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Experimenteller Teil. 
Die Zahl der Arbeiten fiber den Einflut3 der A l k o h o l -  

k o m p o n e n t e  der Es ter  auf  die Geschwindigkei t  ihrer Verseifung 
ist gering, namentl ich sucht  m a n  in der Literatur vergeblich nach 
Untersuchungen fiber die alkalische Verseifung yon Estern terti/irer 
Alkohole und Phenole. 1 Wi r  haben die bes tehenden Lficken durch 
Messung  der saueron und atkalischen Verseifung der E s s i g s / i u r e -  
e s t e r  f o l g e n d e r  A l k o h o l e  auszuffillen versucht :  I sopropyl-  
alkohol (CH3)~CH OH, Terti / irbutylalkohol (CHa)~C OH, Phenol C~H 5 OH 
und Benzylalkohol  C6HsCH~OH. 

Alle Messungen sind in w/isseriger LSsung bei 25 ~ angestell t  
worden.  Ferner  bedeutet  ka die auf  [OH t] - -  1 bezogene  Konstante  
tier a l k a l i s c h e n  Verseifung und ks die auf die Einhei tskonzen-  
tration der Katalysators/ iure (Salzs/iure) bezogene  Konstante  der 
s a u e r e n  Verseifung. Zeiteinheit ist die M i n u t e .  Die verwendeten  
Ester  waren Kahlbaum'sche  Pr/iparate, die vor  ihrer Benutzung  
rektifiziert wurden.  Nur das Acetat  des Tr imethylcarbinols  wurde 
a d  hoc bereitet, weil es im Handel  nicht erh/iltlich war.  

Isoprop..ylacetat.  Die a!kalische Verseifung wurde mit tiber- 
schfiss igem Atznatron vorgenommen.  Zur  Analy.se wurden  t 0 0 c m  3 
Probe mit 3 0 c m  3 0"1 n HC1 fixiert und der Uberschufl an Salz- 
sgure  mit Baryt  und Phenolphtalein titriert. Bedeuten a und b die 
Anfangskonzentra t ionen y o n  Ester  und Natron in Molen pro Liter, 
so  gilt bekanntl ich 

d x  
d--7- = ( a - - . ) ( b - - . )  

1 Wiihrend der Niederschrift obiger Zeilen ersehien die Arbeit yon L. Smith 
und H. Olsson, Zeitschr. f. physik. Chem. 118 (1925), 107, die die alkaIische 
Verseifung yon Tr imethy lca rb inace ta t  enthiilt. Uber die Verseifung yon 
Pheny lbenzoa t  siehe spiiter. 
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oder integriert 

1 [ a-- .v 1 _b--Xll 
k -~ ( t~--t l)(b--a) Lln in . 

a--x~ b - - x  2] 

In den Tabel len ist unter ]g ausgerechnet :  

woraus  folgt: 

c~--X~ b - - x j ]  /g __ 1 log log 
t e ~  t~ a - - x  2 b--x21' 

2" 303 
]~ --- ]~a ~ ) ( , 'b--a~ kt" 

Der Wef t  von ( b - - a )  wurde aus dem >>Titer<, (b--x)  des Re- 
akt ionsgemisches  zur Zeit t-----oo ermittelt.  Aus ihm wurde die 
laufende Esterkonzentrat ion nach a - - x  - -  (b- -x)  - -  ( b - - a )  be- 

�9 V e r s u c h .  

0"02270 CHsCOOCH(CHa)~ . -+ -0"03140  N a O H .  

rechnet. 

t2-- t  1 a - - x  b - - x  103 k' 

- -  0 '01874 0"02744 - -  

3 0"01664 0 '02534 5 ' 63  

4 0"01432 0"02302 5"88 

8 0"01092 0,01962 6"04 

16 0"00681 0"01551 6"44 

20 0"00424 0"01294 6"35 

31 0"00245 0"01115 5"60 

41 0"00144 0"01014 4"63 

Mittel 5" 80 

Hieraus  und aus  ( b - - a ) ~ 0 " 0 0 8 7 0  folgt ka z 1"54. Als 
Generalmittel aus diesem und ftinf wei teren Versuchen mit den 
/iuf3ersten Werten 1"41 u n d  1"67 ergibt sich: 

ka --- 1" 57.  

L. S m i t h  und H. O l s s o n  1 fanden vor kurzem fiir die alkali 2 
sche Verseifung von P r o p y l a c e t a t  und t s o p r o p y l a c e t a t ,  aber  
ftir 20 ~ im Mittel aus je zwei  Messungen:  

Ester : ]Ca 

CHaCOOCH2CH2CH 3 4" 23 

CHaCOOCH(CHa) ~ �9 1" 26 

1 Zeitschr. physik. Chem. 102 (1922), 26. 



{]ber den Einflui3 der Alkoholkomponente .  1 9  

Ftir P r o p y l a c e t a t  liegen noch die Werte  vor: k a - - 1 " 9 2  
(9"4 ~ ) yon L. Th. R e i c h e r  1, 1e~--~5"6 (25 ~ ) yon B. van D i j k e n  2 
und k a =  4"45 (25 ~ ) yon K. Th .  V o l k m a n n .  a 

Die s a u e r e  Verseifung wurde  in der iiblichen Weise  vor-  
genommen:  Titration mit Baryt  und Phenolphtalein. k' ist die mit 
dekadischen Logar i thmen berechnete  monomolekulare  Konstante.  

V e r s u c h ,  

0" i040 CH3COOCH(CHa) 2 + 0" 1 HC1. 

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

- -  0"0993 - -  

180 0"0932 1"57 

300 0"0839 1"49 

825 0"0622 1"58 

600 0"0506 1"49 

840 0"0379 1 ' 5 0  

600 0"0308 1"50 

Mittel 1 "52 

Hieraus folgt ks - -  0 " 00350. M.H.  P a l o m a a  4 fand den etWas 
grSfieren W e f t  / ~ - - - 0 " 0 0 3 7 0  (25~ Das Mittel aus b e i d e n  
Messungen wollen wir als den wahrscheinl ichsten Wer t  annehmen:  

~s - -  0" 00360. 

T r i m e t h y l c a r b i n a c e t a t .  Zur  Darstellung dieses Esters sind 
wir in gleicher Weise  vorgegangen  wie E. S o k o l o f f  5 bei der 
Darstel lung des Acetats von Methyl/i thylpropylcarbinol,  indem wir  
10g  des terti~tren Butylalkohols mit 4 0 3  Essigs~iureanhydrid, zu- 
weilen unter  Zusatz  yon 163  t rockenem Natriumacetat ,  im Ein- 

�9 schlul3rohre durch zehn Stunden auf  140 bis 145 ~ erhitzten, das 
Reakt ionsprodukt  in W a s s e r  gos s en ,  die 0!schichte mit schwacher  
SodalSsung wuschen,  mit Chlorcalcium trockneten und hierauf 
rektifizierten. Siedepunkt  95 bis 98 ~ Ausbeute  rund 30~ der 
Theor ie  in bezug  auf das Carbinol. 

Die alkalische Verseifung wurde wie beim Isopropylaceta t  
vorgenommen.  

~- Rec. tray. chim. 4 (1885), 294; Lieb. Ann.  228 (1885), 257 und  232 
(1886), lo3. 

2 Rec. tray. chim. 14 (1895), 106. 

3 Einflut~ der Temp.  auf  die Rkgschw.,  Disser ta t ion 1908. 

4 Ann. Acad. Seient. Fennicae,  Ser. A, Tom. 4 ,  Nr. 2 (1913). 

5 Journ.  f. prakt. Chem.  [2] 39 (1889), 430. VgI. ferner J. K o n d a k o f f ,  
Journ. f. prakt. Chem. [2] 43 (1893), 467 und  L. H e n r y ,  Rec. tray. chim. 26 
(1907), 438. 
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V e r s u c h ,  

0"04940 CH3COOC(CH~) a + 0"08340  N a 0 H .  

~--il  a--x b--x 104 k' 

- -  0"02450 0"05850 - -  
26 0"02100 0'05500 15"5 
30 0"01850 0"05250 11"6 
40 0"01500 0"04900 15"3 
52 0:01290 0"04600 13"9 
52 0"01000 0"04400 11"5 
60 0'00800 0'04200 12.8 

Mittel 13-4 

HierauS und aus ( b - - a ) - - 0 ' 0 3 4 0 0  folgt ks--- 0"091. Zwei 
weitere Versuche ergaben fast gleiche Werte und als Generalmittel: 

ka -~- 0" 090.  

