerals:,iuren niihert, sondern vielmehr die Tatsache, dafa die typ~schen 
~ r g a n i s c h e n  Eigenschaften mehr oder weniger zuriJcktreten und den a n o r g a n i -  
s c h e n  oder m i n e r a l i s c h e n  Platz machen, wenn man in den Stammsubstanzen 
der organischen Chemie, den Kohlenwasserstoffen, weitestgehend Substitutionen vor- 
nimmt, wie z. B. CH 4 --+ CCI,i, CH 4 --+ COo, CH t -+  CO(NH~)~, CH a CH 3 -+ (2C1 a COOH 
usw. Das nut  n e b e n b e i ,  well ganz b e l a n g l o s  flit den Kernpunkt der Streitfl'agen. 

1 Monatsh. L Chem. 42 (1921), 31 ; Zeitschr. f. physik. Chem. l l l  (1924), 116. 
'2 Vgl. unter anderm W. T i m o f e e w  und L. K o b o s e w ,  Journ. russ. phys.  

chem. Ges. 36 (1904), 255 naeh Phys. chem. Zentralbl. 1 (1904), 455 und 
R. C. B a n e r j i  und N. R. Dha r ,  Zeitsehr. anorg. Chem. i3g  (1924), 172. 
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6. An dem B r e n z t r a u b e n s t i u r e e s t e r  haben wir gezeigt, dal3 
seine 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  dem H a u p t u m s a t z e  
nach als eine s a u e r e  Verseifung dargestellt werden kann. Wir 
hielten unsere Messungen und Berechnungen ffir zu u n g e n a u ,  um 
aus ihnen zu Anfang der Reaktion auf das B e s t e h e n  e i n e r  
W a s s e r v e r s e i f u n g  schlief3en zu  k~3nnen, dal3 k,~--O,  haben wir 
n i c h t  gesagt. O l i v i e r  und B e r g e r  1925 operieren mit unseren 
Mel3resultaten und kommen im wesentl ichen zu dem Schlusse, dal3 
sie zu u n g e n a u  sind, um aus ihnen auf  das B e s t e h e n  k e i n e r  
W a s s e r v e r s e i f u n g  schliel3en zu kiSnnen. Einen Unterschied in 
diesen beiden Schluf3weisen vermag ich n i c h t  zu ersehen. 

7. Wogegen  ich Stellung genommen habe, war  die G l e i c h -  
s e t z u n g  von , , W a s s e r v e r s e i f u n g ,  mit , , V e r s e i f u n g  d u r c h  
W a s s e r  alleiw~. Unter Hinweis auf /iltere Arbeiten habe ich dar- 
getan, dal3 sich die Verseifung dutch Wasser  allein sehr h/iufig 
lediglich durch die Glieder ks[H'] und k~[OH~], also o h n e  das 
GIied k,,., mathematisch genfigend genau beschreiben 1/il3t. In neuerer 
Zeit hat A. B. M a n n i n g  1 in einer vorbildlichen Arbeit am Ameisen- 
sgmretithylester gezeigt, dab sich seine Verseifung durch Wasser  
allein als eine s a u r e  V e r s e i f u n g  reprttsentiert. Der von ibm ge- 
fundene Weft  k, ~---0"185 stimmt auch tiberein mit dem Wef t  
l ' , - - 0 " 1 8 7 ,  den M. H. Pa lomaa ' - '  in s a l z s a u r e r  L/3sung ge- 
funden hat. 

Mit der , , W a s s e r v e  r s e i f u n g ~  steht  die Sache so. Ist  k~v s e h r  v i e l  gr613er  

als 2~,/n'kslea - - w o  1~, das  Ionenprodukt  des W a s s e r s  b e d e u t e t - - ,  so ist  die 
Wasserverse i fung  s e h r  l e i c h t  f e s t z u s t e l l e n  (Beispiel: Benzylchlorid). Ist k,v 
v e r s c h w i n d e n d  k l e i n  gegeniiber 2 ,~/wkska, so k a n n  e s  g a r  n i c h t  g e m e s s e n  
werden,  auch wenn es endlich, von  Null versehieden ist. Bei Estern mit hohen  
Wer ten  von  l~s und lea, die also sauer  und alkalisch s e h r  r a s c h  verseifen, kann 
das l~, sogar  einen s e h r  b e t r ~ i c h t l i c h e n  W e r t  haben  und dennoch u n m e t 3 b a r  

k l e i n  sein. Sind sehlieNieh kw und  2~ tWl~ska  x-on g l e i e h e r  G r 6 t 3 e n o r d n u n g ,  
so  ve rm6gcn  wir den Wer t  von /e~v nur  aus  P r ~ i z i s i o n s m e s s u n g e n  bei der 

