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E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

Vorliegende Arbeit ist als eine Vorstudie zur LSsung des 
vieluntersuchten Problems der G l y z e r i d v e r s e i f u n g  gedacht. 
W~hrend die Ester des Glyzerins bei ihrer Verseifung i s o m e r e  
Zwischenstufen durchlaufen, liefern die Ester des Pentaerythrits 
C(CH2OH)~ kein  e isomeren Zwischenprodukte, was aus der sicher- 
gestellten Gleichwertigkeit der vier Kohlenstoffvalenzen hervorgeht. 
Die yon uns vorgenommene Verseifung des T e t r a c e t y l p e n t a -  
e r y t h r i t s  repr~.sentiert daher den denkbar einfachsten Fall der 
stufenweisen Verseifung des Esters eines vierwertigen Alkohols und 
ihre Erledigung vor  der Erforschung der Triacetinverseifung ent- 
spricht dem Grundsatz, zur LSsung einer Aufgabe den e i n f a c h e n  
Fall vorn~.chst vorzunehmen. 

Das T e t r a c e t a t  des  P e n t a e r y t h r i t s  ist nach B. T o l l e n s  
und P. ~vVigand 1 sehr leicht, in guter Ausbeute und yon grof3er 
Reinheit herzustellen. Von der Reinheit unseres Pr~iparates haben 
wit uns dutch Vornahme der Acetylbestimmung fiberzeugt. A1s 
fester KSrper ist der Ester auch leicht zu dosieren. Seine LSslich- 
keit in Wasser von 25 ~ ist eine geni~gende. Sie betr~gt nach 
unseren Bestimmungen 0"027 Mole oder 0"108 Aquivalente pro 
Liter. F[ir kinetische Versuche ist der Ester somit ein ideales 
Versuchsobjekt. 

Die folgenden zwei, bei 25 ~ angestellten Versuche gelten der 
s a u e r e n  Verseifung. Zur Analyse wurden 25 cm 3 mit Baryt und 
Phenolphtalein titriert. Die Berechnung der Konstante k~ erfolgte 
aus dem Titer T in Aquivalenten pro Liter nach: 

i T o o - - T  1 
k ~ - -  to--t-~ log Too__T2 , 

wo die Zeitdifferenz ( t2--t l)  in Minuten angegeben erscheint. 

1 Lieb. Ann. der Chemie, 265 (1891), 316. 
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t2--t 1 

534 

1343 

879 

588 

1426 

2774 
1520 

2845 

2928 

A. S k r a b a l  und  M. Z l a t e w a ,  

1. Versuch.  

0"015 C (CH~OCOCHa)~+0.05 HC1. 

T T~o--T  104 k~e 

0"05128 0"05672  - -  

0"05752 0"05048 0"949  

0"07036 0"03764 0 ' 9 4 8  

0"07680 0"03120 0"927  

0"08044 0"02756 0 " 9 1 8  

0"08736 0"02064 0"88~  

0"09676 0"011~4 0"951 

0 ' 0 9 9 7 2  0"00828 0"873  

0"10348 0"00452 0 " 9 2 4  

0"10560 0 ' 0 0 2 4 0  0"939 

0"10800 - -  - -  

Mi f l e l . .O ,923  

2. Versuch.  

0"02 C (CH2OCOCHs)4+0"05 HCI." 

t2--t 1 T Too- -T  104 k~c 

0"05040 0"07828 - -  

290 0"05552  0"07310 1"01~ 

310 0"06080 0"06788 1"053 

1250 0"07776 0"05092 0"998  

1020 0"08812 0"04056 0"969  

420 0"09164  0"03704 0"938  

1100  0"09912 0"02956 0"891 

1440 0"10692 0"02176 0"923  

1415 0"11284 0"01584 0"974  

1450 0"11708 0"01160 0"933  

1425 0"12012 0"00856 0"926  

1505 0"12252 0"00616 0"948  

1740 0"12440 0"00428 0"909 

1080 0"12528 0"00340  0 " 9 2 5  

0o 0"12868 - -  - -  

M i t t e l . . 0 " 9 5 3  

Neben deutlichen Versuchst'ehlern lassen die J~quivalentkon- 
stanten vielleicht ein g e r i n g e s  Gef/ille erkennen. In groben Ztigen 
ist aber k~e wie bei der Triacetinverseifung k0ns t an t .  Das war 
nach allen hisherigen Erfahrungen zu erwarten. 