Auch die sauere Verseifung wurde wie beim Isopropylacetat  
vorgenommen, in' die Formel fiir die monomolekulare Konstante 
wurde abet an Stelle der Anfangskonzentrat ion ~ der v e r s e i f b a r e  
A n t e i l  ~ de s  E s t e r s  eingesetzt, oder, wenn T der Titer der 
LSsung ist, ftir ~--x  der Wer t  T ~ - - T :  

k = - -  _ _  T o o - - r 1  1 ~ X ~  1 In . 
t ~ t  1 in ~--xe - - t 2 - - t  1 Too--T~ 

Durch diese Rechenweise wird den Verunreinigungen des 
Pr/iparates, die haupts/ichlichst aus den Verseifungsprodukten, 
Essigs~ure und Trimethy!carbinol, bestehen, a m  besten Rechnung 
getragen, indem derart das Rechenergebnis yon den genannten 
Verunreinigungen unbeeinflu13t bleibt. Zur Best immung yon Too 
wurde eine Probe des Reaktionsgemisches durch acht Stunden 
unter  Rtickflul~ am Wasserbad erhitzt und mit Baryt titriert. 

V e r s u c h .  

CH3COOC(CH3) a in 0 ,04343  n HCI. 

t2--t i T Tc~--T 10~k' 
- -  0"0520 0'0419 --- 

1380 0'0687 0"0252 1"60 
540 0"0731 0"0208 1'55 

1440 0"0804 0"0135 1"30 
810 0'0838 0'0101 I"56 
630 0"0858 0,0081 1"52 
810 0'0878 0"0061 1"52 

ks ~--~-0'00801 Mittel 1"51 
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Versuch .  

CH3COOC(CHa) 3 in 0"0434n HCI. 

t2--t  I T Too T 101 k': 

- -  0"0532 0"0444 - -  

1395 0"0699 0"0277'  1"47 

630 0"0749 0 '0227 1 '38 

825 0"0804 0"0172 1"46 

600 0"0829 0"0147 1"14 

1260 0"0881 0"0095 1"51 

,-'~s ~ O" 00737 Mittel 1 �9 39 

V e r s u c h .  

CHaCOOC(CHs) a in 0"0869 n HCI. 

t ~ - - t  1 T, T o o - - T  104 k' 

- -  0"0964 0 '0330  - -  

360 0" I039  0 '0255  3 ' I 1  

1050 0"1168 0"0126 2"w 

600 0"1206 0"0088 2"60 

855 0"1240 0"0054 2"48 

k s ~ 0 " 0 0 7 3 7  Mittel 2"78 

Als Generalmittel aus allen drei Versuchen ergibt sich: 

k~ = 0"00758. 

Phenylaeetat.  Wir haben in der Literatur vergeblich nach 
Messungen der a l k a l i s c h e n  Verseifung von Phenylacetat gesucht. 
Der Grund wurde uns klar, als wit selbst an diese Messungen, 
herangingen. 

Die S c h w i e r i g k e i t e n  sind z w e i f a c h e r  Natur. Einmal ist 
die t ib I i che  Titration mit Phenolphtalei'n unbrauchbar. Will man 
das freigewordene Phenol n ich t  mittitrieren, d, h. Phenol  nul l  2 
b a s i s c h  titrieren, so muff man einen Titrierexponenten beniitzen, 
der der Azidit/it einer LSsung yon CHaCOONa und C6H~OH ent- 
spricht. Eine LSsung dieser Aziditiit liefern 7 " 8 c m  8 Sekundlir~ 
phosphat und 2 " 2 c ~  ~ PrimS.rphoSphat nach SSrensen .  Ein ge- 
eigneter Indikator ist hier N e u t r a l r o t .  .Wir haben dieses Titrier- 
verfahren verwendet. 

Einen Augenblick kSnnte man aueh daran 'denken, das 
Phenol e i n b a s i s c h  zu titrieren. Mit einem Mol Ester wiirden dann 
z w e i: Aikaiiiiqtliv~iente ~ verSchWinden,: ' was -:~t:, d ie '  Megsung: n u t  
gtinstig w/ire. Der diesbeziigliche Titrierexponent ist abet. d a t u m  
nicht anwendbar, weil bei seiner  Az!dit/it:, aas: pheny~acetat sehr 
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rasch a l k a l i s c h  verseift, ein T i t r a t i o n s e n d p u n k t  daher n i c h t  
wahrgenommen  werden kSnnte. Also muff man beim e r s t e n  Titrier- 
verfahren bleiben. 

Wenn  man nun ~ -  und das ist die zweite und grSl3ere 
S c h w i e r i g k e i t -  eine LSsung mit zirka 0"02 Ester  und Natron 
pro Liter, in welcher die Reaktion gut mel3bar ist, untersucht,  so 
gibt die b imolekulare  R e c h n u n g  Konstante mit einem s t a r k e n  
G a n g .  Der Grund ist darin gelegen, dab in einer solchen LSsung 
z w  ei Reaktionen: 

CHaCOOCaH 5 + OH I = CHaCOO/+CGHaOH 

COaCOOC6H 5 + 2 OH I ~- CHACO01+ C6HsO~+H~O, 

die durch das rasch sich einstellende Gleich~ewicht 

C 6 H s O H + O H  / ~ C6H~.OI+H20 

gekoppe l t  sind, n e b e n e i n a n d e r  einhergehen. 
Zur  Vereinfachung ist auf  Bedingungen hinzuarbeiten,  unter 

welchen nur eine e i n z i g e  B r u t t o r e a k t i o n  vorliegt, das raseh 
sich einstellende Gleichgewicht also entweder  ganz nach der einen 
oder ganz nach der anderen Seite gelegen erscheint. Mit einer 
einzigen Brutt0reaktion ist auch der Umsatz  durch eine e i n z i g e  
Umsatzvar iable  definiert und das Zeitgesetz ein e i n f a c h e s .  

Bei der Dissoziat ionskonstante 'des Phenols  1 ~ ~ 1"09 .10  -*~ 
sind diese Bedingungen gegeben,  wenn  die A z i d i t / i t  d e s  Re-  
a k t i o n s g e m i s c h e s  w e i t  ab  v o n  [ H ' ~ - - 1 0  -1~ , beziehungsweise  
[OH I] - -  10 -4  g e l e g e n  ist. 

Ist JOHn] sehr v i e l  k l e i n e r  als 10 ~, so verl~iuf~ n u r  d ie  
e r s t e  Reaktion, ist es sehr v i e l  g r S f i e r  als 10 -~, so verliiuft n u r  
d ie  z w e i t e  Reaktion Unter der e r s t e n  Bedingung ist aber alas 
T e m p o  der Reaktion z u  l a n g s a m ,  unter der z w e i t e n  z u  r a s c h ,  
in beiden F/illen also yon der b e q u e m e n  M e l 3 b a r k e i i  entfernt. 

Es  gibt aber noch eine d r i t t e  M S g l i c h k e i t .  die zu einer 
e i n z i g e n  B r u t t o r e a k t i o n  f/.ihrt. Im gegebenen  Falle involviert 
diese dritte MSglichkeit zugleich auch die b e q u e m e  M e B b a r k e i t  
der Reaktion. Es ist dies die V e r s e i f u n g  d e s  P h e n y l a c e t a t s  
m i t  H i l f e  e i n e s  P h e n o l a t - P h e n o l - P u f f e r s .  Es liegt alsdann 
tats/ ichlich.nur e i n e  e i n z i g e  B r u t t o r e a k t i o n  vor, n/imlich die 
Reaktion: 

CH~COOCsH 5 + C6H~OI+ H20 - -  C H a C O O ' +  2 C6H~OH , 

so, dal3 sich der Umsatz  durck eine e i n z i g e  Variable angeben 1/il3t. 
. , ,  

1~ Ha -g tin-d'6n, Z61• f. physik. 'Chem. :70 i1910), 249. 
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Bezeichnen a ,  /5  c die Anfangskonzentrationen von-Ester, 
Phenolat und Phenol, x die Umsatzvariable, so ist: 

d z  = ]~a ( a - - Z )  [ O H ' ]  
d t  

[OH'] --  ~v [C 6 H~ O'] ~v (b--x) 
[C6HsOH ] --  a (cq-x)' 

w o w  das Ionenprodukt des Wassers, ~v:g daher die H y d r o l y s e -  
k o n s t a n t e  des Phenolats bedeutet. 