A z i d i t i i t  d e s  V e r s e i f u n g s m i n i m u m s ,  d . i .  bei [H'] = ~/lvlcs-llz.a, zll ermitteln. 
Dieser ietztere Fall ist e x p e r i m e n t e l l  der h e i k e l s t e ,  um ihn zu erledigen, muff 
man  entweder  lea und ha k e n n e n ,  oder, was  auf  dasselbe  hinausliiuft, die Aziditiit des 
Verse i fungsminimums a u f s u c h e n .  Nur dieser letztere Fall bietet experimentelle 
Schwierigkeiten, yon ihm habe L:h gesagt ,  dal3 seine Erledigung die Kenntnis  yon 
/~s und ka zur Vorausse tzung  hat,  woran  die theore t i sehen Er/Srterungen yon O l i v i e r  
und B e r g e r  1925 n i e h t s  zu ~indern verm6gen.  

Ganz und gar unzultissig ist es abeb lediglich aus tier lang- 
sameren oder rascheren 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  auf  
den W e f t  de r  K o n s t a n t e  k,~ d e r  W a s s e r v e r s e i f u n g  zu schliel~en. 
Das machen abet" O i i v i e r  und B e r g e r ,  und zwar in ganz aus- 
gedehntem Marie, bei der e x p e r i m e n t e l l e n  B e g r f i n d u n g  i h r e r  
V e r s e i f u n g s t h e o r i e .  

Nach der Theorie  yon  O l i v i e r  und  B e r g e r  soil das  Verhiiltnis kn,: ks bei 
den einzelnen Estern  mit z u n e h m e n d e r  S i i u r e s t i i r k e  der Siiurekomponente und 
z u n e h m e n d e r  N e g a t i v i t i i t  der Alkoholkomponente  des Esters  w a c h s e n .  

1 Journ.  Chem. Soe. 1t9  (1921), 2079. 
o Ann. Acad. Scient. Fennicae,  Ser. A, Tom. 4 (1913), Nr. 2. 
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O l i v i e r  und  B e r g e r  1922 und 1925 sehen  eine Sttitze ihrer Theorie in 
dem von J. J. S u d b o r o u g h  geprtiften Verhalten der Athylester  der Propions5ure,  
Liivulins~iure und  Brenztraubensi iure bei der Verseifung durch W a s s e r  allein einersei ts  
und  durch S~iuren anderseits .  Nun ist nach allem, was  wir wissen,  die Verseifung 
der gcnann ten  Ester  durch W a s s e r  allein dem Haup tumsa tze  nach sicher einc 
s a u r e  Verseifung, ihre Geschwindigkei t  daher nicht  levy, sondern  [H'] ks, welches  
Produkt  wit  mit (kn,) bezeiehrzen wollen. Ist x die Umsatzv'ariable der Reaktion oder 
die gebildete Carbons~iure und  8 die Dissozia t ionskonstante  der letzteren, so ist 

mit geni igender  Ann~iherung [ H ' ] =  ~ , / ~ ,  daher (l~c.)=lcs 'v/-~.v und (h~v): I t s=  
= V' ?,rl Damit s t immen auch die experimentellen Befunde gut  iiberein, nament l ieh 
wenn man  beriicksichtigt,  dal3 das  x in den einzelnert Versuchen n i c h t  gleich ist. 

Daft ~/,~.l 7 mit ~ wiiehst, kann aber doch unm/3glich als experimentelle Bestlitigung 
einer Thcorie angesehen  werden.  