Bringen wir auf den nattirlichen Logarithmus und reduz'ieren 
auf die Einheitskonzentration der Katalysators/iure,  so Iolgt als 
Mittel aus beiden Messungen: 

k~e ~ O" 00432. 
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ke i t  x, mit welcher das Acetyl aus den vier Estern 
erythrits herausverseift. Die v i e r  K o n s t a n t e n  der  
s e i f u n g  sind daher: 

Dieses ka~ ist zugleich die konstante G r u p p e n g e s c h w i n d i g -  
des Penta- 

S t u f e n v e r -  

kl ~--- 4 z = 0"01728 

ke = 3 z - -  0"01296 

k s - -  2 z - -  0" 00864 

k r  x = 0 " 0 0 4 3 2 .  

Die a l k a l i s c h e  Verseiiung wurde mit S o d a  vorgenommen. 
Temperatur  und Zeiteinheit sind dieselben wie bei der saueren Ver- 
seifung. Die angewandten 0"015 Mole Ester wurden in 950 c r n  X 
Wasser  in der Wiirme ge15st , die LSsung auf 25 ~ gekiihlt und mit 
der SodalSsung auf 1000 c m  ~ aufgeffillt. Nach d e m  Durchmischen 
wurde die erste Probe (50 c m  ~) gezogen. 

Die Fixierung der LSsung erfolgte mit BaCL-LSsung nach: 1 

Na~COa+BaC1.  = B a C Q + 2  NaC1 

2 NaHCO 3+BaC1  ~ - -  B a C Q + 2  N a C I + H 2 0 + C O  e 

und die Analyse durch Titration des Bariumcarbonatniederschlages. 
Unter V findet sich sein_Aquivalent inKubikzentimetern 0" 1 norm. HC1. 

Die Berechnung der 5quivalentkonstante ka~ erfolgte nach der 
Gleichung: 2 

1 { ( 1  1 
k,~ - -  t ~ j _ t  1 a ) ~ z 2  a - - x 1  a - - x  2 ' 

wo a - -  0"06 die Anfangskonzentration des Na, C Q  und des Esters 
in Aquivalenten und ( a - - x )  die laufende ,~quivalentkonzentration ist. 

3. V e r s u c h .  

0" 015 (CH3COOCH2)r 06 Na~CO 3. 

t2- - t  1 V a - - x  103 kae 

- -  54"I6 0"04832 - -  
5 52"83 0"04566 3"1 

10 50"72 0'04144 3"7 
5 0  46"03 0"03206 3"3 
40 43"94 0"02788 3"5 
40 42"35 0"02470 3"9 
60 40"87 0"02174 3"5 

Mittel.. 3'5 

A. Skrabal und M. Baltadschiewa, Monatshefte ftir Chemie, 
(1924), 95. 

2 A. Skrabal und E. Singer, Monatshefte fiir Chemie, 40 (1919), 363. 
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4. V e r s u c h .  

0" 015 (CH3COOCH2) ~ C + 0" 06 Na!CO~. 

~ - - t  I V a - - x  103 kae 

- -  52"00 0"04400 - -  
I0 50"58 0"04116 2"7 
10 49'20 0"03840 3"5 
20 47"16 0"03432 3"7 
20 46'05 0"03210 2"7 
40 43"90 0"02780 3"6 
40 42"55 0"02510 3"3 
60 40"92 0"02184 3"6 
60 39"75 0'01950 3"6 

120 38'29 0"01658 3 " 3  

Mittel.. 3"33 

Die A q u i v a l e n t k o n s t a n t e n  s ind  s o  g u t  w i e  k o n s t a n t ,  das  
A c e t y l  versei f t  a u s  a l len  vier  E s t e r n  mit  d e r s e l b e n  G r u p p e n -  
g e s c h w i n d i g k e i t  z. R e c h n e t  m a n  le tz te re  u n t e r  B e n u t z u n g  yon  
6 . 1 0  -11 ffir die z w e i t e  D i s s o z i a t i o n s k o n s t a n t e  de r  Kohlens~iure 
a u f  [OH ~] - - 1  urn, so folgt a l s  Mit tel  a u s  be iden  M e s s u n g e n :  

3 " 4 2 .  l O - a . 6 . 1 0  - l l  
x - -  10--1~ - -  2 0 i 5 :  

H i e r a u s  folgt 
S tu fenve r se i fung :  

ffir die vier  K o n s t a n t e n  der  a l k a l i s c h e n  

k 1 - - 4 ~ - - 8 2 " 0  

k 2 - -  3 z - -  6 1 " 5  

k 3 = 2 ~ = 4 1 " 0  

k ~ - -  ~ = 2 0 " 5 .  