Hieraus folgt weiters 

d .  1~ tv (a--x) ( b - - . )  
d l ~ (c+x) 

= K (a--z)  (b--x) 
(~+ . )  ' 

oder, wenn, 
wird: 

und integriert: 

wie in unseren Versuchen, b - - a  u n d c - -  0 gew/ihlt 

d x  = K (a--*)~ 
d t  x ' 

1[(1 1 1)1  -xll a a - - x ~  a _ 2 x -  - -  in 
t 2 - -  ~ - -  ,,'g2 J 

Bei der Messung konnte, da die Verseifung mit Phenolat 
genfigend langsam geht, das vorhandene Phenolat d i rek t  mit 
0" i  n Salzs~ture und Neutralrot gegen die Vergleichsf~trbung titriert 
werden. Zur Analyse wurden 100cm ~ des Reaktionsgemisches ver- 
wendet. 

Versuch .  

0"03 CHaCOOC6Hs+0 03 C6H~OK. 

t 2 - - [  1 a--,~" 

- -  0 '02629 
I2 0"02200 
24 0"01830 
36 0 ' 0 1 5 2 9  
72 0"01215 
95 0"00999 

105 0"00850 
110 0 ' 0 0 7 3 0  

1oa K 

3"70 
3"80 
3"97 
3"85 
3"56 
3.47 
3 "90 

Mittel 3" 75 
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Die Wiederhol*/lng des VersUches ergab den gleichen Mittel- 
wert.  Hieraus folgt ffir die auf [OH"] - -  1 bezogene Verseifungs- 
konstante: 

3 " 7 5 . 1 0  -3 . 1 ' 09 .10=1~  
ka = . . . . . . .  lOAl~ . . . . . . .  - -  82. 

Der Faktor  2 tr/igt dem Umstande RechflUng, daft auf 1 Mol 
verschwindendes Phenolat  z w e i  Mole Phenol entstehen. 

Um die ~ B r u t t o r e a k t i o n ~ '  

CH3COOC6Hs+2 OH' - -  C H s C O 0 ' + C 6 H s O / + H 2 0  

zu v e r w i r k l i c h e n ,  mtll3te man die Konzentration des Alkalis dem 
Ester  gegentiber so grol3 wiihlen, dab auch n a c h  A b l a u f  d e r  
R e a k t i o n  die Konzentration des f r e i e n  A l k a l i s ,  d. i. titrierbares 
Alkali abztiglich Phenolat, noch grol3 gegentiber 10 -~ ist, z .  B. von 
der GriiI3enordnung 10 -~". Ein diesbeztiglicher Versuch, sowie die 
Rechnung lehren, daf t  alsdann die Reaktion u n m e l 3 b a r  r a s c h  
verl/iuft. W/ihlt man die GrS13enordnung 10 -a, so kann man zwar 
das E n d e  d e r  R e a k t i o n ,  WO letztere ais0 schon langsamer geht, 
eben noch messend, wenn auch nur sehr wenig genau, verfolgen, 
doch ist dann die Rechenbedingung - -  Verlauf nach e i n e r  Brutto- 
reaktion nur  in ganz r o h e r  A n n / i h e r u n g  erffillt. Es ist aber 
zu erwarten, daft das ka wenigstens der Gr6fienordI~ung nach, in 
l~lbereinstimmung mit dem ka des vorhergehenden Versuches ge- 
funden werde. In dieser Erwar tung haben wir folgende Messung 
gemacht. 

V e r s u c h ,  

0 '  0 i  160 CH~COOCGH 5 + 0 '  02582 KOH. 

t 2 - - t  I T .v a - -  x b - - x  ) 02  ]~t 

- -  0 ' 0 1 5 8 9  0"01043 0 ' 0 0 1 1 7  0"00248 - -  

2 0 ' 0 1 4 8 0  0~01102 0"00058 0"00189 9"34 

3 0"01446 0"01136 0"00024 0"00155 9"90 

co 0"01422 0"01160 0 0"00131 - -  

Mittel 9" 62 

Zur Analyse wurden 100cm * des Reaktionsgemisches mit 
Salzs/iure fixiert und der 121berschuI3 an letzterer mit Baryt und 
Neutralrot zur/ilckgemessen. Unter T finder sich der laufende 
,,Titer<<. Da das Basen/iquivalen t hier z w e i  KOH ist und bei der 
Neutralrottitration das gebildete Phenolat mittitriert wird, ist 

T = 2 ( b - - x ) + x  _-= 2 b - - x .  
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: Aus  dem TQo Wurde die A n f a n g s k o n z e n t r a t i o n  des  Alkalis  
ermittelt. Ferner ist a --- O" 0 1 1 6 0  und b = O" 5 . 0 "  0 2 5 8 2  --- 0" 01291 .  
Das  laufende x b e r e c h n e t  sich aus  dem T nach x ~ 2 b - - T :  Die 
Konstante  k' ist dieselbe wie  beim Isopropylacetat .  Aus  ihr folgt: 

2"303 k' 2 " 3 0 3 . 9 " 6 2 . 1 0  -2  
k =  - -  -~- 169,  

b ~ a  0 ' 00131  

U m  hieraUs die Konstante  ftir [OH 1] = 1 zU erhalten, ist noch 
durch 2 zu dividieren, was  

k~ =-  84 

ergibt, also das gleiche Resuitat  wie bei der Verse i fung  m i t  
Phenoiat. Da aber  diese Methode nur gr6t3enordnungsm~iBig richtige 
Kons tan te  zu liefern vermag,  bleiben wir bei dem bisherigen Wer te :  

ka : 82. 

Das a l l g e m e i n  g t i l t i g e  G e s e t z  der Verseifung von Phenylacetat mit 
Natronlauge ist das der Folgewirkung: 

CHaCOOC6H5 +-  OH' --~ CH3COO' + C6HsOH 
(a-~) ( v - x - y )  �9 (x-~q 

QH5OH -~- OH' ~-~-"~ C6H50'-+ H~O, 
(x-y) (b -  x-~) y 

wo x die Umsatzvariable der erste~a und y die der z w e i t e n  Reaktion ist. 

GeschwindigkeitsbeStimmend ist der e r s t e  Vorgang. Bezeichnet t~ seinen 
Koeffizienten, so ist 

d x  
k (a--x) (b- -x- -y) .  

d t  

DerUmsatz y nach der z w e i t e n  Reaktion wird dutch ein G t e i c h g e w i c h t  
bestimmt. Wird mit K die Hydrolysekonstante des Phenolats bezeichnet, so gilt 

oder 
(x~y)  (b--x-~-y) = K y 

K-4-b 
y m  

2 
,,%'. 

Von den beiden Vorzeichen gilt das untere, denn fiir x = 0  muB aueh 
y = 0 werden. Ftihren wit dieses y in die Differentialgleichung ein, so resultiert 

- - k ( ~ , - X )  v -  - + - -  - - ( v - -  ) x  . 
d t  2 

Die Analyse des reagierendenSystems ergibt das G e s a m t a l k a l i  u, das sich 
aus freiem Alkali und Phenolat zusammenSetzt, also 

u ~ (lr- x ~ y )  + y  = b ~ X .  
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Ffihren wir dieses  in  die Differentialgleichung ein, so resultievt schl[el31ich: 

-d~, F K+v ://K~b\~ - l  
m- *-">". _I: 

Diese Gleichung wiire zu integrieren und am Experiment zu iiberprtifen. 
Ohne auf die Frage der Integra{don oder der weiteretl MSglichkeiten des Operierens 
mit dieser Gleichung einzugehen, kann gesagt werden, daft der Fall n i c h t  sehr 
hoffnungsvoI1 liegt. Der Ausdruck enthiilt - -  wenn nicht b yon gleieher GrSflen- 
ordnung wie K =  10 -4 gew~ihlt wird - -  schlidliche Differenzen. Nut fiir b ~ 10-~, 
d, h. fiir die Alkalittit airier Phenol-PhenolatlSsung liegen Messung urld Rechnung 
gtinstig. Alsdann ist es a b e r e i n i a e h e r ,  gleich mit einem phenolatpuffer zu ver- 
seifen, wie wit es eben getan haben. 