Etwas vors icht iger  geht  bereits G. B e r g e r l  zu Werke,  indem er zur  Er- 
mit t lung der > , re inen ,  n i c h t k a t a l y s i e r t e n  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 < ~  die 
bei A b w e s e n h e i t  einer Katalysators~ture gefundene Konstante  auf  die Z e i t  N u l l  
e x t r a p o l i e r t .  Selbstverst:~tndlich wird aueh damit n i c h t  hn,, sondern  wieder e{ne 
Gral3e gemessen ,  die ieh mit (len,) bezeichnen will und  die mit dem lejv sehr  hiiufig 
n i c h t s  z u t u n  hat. Sie ist  (hjv.)= t~v-q-ks[H']-+-ka [OH'] zur N u l l z e i t  und wird 
im h~3ehsten Mal3e yon den unvermeidl ichen Verunreinigungen in sehr  unkontroll ier-  
barer  Weise  abhbingig sein. Da keiIx Stoff von se inen Zerse tzungsproduk ten  absolu t  
frei ist, die yon B e r g e r  un te rsuch ten  20 Ester wenigs tens  Spuren ihres Alkohols  
und ihrer Carbons~ture enthalten mugten,  die un te rsuch ten  Ester aber alle s a u r e  
Ve~e i fung  zeigen, so ist in dem Ausdruck fftr (/e~v) hauptsi ichl ich das  z w e i t e  Glied 
geschwindigkei t sbes t immend.  Es kann daher  n i c h t  i iberrasehen, dab (kn.):ks mit 
der Stiirke der Carbonsiiure und der Negativit~it des Alkohols  der 20 E s t e r  an -  
s t e i g e n d  gefunden wurde. 

Angenommen  - -  aber nieht  zugegeben - - - ,  dal3 in den Berger 'schen Versuchen 
sowohl  das  L6sungsmit te l  (wiisseriger Alkohol) als auch die Ester a b s o l u t  r e i n  
waren, so fi_ihrt auch hier die Extrapolat ion auf  die Nullzeit nicht zu  dem Werte  l~'~v, 
sondern  zu ~enem (lcw), das der Azidit~it der r e i n e n  E s t e r l 6 s u n g  entspricht.  Da 
die Ester  selbst  alle s c h w a c h e  S ~ u r e n a t u r  besitzen, die b e i d e n  e inze lnenEs te rn  
sicher sehr  v a r i i e r t ,  so fCihrt die Extrapolation nicht einmal zu Gesehwindigkei ts-  
werten fiir g l e  i e h e Azidittit. 

Man kann  daher  nicht sagen,  d a l 3 0 l i v i e r  und B e r g e r ,  was  die Ester mit 
g e r i n g e r  W a s s e r v e r s e i f u n g  anlangt,  i rgendwelchen experimentel len Beitrag zur  
Sti i tzung ihrer Theorie geliefert haben.  

B c r g e r  1924 verweist  auch auf  die Sehwierigkeiten, die die exakte Durch-  
r echnung  von Verse i fungsversuehen in n i c h t w i i s s e r i g e m  Medium bietet. Dieser 
Schwierigkeiten bin ich mir seit jeher  bewuf3t gewesen  und das  war der Grund, 
warum ich m e i n e  Messungen ,  die ebenfalls der T h e o r i e  d e s  V e r s e i f u n g s -  
v o r g a n g e s  gelten, auf  w i i s s e r i g e  L 6 s u n g e n  erstreckte und die Unannehmhch-  
keiten der letzteren, vor allem die geringe Wasserl/Sstiehkeit  der Ester, mit in den 
Kauf  nahm.  

8. Die Verseifungstheorie von O l i v i e r  und B e r g e r  nahm von 
folgender These ihren Ausgang: , D i e  H y d r o l y s e  y o n  Es tern ,  
die s ich  von  s t arken  S / iuren  herleiter~, wird d u rch  W a s s e r -  
s to f f i on  n i c h t  k a t a l y s i e r t . ,  Unter den starken S/iuren verstehen 
Ol i v i e r  und Berger  solche, ,,yon welchen man keine Dissoziations- 
konstante berechnen kann% die also dem Ostwald'schen Verd~nnungs- 
gesetz n i e h t  gehorchen. Ich mug hier noch einmal betonen, dab 
ich d i e se  These n i ch t  angefochten habe. Wogegen ich mich ge- 
wendet habe, das war die V e r a l l g e m e i n e r u n g  der These. 