W f i r d e  m a n  s ta t t  mi t  S o d a  in k o n z e n t r i e r t e r  L S s u n g  mit  L a u g e  
in ve rd f inn te r  L S s u n g  verse i f t  haben ,  so h/itte m a n  v o r a u s s i c h t l i c h  
ein e tWas grSi3eres x ge funden .  N a c h  z a h l r e i c h e n  M e s s u n g e n  aus  
u n s e r e m  Ins t i tu te  mit  M e t h y l a c e t a t  und  ~ t h y l a c e t a t  e inerse i t s ,  
0 " 0 5  Na2CO 3 pro  Li ter  a n d e r e r s e i t s  ist  die in d i e sen  L S s u n g e n  
g e f u n d e n e  K o n s t a n t e  rund  1 - 3 m a l  k le iner  als die Kons tan te ,  die 
m a n  be i  de r  Ve r se i fung  mi t  Na t ron  finder. L/ilgt m a n  d ieses  Ver-  
hg.ltnis a u c h  ffir P e n t a e r y t h r i t a c e t a t  gel ten,  so w t i r d e  die Ve r se i fung  
des  le tz te ren  mit  N a t r o n  ve rmu t l i ch  

~ - -  2 6 " 6  

e r geben  haben .  
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Theoretischer Teil.1 

Nach vielfachen Untersuchungen ~ ist das v e r e i n f a c h e n d e  
Konstantenverh/iltnis oder die Kons [anz  der Gruppenge -  
s c h w i n d i g k e i t  bei der saueren und atkalischen Verseifung der 
Ester mehrwertiger Alkohole wenigstens anntiherungsweise erftillt. 

Das finder Ftirs erste darin seine Begrfindung, daft die Ge- 
schwindigkeit der Esterverseifung mit der Natur der Alkoholkom- 
ponente - -  verglichen mit den Verh/iltnissen bei der Atherhydro- 
lyse - -  nur wenig variiert. 

Die folgende Zusarnmenstellung zeigt einige Werte yon k~ 
und k~ der Acetate versehiedener prim~irer und sekund/irer Alkohole 
ftir 25 ~ Bei mehrwertigen Alkoholen wurden die Werte ftir das 
M o n a c et at genommen, beim Pentaerythrit die :~_quivalentkonstante. 

A l k o h o l  l~s ha 

Methylalkohol  . . . . . . . . . . .  0" 00680 10" 74 

2~_thylalkohol . . . . . . . . . . . .  0' 00658 6" 46 

Isopropylalkohol  . . . . . . . . .  0" 00360 1 �9 57 

J~thylenglykol . . . . . . . . . . .  0"00470 J. M e y e r a  16'3  J. M e y e r 5  

,, . . . . . . . . . .  0"00485 M . H .  P a l o m a a  ~, - -  

G l y z e r i n  . . . . . . . . . . . . . . . .  0 ' 0 0 4 2 0  J. Meyer.~  17"2 J. M e y e r 5  

. . . . . . . . . . . . . . . .  - -  20"4 L. S m i t h ~  

Pentaerythrit . . . . . . . . . . . .  0' 00432 20" 5 

Die ks-Werte der m e h r w e r t i g e n  A l k o h o l e  sind innerhalb 
der Versuchsfehler und der aus der Verschiedenheit der Versuchs- 
bedingungen (Konzentration des Esters und der Katalysators~iure) 
fliefJenden Differenzen so gut w i e  g le ich ,  ein Unterschied ist mit 
einiger Sicherheit jedenfalls nicht  festzustellen. Alle Werte fallen 
ferner z w i s c h e n  die Koeffizienten ftir .~thylalkohol einerseits, 
Isopropylalkohol anderseits. Obwohl also die mehrwertigen Alkohole 
- - b i s  auf die mittelst/indige Gruppe des Glyzerins - -  prirn/ir 
sind, verseifen ihre Ester sauer l a n g s a m e r  als das Acetat des 

1 Von A. S k r a b a l ,  

'2 Vgl. u. a. A. C. G e i t e l ,  Journ. prakt. Chem., [2] 55 (1897), 417, 429; 
5 )  (1898), 113. 

R. K r e m a n n ,  Monatsh. f. Chem., 27 (1906), 607. 
Jul. M e y e r ,  Zeitschr. f. Elektroehemie,  13 (1907), 186, 485; Zeitsehr: L 

physik.  Chem., 66 (1909), 8l. 
H. S. T a y l o r ,  Medd. K. Weten,  Nobelinst . ,  2 (1913), Nr. 84; Centralbl., 

1913, II, 1547. 
E. Y a m a s a k i ,  .lom-n. Amer. Chem. Sot., 42 (1920), 1455. 
3 Zeitschr. Elektroehem., 13 (1907), 186 und 485; Zeit. physik.  Chem., 66 

(1969), 81. 
4 Ann. Aaad. Scient. Fennicar Serie A, Tom 4, Nr. 2 (1913). 
5 Zeitschr. physik.  Chem., 67 (1909), 257. 
6 Daselbst, 102 (1922), 54. 
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prim/iren ]~thylalkohols, eine :Erscheinung, die augenscheinlich auf 
die grSt3ere R a u m e r f f i l l u n g  bei den mehrwertigen Alkoholen und 
ihren Estern zurtickzuffihren ist. 