F;~ir ein wesentlich grSf3eres  b liegen die Verhiiltnisse sowohl flit die 
Rechnung, wie namentlich auch fi.ir die Messung ungiinstig. Das liegt daran, daft 
alsdann die Reaktion. p r a k t i s c h  a u s  z w e i  T e i l e n  bes teh t . . In  ihrem e r s t e n  
TeiIe ist sie die r a s c h e  Verseifung durch Alka l i ,  entsprechend der Bruttoreaktion: 

CH3COOC6H 5 -~- 2 OH' .-.+ CH3COO' -+-- C6H50' -}- H20, 

in ihrem z w e i t e n  die l a n g s a m e  Verseifang durch Phenolat, entsprechend der 
Bruttogleichu~g: 

CHaCOOC6H 5 -I- C6H50' q -  H~O -+ CH3CO0' + 2 C6HsOH. 

Dutch Umformung der a l l g e m e i n e n  Gleichung lassen sich die Differential- 
gleichungen der einen und der anderen Reaktion als S p e z i a l f ~ l l e  hersteilen. Im 
Interesse der G e n a u i g k e i  t der Melgergebnisse wird man im Experimente die 
Sp ez i a l f i i l l  e realisieren. 

Geht die Verseifung r a s c h ,  so wird man, wie im Falle des Phenylacetats, 
die Verseifung mit Phenolat durchfi.ihrerz. 

Geht die Verseilung l a n g s a m ,  so wird man die e r s t e  der Bruttoreaktionen 
realisieren. Das haben H. Me. C o m b i e  und  H. A. S c a r b o r o u g h l  beim P h e n y l -  
b e n z o a t  getan, indem sie - -  wege,,a der geringen Wasserl/Sslichkeit dieses 
Esters - -  in alkoholischer L~Ssung mit tiberschtissigem Alkali verseiffen. 

Die Rtickfiihrung einer verwickelte~aReaktion auf eine e i n z i g e  Bruttoreaktion 
ist nicht nut eine angezeigte, s o n d e r n -  im Interesse des anzustrebenden Er- 
folges m auch  gebotene Mal3nahme. 

Die Messung der saueren  V e r s e i f u n g  des essigsauren 
Phenyls wird durch die ger inge  L/Ssl ichkeit  des Esters er- 
schwert. Wir sind nach einigen Probemessungen schliel31ich dazu 
tibergegangen, die V e r s e i f u n g  in mit dem Es ter  ges~t t t igten  
L/Ssungen vorzunehmen. Der S/i.ttlgungszustand wurde durch 
krMtiges Turbinieren w/ihrend der ganzen Zeit der Verseifung 
aufrechterhalten. 

Bezeichnet T den ,>Titer(< der LSsung, so ist die Verseifungs- 
geschwindigkeit R in den mit dem Ester ges/ittigten L~Ssungen 
konstant ,  und zwar- 

R - -  r~"--Zl 
,t~-c-t~ 

I Journ. Chem. Soc. !05 (1914) 1304 naeh Chem. Centralbl. 1914, II, 472. 
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Um aus dem R die Konstante  k~ der saueren Verseifung zu 
erhalten, ist noch durch die Konzentrat ion c der Katalysators/ iure 
und die S/i t t igungskonzentrat ion C des Esters  zu dividieren: 

R T 2 - -  T 1 

Das Verfahren leidet darunter, dab C nur wenig genau  zu 
bes t immen ist. Wir  haben sowohl  Sonderbes t immungen von C vor- 
genommen,  wie das C anschlieBend an die Verseifungsti trationen 
bestimmt. Zur  Sonderbes t immung wurde  Phenylaceta t  mit Wasse r  
yon 25 ~ im Thermos ta ten  bis zur  S/ittigung turbiniert. Der ge- 
siittigten L6sung wurden  Proben entnommen,  diese durch Filtration 
yon den Ester t r6pfchen befreit und in 2 0 c m  8 des Filtrates der 
Ester  bestimmt. Zu diesem Zwecke  wurde zun~ichst die vorhandene 
Siiure, die aus dem Ester  s t ammen oder von seiner teilweisen Ver- 
seiftmg herriihren kann, mit 0"1 n Baryt  austitriert und der vor- 
handene Ester  iF* der Weise ermittelt, daI3 mit i iberschtissigem 
Alkali verseift und mit Siiure zur i ickgemessen wurde.  Al l e  
Titrat ionen wurden  wie bei der alkalischen Verseifung mit N e u t r a l -  
r o t  als Indikator  und bes t immtem Ti t r ierexponenten vorgenommen.  
Der auf  diese Weise  ermittelte Verbrauch V in .e ra  a 0"1 n LSsung  
be t rug  in ffmf Messungen:  

6" 20, 6" 40, 6" 37, 6" 47, 6" 37, 

im Mittel also V =  6"36 .  Hieraus  folgt: 

C =  0"0318 ,  

welches  C wir zur Berechnung von ks bentitzten. Von allen zur 
Berechnung von ks erforderlichen GrS13en ist bei wei tem das C am 
unsichersten.  

Bei der Verseifung wurde  in ganz  /ihnlicher Weise verfahren. 
Nach der E rmht lung  des Titers T in Grammaquivalenten  pro Liter 
wurde  in den austitrierten Proben (20 c ~  a des Reaktionsgemisches)  
nozh d e r  E s t e r  bestimmt.  Der Verbrauch V wurde  sowohl  gf-613er 
w ie  kleiner als 6"36 gefunden, was  zum Teil auf  die Ungenau ig-  
keit des Verfahrens,  zum Teil aber auch wahrscheinlicii  darauf  
zur[ickzuftihren !st, d a f t  das V e r t e i l u n g s v e r h ~ i l t n i s  bei Gegen- 
wart  der Verseifungsprodukte ,  vor allem des Phenols, wahrsehein-  
lieh ein merklich anderes ist. Jedenfalls ist abet  derart das V noch 
weniger  ' genau  b e s t i m m b a r ,  wei! die Esterl6sul)g infolge der zur  
Wegti t r ierung der Katalysators/ iure und Essigs~iure erforderliehen 
Barytl6sUng sehr  Verdfinnt wird. Dieser Umstand w a r  daffir be- 
s t immend,  daf3 wir zur  Berechnung yon /es nur das C ~--- 0 ' 0 3 1 8  
der Sonderbes t immungen  benu.tzten. : 
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V e r s u e h .  

CH3COOC6H ~ in 0" 1 n H C i .  

t2--ll  T 1 0  o R V 

- -  0"1026 - -  6"93 
480 0"1103 1"60 6"58 
870 0"1144 1"62 6"21 
600 0"1333 1'48 6"54 
840 0'1458 i '49 6"80 
635 0"1541 1"30 6"56 
840 0"1657 1"39 6"58 

1640 0"1909 i"54 5'96 

Mittei 1.49 

Hieraus fo lg t  ffir die Konstante ks der saueren Ver~eifung: 

1 - 4 9 . 1 0  -8 
ks = o .  1 _ o . o 8 1 s  = o . o o 4 6 9 .  

Ein zweiter Versuch ergab ffir R den gleichen Mittelwert. 
Das Resultat beider Messungen ist somit: 

k s z 0 " 0 0 4 6 9 .  

12Iber die sauere Verseifung yon Phenylacetat  liegen Messungen 
aus der van 't Hoff 'schen Schule vor. R. L S w e n h e r Z ~  hat diesen 
Ester in 0" 1 n HC1 sowohl homogen wie in ges~ittigter LSsung 
verseift und zur Titration Lakmus und Baryt benutzt. In unseren 
Einheiten sind seine Mefiergebnisse: 

ks - -  0"00398 (25 ~ 

k s - -  0-01525 (40~ 

Der erstere Wert  ist nicht unwesentlich kleiner als der 
unsere. Wenn man aber die Sehwierigkeiten der Messung, die 
Verschiedenheit beider Titrationsverfahren und v0r allem die Un- 
sicherheit in C berticksichtigt, so kann die Differenz nicht 
befremden. Jederifalls witd sich das ks des Phenylacetats niemals 
so genau ermittelfl lassen wie das des Nthylacetats oder ~hnlicher 
leicht iSslicher Ester. 