1 Rec. Prav. chim. 42 (1924), 163. Als ~ ,Berger  1924<, bezeichnet.  
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Eine solche Verallgemeinerung haben aber Olivier  und Berger im Sinne. 
Das geht ganz deutlich aus folgenden Bemerkungen von Berger 1924 hervor: ,,Es 
lag an der Hand zu erwarten, da6 die beschleunigende Wirkung der Wasserstoffionen 
auch bei den f ibr igen Estern v o n d e r  St~irke der S~ure des Esters abhiingen 
wtirde, was schon Ol iv ier  und Berger 1922 vermutet und an der Hand von 
Literaturbeispielen wahrscheinlich gemacht,. Und ferner: ,,Es ergibt sich also die 
Beziehung, dafJ die dutch Wasserstoffionen verursachte Besehleunigung der Ester- 
verseifung mit der Stiirke der Siiure des Esters fSllt.<< 

G e g e n  diese V e r a l l g e m e i n e r u n g  d e r  u r s p r C m g l i c h e n  
T h e s e  habe  ich ge l t end  gemacht ,  dab m a n  z y k l i s c h e  E s t e r ,  wie  
die Lactide u n d  ~-Lactone,  kennt ,  die durch e inen relativ h o h e n  
W e f t  von  k,v a u s g e z e i c h n e t  sind, deren Verse i fung  durch  W a s s e r -  
stoffion also nicht  oder  n u t  wen ig  besch leun ig t  wird, obwohl  sie 
sich yon  s c h w a c h e n  S/ iuren herleiten. Auf  diese me i ne  E i n w e n d u n g  
haben  O l i v i e r  u n d  B e r g e r  1925 g a r  n i c h t  reagiert. 

9. Der Theo r i e  von  O l i v i e r  u n d  B e r g e r  wilt ich n u n  r a c i n e  
A u f f a s s u n g  gegenf ibers te l len .  Sie ful3t auf  e iner  b r e i t e r e n  B a s i s ,  
i ndem n e b e n  den E s t e r n  auch  die ) ~ t h e r  und  S g u r e a n h y d r i d e  
mit  e inbezogen  werden .  Dabei  k a n n  ich mich a'uf P. E. V e r k a d e  * 
berufen,  des sen  A n s c h a u u n g  auch  yon  B e r g e r  1924 geteil t  zu  
w e r d e n  scheint.  

Ich habe  n u n  gezeigt,  daft, w/ ihrend  die a b s o l u t e n  Wer te  von 
k,,~, ks, ka bei den v e r s c h i e d e n e n  Stoffen mit )~thersauerstoff in sehr  
une inhe i t l i cher  W e i s e  mit  der chemischen  Konst l tu t ion  und  der S/iure- 
st/irke der K o m p o n e n t e n  vari ieren,  d a s  k,~ im  V e r h / i l t n i s  z u  ks 
u n d  ka g e w i n n t ,  w e n n  in die verseifende Molekel r a u m e r f C l l l e n d e  
G r u p p e n  eingeffihrt  werden ,  du tch  R i n g s c h l u l 3  eine S p a n n u n g  
erzeugt ,  in s chon  b e s t e h e n d e n  Ringen  durch .a_nderung des Ring- 
sch lusses  die S p a n n u n g  e r h S h t  oder durch Subs t i tu t ion  eine 
D o p p e l b i n d u n g  herges te l l t  wird. 2 Diese M a l 3 n a h m e n  sind namen t -  
lich dann  be sonde r s  wirksam,  w e n n  durch  sie e i n  K o h l e n s t o f f -  
a t o m  b e t r o f f e n  w i r d ,  d a s  d e n  . ' & t h e r s a u e r s t o f f  t r / i g t .  