Auch die k~-Werte der mehrwertigen Alkohole sind innerhalb 
de r Versuchsfehler g le ich ,  sie sind abel'. - -  unbeschadet der Raum- 
erffillung - -  selbst grS13er als das k~,des Methytacetats. Das ist 
zweifellos auf die st~irkere S ~ i u r e n a t u r , d e r  mehrwertigen Alkohole 
zurfickzuffihren. Raumerffillung verz5gert, ':der S/iurecharakter der  
Esterkomponenten beschleunigt die Verseifung. Bei, der s a u e r e n  
Verseifung tiberwiegt in der Regel der erstere~ ,bei der a l k a l i s c h e n  
Verseifung der l e t z t e r e  Einflul3. Das gilt sowohl hinsichtlich der 
S/iurekomponente 1 als auch d e r  Alkoholkomponente 2 des Esters. 

Das vereinfachende Konstantenverh/iltnis oeler die Konstanz 
der Gruppengeschwindigkeit stellt nach R: W e g s c h e i d e r  3 einen 
G r e n z f a l l  vor, der bei den Acetaten der angezogenen mehrwertigen 
Alkohole ann~ihernd  e r r e i c h t  erscheint. Nach demselben Autor 4 
bedingen m/iI3ige Differenzen in den Gruppengeschwindigkeiten 
auch nur unbedeutende Abweichungen vom einfachen Reaktions- 
ablauf. Die U r s a c h e n  der  a n g e n / t h e r t e n  G l e i c h h e i t  de r  
G r u p p e n g e s c h w i n d i g k e i t e n  s o l l e n  d i s k u t i e r t  w e r d e n .  

Am einfachsten liegen die Verh/iltnisse bei den Estern der 
mehrwertigen Alkohole mit identischen Gruppen. Bezeichnen die x 
die Gruppengeschwindigkeiten, so wird ftir das Acetat des 5thylen- 
glykols 

k i - - 2  N 

und entsprechend ftir das Acetat des Pentaerythrits 

~3 =2~3  
k~ - -  N 

gelten mfissen, wo ffir jeden der beiden Alkohole die indizierten 
im allgemeinen v e r s c h i e d e n  sind. Aus den bisher gewonnenen 
Regeln der Ester- und  Atherverseifung werden sich aber Aussagen 
fiber die r e l a t i v e n  Werte der x machen lassen, 

Zun/ichst ist die Verseifungsgeschwindigkeit yon deV Raum- 
e r f f i l l u n g  und v o n d e r  Si iures t~i rke  der E s t e r k 0 m p o n e n t e n -  
da es sich immer um A c e t a t e  handelt - -  also yon der Raum-  
e r f t i l l ung  und der S / iures t~ t rke  der  A l k o h o l k o m p o n e n t e  
abh/ingig. 

1 Siehe A. S k raba l ,  Monatsheffe ftir Chemie, d5 (1924), 141, insbes. 148. 
Siehe die glc chzeitig erscheinende Arbeit yon A. S k r a b a l  u. A. H u g e t z .  

3 Monatshefte tiir Chemie, 3 6  (1915), 481. 
4 ~ 2 9  (1908), 98. 
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Bleiben wir der Einfachheit halber beim A t h y l e n a e e t a t ,  so 
ist infolge der R a u m e r f t i l t u n g  der Acetylgruppen, die in der 
Regel die Esterverseifung verzSgert, 1 die Relation x l - < x .  2 zu er- 
warten. 

Entgegengesetz t  ist die Relation, die aus der S / i u r e s t / i r k e  
der Alkoholkomponenten flielgt. Bezeichnet  ~1 die S/i.urestg.rke des 
Athylenglykols nach  der e r s t e n  Dissoziationsstufe und ~e die elek- 
trolytische Dissoziat ionskonstante  des M o n a c e t a t s  des Glykols, 
so ist ff/r x 1 das ~e, ffir die zweite Gruppenkonstante  z~ der Wer t  
von 0"5 D1 mal3gebend. Die beiden Dissoziationskonstanten sind 
meines Wissens noch nicht gemessen worden, sie sin(t aber jeden- 
falls sehr klein. Aus dem bekannten Befunde, wonach die acety-  
lierten Oxycarbons/ iuren s t / i r k e r e  S~turen sind als die freien Oxy- 
Carbons/iuren, wird man auf De ~ 0"5 D~ schliefien dtirfen. Hieraus 
folgt aber x l : >  z 2. 