Benzylaceta t .  Seine a l k a l J s c h e  Verseifung bietet keihe 
Schwierigkeiten. Sie Wurde w i e  beim Isopr0pylacetat  vorgenommen,  

1 Zeitschr. f. physik. Chem. 15 (1894), s389. 
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Versuch .  

0"00814 CHaCOOCHeC~Hs+0"01026 KOH. 

t~ - - t  1 b - - x  a - - x  lOa k' 

- -  0"00752 0"00540 - -  

2 0"00672 0"00460 10"4 

3 0"00576 0"00364 11"6 

4 0"00489  0"00277 11"9 

5 0 ' 00421  0"00209 !1"5  

7 0"00363 0"00151 11"0 

9 0"00319 0"00107 10"4 

11 0"00286 0"00074 10"3 

Mittel 11 �9 0 

29 

Hieraus und aus (b--a)-  0"00212 folgt: 

1 1 . 0 . 1 0 - a . 2 . 3 0 3  
k a - -  - -11"9 .  

0"00212 

Als Generalmittel aus diesem und zwSlf weiteren Ver- 
suchen folgt: 

k a -  11"8. 

Die s a u e r e  Ver se i fung  wurde wie beim Phenylacetat vor- 
genommen, nur diente natfirlich Phenolphtalein als Indikator. Die 
Sonderbestimmung von C ergab in 20cm ~ Probe V z 2 " 3 1 ,  2"11, 
2"21, 2"28, 2"33, 2"33, 2"33, im Mittel also V - - 2 " 2 7  und daher 
C - - 0 " 0 1 1 4 .  

Versuch.  

CHaCOOCH2C6H 5 in 0"1 n H C1. 

t 2 - - t  I T 106 R V 

- -  0"1190 - -  2"26 

600 O" 1235 7" 50 2" 20 

1425 0" 1334 7"00 2 "21 

900 O" 1405 7 "90 2 "35 

1470 O" 1512 7"30 2"31 

1410 0"1623 7"85 2"31 

Mittel 7" 51 

Hieraus folgt ftir die Konstante der saueren Verseifung: 

7" 5 1 . 1 0  -6 
ks--  0"01i4 .0"1 0"00659. 
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Ein zweiter, ganz gleichartiger Versuch ergab ks--0"00649. 
Als Generalmittel folgt: 

k s - - - 0 " 0 0 6 5 4 .  

Wir stellen nunmehr  a l l e  K o n s t a n t e n  d e r  u n t e r s u c h t e n  
E s t e r  zusammen:  

Ester ka kS 

CH3COOCH(CH3) 2 1 �9 57 0" 00360 
CH3COOC(CH3) 3 0"090 0 '  00758 

CH3COOCaH 5 82" 0 0" 00469 
CHaCOOCH2C6H 5 11 "8 0 '  00654 

Theoretischer Teil.~ 

Bezeichnet A ein Acyl und R ein Alkyl, so sind die Ester  
M i s c h o x y d e  yon der allgemeinen Formel A--O--R.  E s  war  
J. H. van 't Ho f f ,  e welcher  als erster die Frage nach der An- 
g r i f f s t e l l e  bei der Esterverseifung aufwarf. Nach dem heutigen 
Stand unseres Wissens kann kaum mehr ein Zweifel dartiber be- 
stehen, dab die Spaltung der Estermolekel sowohl bei der saueren 
als auch bei der alkalischen Verseifung an b e i d e n  Bindestetlen, 
also an der a n h y d r i d i s c h e n  und an der ~ i t h e r i s c h e n ,  statthat. 
Dafiir sprechen d r e i  G r t i n d e :  

1. S t e r e o c h e m i s c h e  G r t i n d e .  B. H o l m b e r g  3 hat /-Acetyl- 
apfels~ure sauer wie alkalisch verseift und immer /-Apfels/iure 
zurtickerhalten. Er folgert nun: Wfirde die Spaltung an der 5 t h e r -  
b i n d u n g  erfotgen, so w/ire entweder W a l d e n ' s c h e  U m k e h r u n g  
oder nachweisbare R a c e m i s i e r u n g  zu erwarten. Da keines der 
Fall ist, so finder nach b e i d e n  Arten der Verseifung die Auf- 
spaltung der Estermolekel an der a n h y d r i d i s c h e n  Binde- 
stelle statt. 

Kurz hernach hat aber B. H o l m b e r g  4 bei der Verseifung 
der d-Spfel-~-lactons/~ure sowohl nachweisbare Racemisierung als 

1 Von A. S k r a b a l .  
2 Vorles~mgen tiber theoret, und physik. Chemic, 2. Aufi., 3. Heft (1903), 

S. 139. 
3 Bet. chem. Ges. d5 (1912), 2997. Vgl. auch P. H. H e r m a n s ,  Ber. chem. 

Ges. 57 (1924), 824. 
Journ. f. prakt. Chem. [2] 37 (1913), 456 und [2] 83 (1913), 553. Svensk. 

Kemisk Tidskrift 30  (1918), 190 und 215. VgL auch H. W r e n  und C. J. S t i l l ,  
Journ. Chem. Soc. 111 (1917), 1019 und die Diskussion zwischen R. K u h n  und 
F. E b e l ,  J. M e i s e n h e i m e r ,  K. F r e u d e n b e r g  und A. N o ~ ,  Ber. chem. Ges. 
58 (1925), 919, 1491, 2088 und 2399. 
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auch Walden 'sche Umkehrung beobachten k~Snnen, ei'stere bei der 
Verseifung durch Alkalien, letztere bei der Hydrolyse  durch S/iuren. 
Hieraus schlofi er auf die Spaltung der Estermolekel nach b e i d e n  
Arten der Verseifung auch an der / i t h e r i s c h e n  Bindestelle. 

In dieser Angelegenheit ist zu sagen, dal3 ein s t a t t h a b e n d e r  
Konfigurationswechsel sehr wohl zu einem Schlul3 fiber die Angriffs- 
stelle berechtigt , dab aber ein a u s b l e i b e n d e r  Konfigurations- 
wechsel  iiberhaupt keinen Schlul3 zul~if3t, weil eine m~Sglich.e 
Reaktion ebensogut  ausbleiben als statthaben kann. Das Verhalten 
der d-Apfel-~-lactonstiure spricht daher ft ir  den Angriff an der 
/itherischen Bindestelte, das Verhalten der 1-Acetytapfelsiure n i c h t  
d a g e g e n .  Die Spaltung an b e i d e n  Stellen ist wahrscheinlich. 

2. Die  A b h ~ i n g i g k e i t  de r  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  
y o n  d e n  K o m p o n e n t e n  d e s  E s t e r s .  Zur Zeit, als noch wenig 
Zahlenmaterial vorlag, hat man wiederholt  geglaubt, feststellen zu 
k~Snnen, dab die e i ne  Art der Verseifung (sauere oder alkalische). 
vorwiegend  von der e i n e n  Komponente  des Esters (S~ure- 
komponente,  Alkoholkomponente), die a n d e r e  Art der Verseifung 
vorwiegend yon der a n d e r e n  Komponente  des Esters abh/ingig 
sei. Hieraus hat man g e s c h l o s s e n -  und zwar van 't H o f f  zu ~ 
erst - -  dab bei der e i n e n  V e r s e i f u n g s a r t  die e i n e  Bindestelle, 
bei der a n d e r e n  Art der Verseifung die a n d e r e  Bindestelle der 
Estermolekel angegriffen werde. 

Seither ist das experimentelle Material sehr wesentlich er- 
weitert  worden. Die Untersuchungen an denselben Alkylestern ver- 
schiedener S/iuren u n d  an verschiedenen Alkylestern derselber~ 
Carbons~iure haben ergeben, dab die Konstanten der saueren u n d  
der alkalischen Verseifung sowohl yon der S/iurekomponente als 
auch yon der Alkoholkomponente des Esters wesentl ich abhfingig 
sin& Hieraus ist nun zu schliel3en, daft nach a l l e n  Arten der Ver- 
seifung der Angriff des verseifenden Agens an b e i d e n  Bindestellen 
der Estermolekel  statthat. 