Hier  einige Beispiele:  

HC (OC 2 Ha) a -+ CH a C (OC 2 H-,) a 3 

CH(OC2Hs)a ___, C(OCoHa)4 4 

CH a CO. O. CH, 2 . O. C~ H 5 -+ CH a CO. O. CH (CH3). O. (;2 H5 5 

CH a CO. O. CH e CH a --+ CH a CO. O. COCH a 

CHaCO.O.CH 3 ~ CHaCO.O.C(CGHs) a 7 

1 Chem. Weekblad II  (1914), 754. 
Zeitsehr. t. phsyik. Chem. l l l  (1924), 104. 

a A. Skraba l  und M. Bal tadschiewa,  Monatsh. f. Chem. 45 (1924), 19. 
.i . . . . . . . . . .  45 (1924), 95. 
5 A. Skrabai,  E. Brumler  und H. Airoldi, Zeitschr. physik. Chem. 111 

(1924), 109. 
6 A. Skrabal ,  Monatsh. f. Chem. 43 (1922), 493. Hier auch die iibrige 
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Die l i n k s s t e h e n d e n  Stofte zeigen entweder k e i n e  mefJbare 
W a s s e r v e r s e i f u n g  oder ntlr eine s e h r  l a n g s a m e ,  die r e c h t s -  
s t e h e n d e n  hingegen eine s e h r  e r h e b l i c h e ,  der hohe Wert  ihres 
1~,,, geht entweder aus den vorl iegenden Messungen oder ganz un- 
zweideut ig aus ihrem qualitativen Verhalten hervor. 

Nach meiner Theorie  sollen die Verh/iltnisse k,v'k.~ und 1',,,' k~ 
bei den rechtsstehenden Stoffen g r S B e r  sein als bei den l inksstehenden 
derselben Zeile. Weft das k,,, der letzteren infolge seiner Kleinheit 
noch nicht gemessen  wurde, ist eine z a h l e n m ~ 1 3 i g e  l } b e r p r f i f u n g  
meiner Auffassung dermalen noch n i c h t  durchffihrbar. 

Nut  in dem Falle fiAhylacetat --~ Ess igs~ureanhydr id  ist dies einigermaI3en 
mlJglich. Neuere M e s s u n g e n  von K. G. K a r l s s o n 5  haben es wahrschein l ich  ~ ~e- 
macht,  dal3 Athylacetat  ein k,t, v o n d e r  G r i i l 3 e n o r d n u n g  der Minimalgeschwindig-  

keit 2 ~ / w k s l e a = 4 " 2 . l O - 8  hat, woraus  fib das  \:erh~iltnis kw:ka ,  wieder der 
Gr6Iaenordnung nach ,  6 ' 9 7 . 1 0  - 9  folgt. Vom Acetanhydrid  hingegen kennt  man  
n u t  die Konstante  der W a s s e r v e r s e i f u n g  1 r  W a s  die a l k a l i s c h e  
Verseifung at:tangt, l~il3t sich aber als o b e r e  G r e n z e  / r  ermitteln,~ 
woraus  fib- das  Verhtfltnis foigt 1,% : ka >---- 4"39 .  i 0 - S ,  also tatsRchlich grSl3er als 
6"27.10- '*)  beim Athylacetat.  Auch fiir das  les des Anhydrids  laf3t sieh e ine  o b e r e  
G r e n z e  gewinnen.  Aus  ihr ergibt sich, dab lew:lCs beim Acetanhydrid se lbs t  der 
GrSgenordnung nach s ' e h r  v i e l  g rS l 3e r  ist als beim ~thylaeetat .  

1 0 .  R i n g e r  und A. S k r a b a l ,  Monatsh.  t. Chem. 43 (1922), 507. 
"2 R. V V e g s c h e i d e r ,  Monatsh .  f. Chem. 13 (1899), 252 und 702; E. Erd -  

m a n n ,  Be)'. chem. Ges. 31 (1898), 356. 
a B. H o l m b e r g ,  Journ. f. prakt. Chem. [2] 87 (1913), 456 und 8~' (1913), 

553. Hi. l o h a n n s s o n ,  Zeitschr. physik.  Chem. 79 (1912), 621 und 81 (1913), 
573. B. H o h n b e r g ,  Svensk. Kemisk Tidskrift  30 (1918), 190 und 215. In unseren 
Einheiten und  fi_ir 95~ ist fiir die Paraeonsiiure k s =  0"00883 und ka = 43. Aus den 
Versuchen von H o l m b e r g  berechne ieh ffir das  [~-Lacton der i lmktiven Apfelstiure 
l o v =  0"00035 und ks=-0"00096,  seine alkalische Verseifung ist sehr  raseh.  