Sowohl d i e  Wirkung der R a u m e r f t i l l u n g  als auch die 
S ~ u r e b e e i n f l u s s u n g  ist g e r i n g .  Erstere deshalb, weil sie in der 
-(-Position zum verseifenden Athersauerstoff statthat, letztere deshalb, 
weil De und 0"5  D~ s e h r  k l e i n  sind. Beide Einfiflsse sind fiberdies 
entgegengesetzt  gerichtet, so dab sie sich wenigstens teilweise 
kompensieren. Hieraus folgt zun/ichst die ungefS.hre G l e i c h h e i t  
von x~ und z 2 des Athylenacetats.  Weil  abet bei der saueren Ester- 
verseifung in i:ler Regel der RaumeinfluI3, bei der alkalischen in 
der Regel der S~iureeinfluf3 tiberwiegt, so wird man vielleicht bei 
der ersteren ein z 1 < x e ,  bei der letzteren ein x t > z  2 erwarten 
dfirfen. Die Unterschiede sind abet sicher nut  sehr unbedeutend,  
woraus  sich der e i n f a c h e  Reaktionsablauf ergibt. 

Die gemachten l ')berlegungen gelten nut  unter der Voraus- 
setzung, dal3 das Glykotmonacetat  im Zuge des Verseifungsvor- 
gange s als u n d i s s o z i i e r t e r  Esteralkohol auffritt. Bei der Kleinheit 
yon De ist das selbst bei der a l k a l i s c h e n  Verseifung der Fall. 

Bei den E s t e r n  der viel st~irker saueren symmetrischen Di- 
c a r b o n s / i u r e n  tritt hingegen nut  bei der s a u e r e n  Verseifung die 
Zwischenstufe als u n d i s s o z i i e r t e  EstersS.ure auf. Hier ist - - w e n n  
D1 die Dissoziationskonstante der Dicarbons/iure nach der ersten 
Stufe und De die der EstersS.ure bedeutet - -  D ~  0"5  D1 oder in 
gentigender Ann/iherung ~" De - -  0"5  D1, woraus,  was den S~iuree in -  
fluff anlangt, x ~ - - ~  folgt. Die Raumwirkung ist in Hinblick auf  
die geringe RaumerfdIlung der einfachen Alkyle beim Vollester und 
Halbester  ungef/ihr dieselbe, so daft sich ebenfalls i~---x~ ergibt. 
Die einfachen Ester  der symmetrischen Dicarbons~iuren zeigen daher 
bei tier sauren Verseifung in der Regel den e i n f a c h e n  Reaktions- 
ablauf. 

wird  die Raumerffillung durch A lky l e  in der Alkoholkomponente des 
Ester s hervorgerufen, so karm der Ester hinsichtlich der s a u e r e n  Verseifung 
�9 i i t he ra r t i g~  werden, und dann fiihrt die Raumerfiillung zu eirler B e s c h l e u n i -  
g u n g  der Verseifung. VgL A. S k r a b a l  und A. M. H u g e t z ,  loc. cir. 

2 R. W e g s c h e i d e r ,  Monatsh. f. Chem. 16 (1895), 153. 
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Ganz anders liegt die Sache bei der a l k a l i s c h ~ n  Verseifung 
dieser Ester,  wo das A n i o n  der Esterstiure als Zwischenstufe auf- 
tritt. Aus den Raumverh/il tnissen folgt hier zwar  die angen/iherte 
Gleichheit yon x 1 und x2, aus dem S / i u r e e i n f l u B  aber  dine weit- 
gehende V e r s c h i e d e n h e i t  der beiden Gruppenkonstanten.  Be-  
zeichnen wieder  31, 8 e, und 8e die beiden Dissoz ia t ionskons tan ten  
der Dicarbons~iure und die der Esters/iure, so ist ftir xj der Wer t  
von ~e mal3gebend, ffir xe der Wer t  yon 2 ~.1 Weft in gentigender 
Ann/iherung ~ e - - - 0 " 5  81, so mul3 ~1 gegentiber Xe umso  grSl3er 
sein, je grSl3er 0"5  ~i gegent iber  2 8 e ist. Da bei der alkalischen 
Verseifung der S/iureeinflufl gegentiber  dem der Raumerfti l lung 
fiberwiegt, der S/iureeinflul3 aber  in Ansehung der h o h e n  W e r t e  
yon 0"5  ~1 und 2 3 S sehr b e d e u t e n d  ist, so folgt hieraus und aus  
0"5  81 > 2 8~ die s t a r k e  A b w e i c h u n g  der alkalischen Verseifung 
der Dicarbons/iureester yore einfachen Reaktionsablauf. 