3. D ie  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 e n  y o n  X - - O - - Y  
in B e z i e h u n g  zu  den  G e s c h w i n d i g k e i t e n  v o n . 3 2 - - O  X u n d  
Y - - O - - Y .  Es sind das die Beziehungen zwischen den Ge- 
schwindigkeiten der E s t e r  und denen der )~ ther  und C a r b o n -  
s ~ i u r e a n h y d r i d e .  Weil die Verseifung der beiden letzteren Stoff- 
klassen nur schwer zu messen ist, haben wir das in experimen- 
teller Hinsicht weniger spr/Sde Material der Acetale mit der Atom- 
gruppierung X - - O - - - C - - O - - Y  studiert. ~ Die lJbertragung der bei 
den Acetalen gewonnenen Einsicht auf die Ester ffihrt zu dem 
Ergebnis,  dal3 in den Estern Alkyl u n d A c y l  mit ungef/ihr g l e i c h e r  
Gruppengeschwindigkeit  reagieren, der Angriff somit a n  b e i d e n  
Bindestellen der Molekel in a n n ~ i h e r n d  g l e i c h e m  A u s m a f i e  er- 
folgt. Das A c y l  A und das Alkyl R verseifen in dem Ester  A O R  

1 A. S k r a b a I ,  Zeitsehr. f. physik. Chem. l l l  (1924), 116. 
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mit ganz anderen Geschwindigkeiten als in dem Anhydrid A 0 A f, 
beziehung~weise it! dem ~ther R OR/. 

Bei Vergleich der einzelnen W~rte van ks der Literatur ist zu 
berticksichtigen, dat3 die Konstante sawoh! van der Ester- 
konzentration als auch van der Natur uncl der Konzer!tration der 
Kata!ysators~iure nicht ganz unabh/[n.gig ist. 1 Die S~iuren zeigen 
n/imlich neben der Wasserstoffionwirkung auch , ,Neut ra l sa lz -  
wirkung<<, eine A~!ffassung, die nunmehr zur herrschenden ge- 
warden ist.~ In Erkenntnis dieser Sachl~ge bezeichnete ich schon 
seit Jahren die ,,Neutralsalzwirkung,<, entgegen der al!gemeinen Ge- 
pflogenheit, a!s ~>Elektrolytwirkung<<. 

Aber selbst wenn man diese Urnst/inde b erficksichtigt, so 
zeigen die Messungen v e r s c h i e d e n e r  Autoren~ irnmer noch sehr 
e r h e b ! i c h  e Abweichungen. 

tn der nebenstehenden Zusammenste!lung, die auf Voll- 
st~ndigkeit keinen Anspruch erhebt, sind einzelne Werte van ks ftir 
M e t h y l a c e t a t  und ~ t h y l a c e t a t  angegeben, die in 0 . 1 n  HC1 
und bei 25 ~ oder in unmittelbarer N~he hievon gemessen worden 
sind und auf n. HC1 und 25 ~ reduziert wurden, was die Temperatur 
antangt, unter Benutzung van Q10 ~ 2"4. 

Auf die nicht sehr gute Repraduzierbarkeit der saueren Ver- 
seifungen hat P. E. Verkade  ~ hilagewiesen. Die Reaktion ist viel- 
leicht auch lichtempfindlich. ~ Aus nebenstehender Zusammenstellung 
geht nicht einmal mit einiger Sicherheit hervor, w e l c h e r  van den 
beiden Estern rascher verseiff. Angesichts dieser Sachlage empfiehlt 
es sich, bei v e r g l e i c h e n d e n  S t u d i e n  die Ergebnisse nur jener 
Autoren heranzuziehen, die beide Ester sozusagen ,>in einem 
Atem<< untersucht haben. A. de H e m p t i n n e  finder, daft der A thy l -  
e st e r r a s c h e r verseiff. Nach den Untersuchungen jtingeren Datums 
van W. A. Drushe l  und J. W. Hill  s und nament!ich van 
M. H. P a l o m a a  verseift der M e t h y l e s t e r  rascher. Daftir sprechen 
auch die Mittelwerte. 

Ganz sicher steht das Verh/iltnis MethyI zu .~thyl bei der 
a l k a l i s c h e n  Verseifung, was darin seine Begrtindung findet, daft 
die Konstanten der alkalischen Verseifung viel differenzierter sind als 
die der saueren. 

1 VgI. unter anderem A. L a m b I e  und W. C. Me C. L e w i s ,  .lourn. Chem. 
Sac, 105 (1914), 2330 und R. O. G r i f f i t h  und W. C. Me C. L e w i s ,  Journ. 
Chem. Sac, 109 (1916), 67. 

2 Vgl. unter anderem H. v. H a l b a n ,  Zeitschr.. Elektrochem. 29 (1923), 441; 
K. G. K a r l s s o n ,  Zeitschr. anorg, Chem. 155 (1925), 31; G. J. B u r r o w s ,  Journ. 
Chem. Soc. 127 (1925), 2723; G. G r u b e  und G. S c h m i d ,  Zeitschr. physik. Chem. 
119 0926), 19. 

3 Chem. Weekblad. 15 (1918), 203. 
Siehe N. R. D h a r ,  Zeitschr. anorg. Chem. 119 (1921), i77; I22 (1922 I, 

151; 134 (1924), 172; 139 (1924), 194. 
5 Amer. Journ. Science. 30 (1910), 72. 
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Die umstehende Zusammenstellung zeigt einige Werte yon 
k~ ffir Methylacetat und :~,thylacetat und ftir 25 ~ aus der 
Literatur. 

Die Messungen wurden alle in verdtinnter LSsung und mit 
N a t r o n  als verseifendes Agens gemacht. 16 Die Mefimethoden waren 
aber verschieden: titrimetrisch, Leitf/ihigkeit und refraktrometrisch. 

103 ks Methylaceta t :  10a ks ~ thy lace ta t :  

~3"59 A. de H e m p t i n n e 1 2  6 ' 8 2  A. de H e m p t i n n e  12 

7"10  B. van  D i j k e n 3  7"02 W. W i n k e l b l e c h  2 

13-44 J. K. W o o d  15 6"77 W. A. D r u s h e l l  

13"80 M. H. P a l o m a a 9  6"37 W . A .  D r u s h e l  u. E. W.  D e a n 7  

13"50 A. L a m b l e  u. C. L e w i s  6 6"47 W . A .  D r u s h e l u .  G.R.  B a n c r o f t  4: 

13"45 G. J. B u r r o w s 1 0  6"58 M. H. P a l o m a a  9 

6"47 E . W .  D e a n 5  
~3"647 Mittelwert. 6"52 H. St. T a y l o r  s 

6"47 W . A .  D r u s h e l  u. E. W.  D e a n 1 3  

6"40 W . A .  D r u s h e l  u. A. R. F e l t y l 4 :  

6"87 F. B i i r k i l t  

6"615 Mit telwert .  

Alle Werte zeigen iibereinstimmend, daft der M e t h y l e s t e r  der 
Essigsiiure r a s c h e r  verseift als der J~thylester. Zu dem gleichen 
Ergebnis haben auch die Messungen an den Estern a n d e r e r  
:S~iuren gefiihrt.  

1 Amer. Journ.  Science. 33 (1902), 27.  

2 Zeitschr.  physik.  Chem. 36 (1901), 546.  

8 Rec. tray. chim. 14 (1895), 106. 

4 Amer. Journ.  Science. [4] 44 (1917), 371. 

5 Amer. Journ.  Science. 37 (1914), 331. 

6 Journ.  Chem. Soc. 105 (1914), 2330. 

7 Amer. Journ.  Science. 3g (1912), 293. 

s Journ.  Amer. Chem. Soc. 37 (1915), 551. 

'~ Annal.  Acad. Scent. Fennicae,  Ser. A, Tom.  4, No. 2 (1913). 