Hj. J o h a n s s o n ,  Kungl.  Fysiog.  Siillsk. Handl. N. F., Bd. 27, Nr. 8 nach 
Chem. Centralbl. 1916, II, 557. Hj. J o h a n s s o n  und It. S e b e l i u s ,  Ber. deutsch.  
chem�9 Ges. 51 (1918), 480. Hi. J o h a n s s o n  und S. M. H a g m a n ,  Ber. chem. Ges. 
55 (1922), 647. 

5 Zeitschr. anorg.  Chem. 145 (1925), 1. Vgl. auch H. yon  E u l e r  und 
A. O l a n d e l ' ,  Zeitsch. f. anorg.  Chem. 147 (1925), 295. Ful3note. 

~; A. S k r a b a l ,  Monatsh .  f. Chem. 48 (1922), 493. 
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Die rechtsstehenden,  durch erhebliche Wasserverse i fung  ge- 
kennzeichneten Molekeln stellen gegeni iber  den l inksstehenden Zu-  
s t / i n d e  h 6 h e r e r  i n t r a m o l e k u l a r e r  S p a n n u n g  vor. Damit laufen 
auch die A f f i n i t / i t s v e r h / i l t n i s s e  parallel. DieVerse i fung der rech ts -  
s tehenden Stoffe ist a f f i n e r ,  wenio'er revel'sibel, als die der links- 
s tehenden.  In der Ta t  ist die Hydro lyse  des Ess igs / iureanhydrids  
in viel ger ingerem Marie umkehrbar  als die des 2~thylacetats und 
dasselbe gilt ftir Lactid und Lactylmilchs/iure. Am deutlichsten zeigen 
sich abet  die Unterschiede bei den Lactonen. Wtihrend die Hydro lyse  
tier ~-Lactone, wie Lactotipfelstiure unci ~-Butyrolacton, k e i n e  An- 
zeichen einer Umkehrbarkei t  zeigt, ist die der 7-Lactone, wie Para- 
cons/iure und 7-Butyrolacton, im h6chsten Marie r e v e r s i b e l .  

10. Die mit  der Einffihrung raumerftil lender Gruppen oder 
Herstel lung von Doppelbindungen verkntipfte S p a n n u n g s  e r h 6 h u n g 
wird sich in ihrer Auswirkung auf den Verseifungsvorgang w e n i g e r  
geltend machen,  wenn durch sie ein Kohlenstoffatom betroffen wird, 
das sich in ~-Stellung zam A t h e r s a u e r s t o f f  befindet: 

CH 3 C O . O . C H a  ~ CCI.~CO.O.CH 3 

CH 3CH 2CO.O.C. ,H~ ~ CH 3 C O C O . O . C  2H~. 

Nichtsdes toweniger  haben wir  auch in diesem Falle ein An- 
s t e i g e n ,  wenn auch ein geringeres,  der Verhtiltnisse k,v:k.~ und 
k~z~ : ks zu erwarten. 

Dari das letztere Verht[ltnis beim Trichloressigs/ iuremethylester  
g r 6 B e r  ist als beim Essigs~uremethylester ,  erscheint durch die Mes- 
sungen von K a r l s s o n  einerseits, O l i v i e r  und B e r g e r  anderseits so 
gut wie sichergestellt. VVas das zweite 'Beispiel  anlangt, so haben wir 
keine Kenntnis  yon k,v beim Propions~iure- und Brenztraubenstture- 
ester. O l i v i e r  und B e r g e r  1925 haben Messungen am Brenztrauben-  
ester in Aussicht gestellt. 