Diese starke Abweichung oder die Langsamkei t  der alkali- 
schen Verseifung der Esteranionen gegenf iber  der raschen der 
Neutralester  hat zuerst  J. H. v a n  t ' H o f f ,  dann E. F i s c h e r  und 
sp/iter namentlich Jul. M e y e r  auf  die Coulomb'schen Kr/ifte zurtick- 
zUfiihren versucht.  ~ In der Ta t  folgt sie aber aus dem wiederholt  
festgestellten Z u s a m m e n h a n g  z w i s c h e n  d e r  G e s c h w i n d i g -  
k e i t  d e r  a l k a l i s c h e n  E s t e r v e r s e i f u n g  u n d  de r  S / t u r e s t ~ i r k e  
d e r  E s t e r k o m p o n e n t e n .  Der O x a l s / i u r e m e t h y l e s t e r  verseift 
mit Alkali darum sehr viel rascher als das E s t e r a n i o n  der Oxal- 
s~ure, weft er sich yon einer sehr viel st~irkeren S/iure herleitet als 
letzteres. W o  - -  wie beim M e t h y l e s t e r  d e r  D i a c e t y l w e i n -  
s ~ u r e  3 - die Sffirke der S~iure des Neutralesters  und die des 
Esteranions ungef~ihr gleich ist, verseift auch das Methyl aus dem 
Neutralester  mit ungef/ihr gleicher Geschwindigkeit  wie aus dem 
Esteranion, trotz der elektrostatischen Wirkungen.  

Die Coulomb'schen Kr~ifte spielen zwar  in der Kinetik auch 
eine Rolle, ihre Wirkung ist aber von einer g a n z  a n d e r e n  Grglgen-  
o r d n u n g .  Letztere ist dieselbe wie die der ,,Neutralsalzwirkung<< oder 
- - w i e  man richtiger sagen soll - -  ,>Elektrolytwirkung<<. Diese 
Auffassung habe ich 5ereits vor acht Jahren ge/iuI3ert, ~ und die 
neuere Entwicklung der Ionentheorie, namentlich durch P. D e b y e  
und E. H t i c k e l ,  hat sie best/itigt. 

Neben der Wirkung der R a u m e r f t i l l u n g  und der  S / i u r e -  
w i r k u n g  der Es te rkomponenten  sind noch z w e i  w e i t e r e  W i r -  

1 Die Faktoren 0"5, beziehungsweise 2 folgen sowohl aus kinetisehen, wie 
statischen als auch statlstisehen Uberlegungen. Vgi. E. Q. Adams, Journ. Amer. 
Chem. Soe., 38 (1916), 1503; A. Skrabal  und G. Muhry, Monatsh. L Chem., 42 
(1921), 47; J. N. BrSnsted ur~d K. Pedersen, Zeitsehr. physik. Chem., 108 
(1924), 185. 

2 Literatur bei R. Wegseheider, Monatsh. f. Chem., 36 (1915), 471. 
3 A. Skrabal  und L. Mehr, Daseibst. d3 (1922), 645. 
4 A. Skrabal, Daselbst, 39 (1918), 741. 
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k u n g e n  ftir die Verseifungsgeschwindigkeit bestimmend. Eine 
H / iu fung  der reaktionsf/ihigen Gruppen in der Molekel wirkt be- 
s c h l e u n i g e n d ,  ein hoher S y m m e t r i e g r a d  der verseifenden 
Moleket v e r z S g e r n d  auf die Gruppengeschwindigkeit der Ver- 
seifung. 

Das folgt insbesonders aus der s a u e r e n  H y d r o l y s e  der  
.~_ther. Die folgende Zusammensteltung zeigt die G r u p p e n g e -  
s c h w i n d i g k e i t  der e r s t e n  S tu fe  der sauren Verseifung bei 25 ~ 
ftir eine Anzahl von Athern:l 

CH3OC2H 5 CH~ (OC 2 Hs),o CH (OC~ H~) 3 C (OC 2 H~)~ 
Sehr klein 4"68.10 -3 2"3.10 ~ 3"0.103 

Mit der Zahl der in die Methanmolekel eingefiihrten Athoxyle 
s t e i g t  die Gruppengeschwindigkeit anfangs sehr betriichtlich, um 
mit der Einftihrung des v i e r t en  Athoxyls wieder zu fa l len .  
Zweifellos ist die relative Langsamkeit der Hydrolyse des Ortho- 
kohlens~iure&thers mit dem h o h e n  S y m m e t r i e g r a d  und der damit 
verbundenen S tab i l i t / i t  seiner Molekel erkl/irt. 