10 Journ.  Chem. Soc. 119 (1921), 1798. 
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ka Methylacetat:  

1 1 " 1  J . J . A .  W i j s l  
9"66 A. de  H e m p t i n n e 2  

10"4 B. v a n  D i j k e n  3 
10 '2  A. H a n t z s c h  4 
11"7 J. W a l k e r 5  
11-4 J. K. W o o d 6  

10"74 Mittelwert. 

ka Athylacetat: 

5"69 W. O s t w a l d  7 
6"70 S. A r r h e n i u s S  
6"51 J. S p o h r 9  

6"38 A. de  H e m p t i n n e  2 
6"94 A. M e s s e r s c h m i t t l O  

6"86 E. C o h e n l t  
6"76 H. F r e u n d l i c h  u. A. N. S e a l  12 
6"56 E. W. Dean13  

6"50 A. F i n d l a y  u. E. M. H i c k m a n s  ~4 
6"25 H. R, K r u y t  u. C. F. v a n  D u i n  15 
6"17 Jul. M e y e r 1 6  

6"20 J. A. W a s a s t j e r n a l  7 

6"46 Mittelwert. 

Die W i r k u n g  der  A l k y l s u b s t i t u t i o n  in dem M e t h y l  des  
M e t h y l a c e t a t s  zeigt folgende Zusammenstellung, in welcher die 
ersten zwei ks den Messungen yon P a l o m a a ,  die k, (20 ~ den 
Untersuchungen yon L. Smi th  und H. O l s s o n  ~s entnommen sind. 

Ester  ks (25 ~ ka (25 ~ ka (20 ~ 

CH3COOCH 3 0" 00680 10" 74 7" 84 
CH3COOCH~CH 3 0" 00658 6" 46 4" 57 
CH3COOCH(CH3) ~ 0" 00360 1- 57 1- 26 
CH3COOC(CH3) 3 0" 00758 0" 09 0" 081 
CH3COOC6H 5 0" 00469 82 '  0 - -  

Die Einffihrung von Methyl in das Alkyl des Methylacetats 
hat also zun~.chst  einer A b n a h m e  der s a u e r e n  Verseifungs- 

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

-~ Zeitschr. physik. Chem. 13 (1894), 561. 
3 Rec. Tray. chim. 14 (1895), 106. 

Bet. chem. Ges. 32 (1899), 3066. 
5 Proc. Roy. Soc. 78 A (1906), 157. 
6 Journ. Chem. Soc. 89 (1906), 183t.  
7 Journ. prakt. Chem. [2] 35 (1887), 112. 
s Zeitschr. physik. Chem. 1 (1887), 110. 
9 Zeitschr. physik. Chem. 2 (1888), 194. 

10 Nach H. G o l d s c h m i d t ,  Bet. 32 (1899), 3396. 
11_ Zeitschr. physik. Chem, 37 (1901), 69. 
12 Zeitschr. Chem. Ind. Kolloide. 11 (1912), 257. 
~3 Amer. Journ. Science. 35 (1913), 605.  
1~ Journ. Chem. Soc. 95 (1909), 1004. 
25 Rec. Tray. chim. 40 (1921), 249. 
16 Zeitsehr. anorg. Chem. 115 (1921), 203~ 
17 Soc. Scient. Fennicae, Comment. Physic.  Mathem.  I 39 und I 40 (1923). 
:ts Zeitschr. physik. Chem. 118 (1925), 99 und H. O l s s o n ,  cbenda p. 107. 
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geschwindigkeit  zufolge. Die Wirkung ist eine /ihnliche wie die 
der Alkylsubstitution im A c y l  des Methylacetats. Diese Erseheinung 
ist ftir die E s t e r  typisch. Mit der Einffihrung des d r i t t e n  Methyls 
in das Alkyl ist aber eine sehr wesenttiche G e s c h w i n d i g k e i t s -  
z u n a h m e  zu verzeichnen. Die rasche sauere Verseifung des 
Trimethylcarbinacetats  erinnert an die ~ t h e r ,  deren sauere Ver- 
seifung mit der C a r b i e r u n g  des den .~thersauerstoff tragenden 
Kohlenstoffatoms s e h r s t a r k  z un i  m mt. Das  Trimethylcarbinacetat  
ist ein , E s t e r  mi t  2~ the rcha rak te r~ , .  Seine rasche Sauere Hydro-  
tyse steht s e h r  wahrscheinlich mit der saueren Verseifung des 
.'4thers (CH3)~COC(CH3) 3 im Zusammenhang,  d i e  voraussichtlich 
s e h r  v i e l  r a s c h e r  erfolgt als die der 2~ther sekundiirer und 
prim/irer Alkohole. Der Befund am Trimethylcarbinaceta t  steht im 
Einklang mit unseren I)berlegungen 1 fiber die ,>Gruppengeschwindig- 
keiten,< und zeigt die Angemessenheit  des auf S. 458 gegebenen 
Gleichnisses. 

Der Gang der vier Geschwindigkeitswerte steht nicht ver- 
einzelt da, wir finden ihn bei a n d e r e n  Reaktionen wieder. 
D. S e g a l l e r  ~ hat die Umsetzung der A l k y l j o d i d e  m i t  N a t r i u m -  
p h e n o l a t  in absolut alkoholischer LSsung gemessen und ftir die 
Konstante zweiter Ordnung (Zeiteinheit Minute, Tempera tur  31 ~ 
folgende Werte gefunden, denen wir unsere vier ks-Werte zur 
Seite stetlen: 

R J 7~ (al o) k~ (25 ~ 

CHaJ 0" 0155 0" 00680 
CHaCH~J O" 00342 O" 00658 
(CHa)~CHJ O" 00123 0" 00360 
(CH3).~CJ 0" 0295 0" 00758 

Die Parallelit/it ist eine auffallende. 

Im Gegensatz zu ks nehmen die Konstanten ka der a lka l i -  
s c h e n  Verseifung unserer  vier Ester mit der Carbierung der Methyl- 
gruppe regelm~il3ig u n d  s t e t i g  ab. In Hinblick auf die a lka l i -  
s c h e  Verseifung hat auch das Trimethylcarbinacetat  lediglich 
, ,Es te rna tur~( .  Das ist nicht befremdend. Weft die ~ther  n u r  
s a u e r e  Verseifung und in der Regel keine mel3bare alkalische Ver- 
seifung zeigen, so kann sich eine Anng.herung eines Esters an die 
.~thereigenschaften nur hinsichtlich der s a u e r e n  Verseifung voll- 
ziehen. 

Das P h e n y l a c e t a t  ist noch am ehesten mit dem T r i m e t h y t -  
c a r b i n a c e t a t  zu vergleichen. Seine s a u e r e  Konstante ist merk- 
Iich kleiner als die des letzteren Esters, woraus  wir mit grol3er 

1 A. Skrabal und M. Belavid, Zeitsehr. physik. Chem. 103 (1923), 451, 
besonders 456. 

2 Journ. Chem. Soc. 103 (1913), 1154 u. t42t; 105 (1914), 106 u. 112. 
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Waht'scheinlichkeit Schliel3en dtirfen, dal3 die sauere Verseifung der 
Phenyl/ither langsamer statthalt als die der Trimethylcarbin~tther, 
aber wahrscheinlicher etwas rascher als die der ~ther  der sekun- 
d/iren Alkohole. Vorsicht in den Prognosen ist darum geboten, weil 
das ks des Phenylacetats unter a n d e r e n  Versuchsbedingungen ge- 
wonnen wurde als das ks der anderen Ester .  

Hingegen verseift das Phenylacetat  a l k a l i s c h  t a u s e n d m a l  
rascher als das TrimethYlcarbinacetat. Diese Erscheinung ist sicher 
durch die S / i u r e n a t u r  d e s  P h e n o l s  bedingt. Die Geschwindig-  
keit, namentlich der a l k a l i s c h e n  Verseifung, geht mit der S~iure- 
S t i i rke  de r  E s t e r k o m p o n e n t e n  deutlich parallel. 1 Das Phenyl- 
acetat n/ihert sich d e m  , , S / i u r e a n h y d r i d c h a r a k t e r ~ ?  