11. Die , S p a n n u n g s t h e o r i e < <  vermag die Erscheinungen auf 
dem g a n z e n  w e i t e n  G e b i e t e  de r  S t o f f e  m i t  A t h e r s a u e r s t o f f  
zu erkl/iren. Auf der anderen Seite ist aber n i c h t  zu verkennen 
- -  und darin st imme ich mit O l i v i e r  und B e r g e r  (iberein - - ,  dari 
die Ester  s e h r  starker S/iuren durch relativ hohe Wer te  der Kon- 
stante der Wasserverse i fung  gekennzeichnet  sind. Die Brticke, die 
yon der , S p a n n u n g s t h e o r i e < <  zur >>Stturetheorie<< von O l i v i e r  
und B e r g e r  ffihrt, sehe ich in der YVerner'schen K o o r d i n a t i o n s -  
l e h r e .  Nach letzterer sind die s tarken S/iuren, wie die s tarken 
Elektrolyte flberhaupt, dadurch charakterisiert, dari sich die ionogen 
gebundenen Atome und Atomgruppen in der z w e i t e n  Sph/ire um 
das Zentralatom befinden. Nur dann, wenn die r a u m e r f t i l l e n d e n  
Liganden alle Koordinationsstellen bereits besetzt  haben, werden 
w e i t e r e  Atome und Atomgruppen i o n o g e n  gebunden. In diesem 
Sinne wird man sowohl die gel6sten starken Stiuren als auch ihre 
Ester  als Molekfilgebilde mit s tarker  i n t r a m o l e k u l a r e r  S p a n n u n g  
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auffassen kSnnen, die sich bet den starken S~uren in ihrer I o n i -  
s a t i o n ,  bet ihren Estern in der relativ r a s c h e n  W a s s e r v e r s e i f u n g  
auswirkt .  

12. Zusammenfas send  ist also folgendes zu sagen: Sowohl die 
~S/ iure theor ie<< von O l i v i e r  und B e r g e r  als auch meine 
>>Spannungs theor i e<<  wollen Auskunft  geben fiber die r e l a t i v e n  
W e r t e  der unkatalysier ten Verseifungsgeschwindigkeit ,  das sind die 
Verh~ltnisse k~,:ks und k,,: k~. Die S/iuretheorie bringt letztere mit 
der S / i u r e s t / i r k e  der Es terkomponenten ,  die Spannungstheorie  mit 
der intramolekularen S p a n n u n g  der verseifenden Molekel in Zu- 
sammenhang.  Die S/iuretheorie erkl~rt die Erscheinungen bet der  
Verseifung der Ester  s t a r k e r  S~iuren, versagt  aber in all den nicht 
seltenen F/illen, wo Abk6mmlinge s c h w a c h e r  S~turen durch rasche 
Wasserverse i fung  ausgezeichnet  sind. Die Spannungstheorie  demhin- 
gegen erkl/irt die Ersche inungen auf dem ganzen weiten Gebiete 
der Verseifung der Stoffe mit ~ thersauers tof f  und im Verein mit 
der Koordinationslehre auch die rasche Wasserverse i fung der Es ter  
starker S/iuren. 

In formaler Hinsicht w/ire noch zu bemerken,  d a l 3 0 l i v i e r  
und B e r g e r  bet der zahlenm/il3igen Oberprfifung ihrer Theor ie  
ziemlich willkfirlich vorgehen, w/ihrend ich ft~r die Konstante k,~. nur 
den wirklichen Koeffizienten der unkatalysierten Reaktion oder 
Wasserverse i fung gelten lasse. 

Zusammenfassung. 

1. Es  wird die Geschwindigkeit  der s a u r e n  V e r s e i f u n g  
d e s  A c e t e s s i g s / i u r e / i t h y l e s t e r s  aus der zeitlichen Abnahme der  
E s t e r k o n z e n t r a t i o n  gemessen  und fflr 25 ~ und die Minute 
ks ~ 0"000989 gefunden. 

2. Es  wird die T h e o r i e  de r  a l k a l i s c h e n  V e r s e i f u n g  des  
Acetessigesters  und die Theorie der K e t o n -  u n d  S f i u r e s p a l t u n g  
besprochen.  

3. Im AnschluB an eine von S. C. J. O l i v i e r  und G. B e r g e r  
gefibte Kritik wird die Frage er6rtert, w a n n  das Ph~inomen der 
unkatalysier ten oder der V V a s s e r v e r s e i f u n g  zu beobachten ist. 