Der anffingliche starke Anstieg ist nur zu e inem Tel l  auf 
die H/iufung der reaktionsffihigen Gruppen zurtickzuffihren, zu 
einem anderen auf die Iortschreitende Dehydrierung des die 
Athersauerstoffe tragenden Kohlenstoffatoms, mit welcher die Ge- 
schwindigkeit der )l, therhydrolyse w/ichst. 

Die fotgende Reihe ist aber frei  yon diesem Einflul3 und 
zeigt dennoch das gleiche Bild: 

(CH3)3C(OC2Hs) (CH~)~C(OC2Hs)2 CH3C(OC~Hs)3 C(OC~H5)r 
Klein 7"5.10 ~ 3"3.103 3"0.103 

Hier ist der anf/ingliche Anstieg wesentlich geringer, der 
schliel31iche Abfall aber noch deutlicher. 

Daft die Reaktionsf/ihigkeit ras  ch er als der Zahl der reaktions- 
f/ihigen Gruppen entsprechend ansteigt, ist aus sterischen Grtinden 
versffindlich, ebenso die kinetische Stabilit~t hochsymmetrischer Ge- 
bilde. Der stabilisierende Einflul3 der Symmetrie ergibt sich be- 
sonders deutlich aus der Geschwindigkeit der Hydrolyse der Ace t a l e  
des  P e n t a e r y t h r i t s .  l 

Der H/ iu fungse in f lu l3  und der Symmet r i e e in f l u l3  mug 
sich auch bei der E s t e r v e r s e i f u n g  geltend machen, nur in sehr 
viel g e r i n g e r e m  Ausmal3e, weil die Gesehwindigkeitskonstanten 
der Esterverseifung im allgemeinen w e n i g e r  differenziert sind als 

1 Siehe A. S k r a b a l  und Mitarbeiter, Zeitschr. physik. Chem., 99 (1921~, 
290 und 111 (1924), 98; Monatsh. f. Chem., 42 (1921), 9; 45 (1924), 13, 19 
und 95. 

2 Siehe A. S k r a b  al und M. Z l a t e w a ,  Zeitschr. physik. Chem., 119 (1926), 305. 
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die der ~therhydrolyse .  Was  den H~iufungseinflul3 anlangt, so 
kommt noch hinzu, dal3 letzterer bei den angezogenen Athern des- 
halb so bedeutend ist, weil die reaktionsf&higen Gruppen in der 
Molekel g e m i n a l  gebunden erscheinen, also d i c h t e r  gepackt sind 
als die Acetyle in den Estern unserer  mehrwertigen Alkohole, 
welche Ester  die reaktionsf&higen Gruppen an v e r s c h i e d e n e  
Kohlenstoffatome gebunden haben. 

Was d i e s e  beiden Einfliisse betrifft, so folgt fiir das ~ t h y l e n -  
d i a c e t a t  aus dem H / t u f u n g s e i n f l u l 3  x t > x 2 ,  aus dem S y m -  
m e t r i e e i n f l u l 3  x 1 < z~, da das Diacetat von h 5 h e r e m  Symmetrie-  
grad ist als das Monacetat. Beide Einf lusse sind also nicht n u r  
gering, sondern fiberdies auch e n t g e g e n g e s e t z t  gerichtet, woraus  
abermals die a n g e n / i h e r t e  G l e i c h h e i t  yon z 1 und z~ hervorgeht. 

Endlich ist noch ein letztes Moment in Erw/igung zu ziehen. 
Es  ist dies die Erscheinung der , ,Umes te rung~ , .  Werden Acyle 
mit A, Alkyle mi t  R bezeichnet ,  so versteht man darunter Re- 
aktionen vom Typus :  

AOR+A'OH Z A'OR§ 

AOR+R'OH +-~ AOR'+ROH. 

Die Umesterung,  fiber welche eine reichhaltige Literatur 1 vor- 
tiegt, ist ein der Esterverseifung vollkommen analoger Vorgang. Sie 
wird gleich letzterem sowohl durch S / i u r e n  als auch d u r c h  
b a s i s c h e  S t o f f e  (~tzkalien, Alkalicarb0nate, Alkoholate) k a t a -  
l y t i s c h  b e s c h l e u n i g t .  Die saure Umesterung durch Alkohol 
wurde vor kurzem von B. D a s a n n a c h a r y a  und J. J. S u d b o r o u g h  ~" 
auch k i n e t i s c h  verfolgt. 