D a s B e n z y l a c e t a t  ist ein Glied der folgenden genet ischen 
Reihe: 

Ester ks (25 ~ ka (25 ~ 

CHaCOOCH 3 0" 00680 10" 74 
cH~coocH2C6H a 0" 00654 11" 8 
CH3COOCH(C6Hs) ~ --  __ 
CHaCOOC(C6Hs)a - -  _ _  

Mit der Phenylsubstitution nimmt das ks anfangs in gleicher 
Weise ab wie mit der Methylsubstitution. Die Konstante d e r  
a l k a l i s c h e n  Verseifung nimmt hingegen nicht ab, s o n d e r n  
s t e i g t .  Der schwache Anstieg yon 10"74 auf 11,8  ist das Er- 
gebnis zweier entgegengerichteter  Wirkungen. Infolge der ,>Raum- 
er f f i l lung ,~  des Phenyls w/ire ein k l e i n e r e s  ka, infolge der 
st~irkeren S~iurenatur yon Benzylalkohol gegentiber Methylalkohol 
ein g r S B e r e s  k~ zu erwarten. Letzterer Einflul3 tiberwiegt, daher 
der schwache Anstieg. 

Die Acetate von Diphenylcarbinol und Triphenylcarbinol sind 
noch nicht gemessen. Wir  haben ihre Messung in unser  Programm 
aufgenommen. Vorl~ufig scheint festzustehen, daft das T r i p h e n y l -  
c a r b i n a c e t a t  durch eine merkliche W a s s e r v e r s e i f u n g  gekenn- 
zeichnet ist, Itir welche auch eine theoretische Begrfindung besteht. 3 

Der Einflufl der K e t t e n l / i n g e  des Alkyls ergibt sich aus 
nachstehenden Daten, die wieder den Arbeiten yon P a l o m a a ,  be- 
ziehungsweise S m i t h  und O l s s o n ,  entnommen sind. 

Ester ks (25 ~ ka (20 ~ 
CHaCOOCH 3 0" 00680 7" 84 
CH3COOCHsCH a 0" 00658 4" 57 
CHaCOO(CH2)2CH 3 0" 00680 4" 23 
CH3COO(CH2)aCH 3 0" 00660 3" 93 

1 A. Skrabal, Monatsh: Chem. 45 (1924), 148. 
A. Skrabal und O. Ringer, Monatsh. Chem. 42 (1921), 34. 

3 Vgh A. Sk'rabal und-A. "Zahorka, Monatsh: L Chem. d6 (1925), 559. 
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Die Konstanten der a l k a t i s c h e n  Verseifung nehmen mit der 
L/inge der Kette regelm/il3ig und asymptotisch ab. Die Konstanten 
der s a u e r e n  Verseifung scheinen hingegen auch mit der ,,Paarig, 
keit,, der Kohlenstoffatomzahl zu variieren, also der ,,S~igezahn- 
regel, ,  unterworfen zu sein. Angesichts der ~geringen Variations- 
breite und geringen Genauigkeit der ks-Werte kann ein solcher 
Schlul3 nur mit Vorbehalt gezogen werden, doch stfinde die Er- 
scheinung nicht vereinzelt da. 

Von der s a u e r e n  Veresterung 1 und der (hypothetischen) 
a l k a l i s c h e n  Veresterung ~, wo ebenfalls A n d e u t u n g e n  der S/ige- 
zahnregel vorliegen, abgesehen, ist die Erscheinung mit Sicher-  
hei r  bei der Reaktion zwischen RC1 und KJ in absolutem Aceton 
yon J. B. C o n a n t  und W. R. K i rne r  3 festgestellt worden. Ihren 
Messungen sind die folgenden Konstanten z w e i t e r  Ordnung (Stunde 
als Zeiteinheit und 50 ~ entnommen. 

C1COOC2H 5 4 '  0 C6HsCOC1 207 
CICH2COOC2H 5 267" 0 C6C5COCH2CI 29000 

CI(CH2)2COOC2H 5 0" 154 C6HsCO(CH2)2C1 8" 3 
CI(CHs)3COOC2H5 0" 158 C6HsCO(CH2)3C1 35" 4 
CI(UH~)4COOC2t-I5 0" 129 C6HsCO(CH2)4C1 - -  

Einen /ihnlichen Verlauf zeigen die Konstanten der Chloride 
C6Hs(CH2)~C1. 

Ferner ist festzusteUen, daft in den aufeinanderfolgenden Ge- 
schwindigkeitskonstanten homologer Reihen auch Min ima  und 
M a x i m a  auftreten kSnnen, was namentlich durch die Messungen 
yon M. H. P a l o m a a  ~ gesichert erscheint. 

Von Einflui3 auf die Geschwindigkeit scheint auch der Sym- 
m e t r i e g r a d  5 der reagierenden Molekel und insbesonders auch die 
L 5 s l i c h k e i t  6 des reagierenden Stoffes zu sein. 

l]'bersieht man das experimentelle Material, das auf die Frage 
des Zusammenhanges zwischen chemischer Konstituti0n und Re- 
aktionsgeschwindigkeit Bezug hat, so hat es den Anschein, als ob 
jede k o n s t i t u t i o n e l l e  Ver / inde rung  der reagierenden Molekel 
in der Regel yon m e h r f a c h e n  Wirkungen begleitet w/ire, dielin 
ihrer Gesamtheit durch Superposition die mit der Konstitutions- 
/inderung verkntipfte Geschwindigkeits~inderung bestimmen. 

I Vgl. J. J. S u d b o r o u g h  und J. M. G i t t i n s ,  Journ. Chem. Soc. 93 
(1908), 210. 

2 A. Skrabal, Monatsh. f. Chem: 39 (1918), 741. 
3 Journ. Amer. Chem. Soe. 46 (1924), 232. Vgl. aueh H. Adkins und 

E. W. Adams, Journ. Amer. Soe. Chem. 47 (1925), 1368. 
Annal. Aead. Seientar. Fennieae. Ser. A, Tom. 10 (1917), Nr. 16. Hier 

auch die fibrige Literatur. 
5 Vgl. A. S k r a b a l  und M. Z l a t e w a ,  Zeitschr. physik. Chem. 119 (1926), 305. 
6 Vgl. u. a. O. D i m r o t h ,  Ann. Chem. 37Z (1910), 132; M. H. P a l o m a a ,  

1. c ,  1913, S. 39. 
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Die Verseifungsgeschwindigkeit eines Esters ist ke ine  addi-  
t ive  Funktion aus Alkyl und Aeyl, vielmehr b e e i n f l u s s e n  sich 
die beiden ESterkomponenten gegense i t i g .  Es ist sehr bemerkens- 
wert, dab die Verh/iltnisse auch bei der V e r e s t e r u n g  so liegen. 
Seit  den bekannten Untersuchungen yon N. M e n s c h u t k i n  hat man 
vielfach geglaubt, die A 1 k o h o 1 e nach ihrer Veresterungsgeschwindig- 
keit in eine a l l g e m e i n  gf i l t ige  Re ihe  ordnen zu kSnnen. Vor 
kurzem haben aber P. P e t r e n k o - K r i t s c h e n k o ,  W. B o g a t s k y  
und N. L u b m a n  1 gezeigt, daft diese Reihe mit der N a t u r  der  
S~iure, mit der der Alkohol verestert, nicht nur blo13 variiert, 
sondern sich sogar u m k e h r e n  kann. Was ffir die Ve re s t e rungs -  
g e s c h w i n d i g k e i t  hinsichtlich ihrer Abh/ingigkeit yon S/iure- 
komponente und Alkoholkomponente e x t r a m o l e k u l a r  gilt, gilt ffir 
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  i n t r a m o l e k u l a r .  

Zusammenfassung. 

Es wurde 
s/iureester verschiedener Alkohole 
mit folgendem Ergebnis gemessen: 

Ester ka 

CHaCOOCH(CH3) 2 1" 57 
CHaCOOC(CH3) 3 0" 090 

CH3COOC6H 5 82" 0 
CH3COOCH2C6H 5 11" 8 

die sauere und alkalische Verseifung der Essig- 
in w/isseriger LSsung bei 25 ~ 

ks 

0"00360 
0"00758 
0'00469 
0"00654 

Die sauere Verseifung wurde nach der tiblichen Methode, die 
yon Phenylacetat und Benzytacetat in an Ester ges/ittigter LSsung 
gemessen. Die alkalische Verseifung des Phenylacetats wurde mit 
Phenolat, die der anderen Ester mit Alkali vorgenommen. 

Im Anschlul3 an die Experimentaluntersuchungen wurde die 
Frage der Abh/ingigkeit der Verseifungsgesehwindigkeit yon der 
Alkoholkomponente des Esters erSrtert. 

1 Zeitschr. f. physik. Chem. 115 (1925), 289. 