Bei den E s t e r n  m e h r w e r t i g e r  S~iuren und Alkohole wird 
die M a n n i g f a l t i g k e i t  der Umesterungserscheinungen noch durch 
die folgenden, an der Oxals/iure und am Glykol exemplifizierten 
Reaktionstypen v e r m e h r t: 

COOCH 3 COOCH.~ COOC 2 H 5 
2 1  Z J  + t 

COOC2H ~ COOCH 3 COOC2H 5 

1 Siehe hieriiber bei A. S k r a b a l ,  Monatsh. f. Chem., 39 (1918), 759 und 
ferner: A. W i e n s ,  Ann. Chem., 253 (1889), 289; L. H e n r y ,  Bull. Acad. roy. 
Belgique, t902, 445 nach Ch. Centralbl., 1902, II, 928; L. C l a i s e n ,  Bet., 20 
<1887), 646; T. P u r d i e ,  Ber., 20 (1887), 1554; C.A. B i s c h o f f  u. A .v .  H e n d e n -  
s t r 6 m ,  Ber., 35 (1902), 3431; F. G o l d s c h m i d t ,  Zeitschr. Elektrochem., 10 (1904), 
221; T. P u r d i e  und W. M a r s h a l l ,  Journ. Chem. Soc., 53 (1887), 391; E. Emmet 
Reid ,  Amer. Chem. Journ., d5 (1911), 479; B. T. B r o o k s  und J. H u m p h r e y ,  
Journ. Ind. Engin. Ind., 9 (1917), 750 nach Centralbl., 1918, II, 910; T. S. P a t t e r -  
s o n  und C. D i c k i n s o n ,  Chem. Soc. Proc., / 7  (1901), 4; E. F i s c h e r  und 
M. B e r g m a n n ,  Bet., 52 (1919), 830; J. J. S u d b o r o u g h  und D. D. K a r v 6 ,  
Journ. Indian Inst. of Science, 5 (1922) 1 nach Chem. Centralbl., 1923, I, 295. 

2 Joum. Indian. Inst. of Sci., 4 (1921), 181 und Journ. Amer. Chem. Soc., 
4 6  (1924), 1627. 
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COOCH 3 ~ COOH COOCH 3 

2 [ ~" +- ] + I 
COOH COOH COOCH 3 

CH~OCOH CH~OCOH CH2OCOC:H 3 

CH~OCOCH~ CH2OCOH CH2OCOCH 3 

CH,OH CH, OH CH2OCOCH 3 
2 t  Z I  + I 

CH2OCOCH 3 CH2OH CH2OCOCH 3 

Vor einiger Zeit hat M. B e r g m a n n  aus dem Nachlasse yon 
E.  F i s c h e r  eine Reihe von Arbeiten 1 verSffentlicht, die sich mit 
obigen Umesterungserscheinungen befassen. E. F i s c h e r  betont 
n ich t  nur das Statthaben dieser Reaktionen und die Leichtigkeit 
ihrer :katalytischen Beschleunigung, sondern insbesonders auch ihre 
l J m k e h r b a r k e i t .  Hierzu mSchte ich bemerken, daft ich einige 
Zeit vorher diese Reaktionen und ihre Reversibilii/it sowohl auf- 
gezeigt alsaucl~ d e n n u m e r i s c h e n W e r t  ih'rer O i e i c h g e w i c h t s -  
k o n s t ant  e n aus d e n  Konstantenverh/ittnissen der Stufenverseifung 
:und Stufenveresterung h e r g e l e i t e t  habe. 2 

Es ist n i ch t  sehr wahrscheinlich, daft diese Umesterungs- 
reaktionen unter de.n: Bedingungen der meflbaren saueren und 
alkalischen Verseifung in w/isserigem Medium mit einer derartigen 
Geschwindigkeit verlaufen, dab sie in die Stufenverseifung mit hin- 
einspielen: tmmerhin sollte die MSg l i chke i t  ihres Verlaufes in 
Betracht gezogen werden. Ob sie t a t s / i c h l i c h  in merklichem Aus, 
mal3e bei der Verseifung statthaben, wird ein A u s b a u  der  
A n a l y s e n m e t h o d e  3 zu zeigen vei:m5gen. 

Ein S t a t t f i n d e n  der Umesterungsreaktionen wtirde den ein- 
fachen Reaktionsabtauf n ich t  stSren, sondern  ihn Vielrnehr be- 
g t in s t igen .  

Um das zu zeigen, betrachten wit die folgende~ S i m u l t a n r e a k t i o n e n  
:zwisehen Diaeetat D, Monacetat M, Glykol G und EssigMiure A, welche Buchstaben 
gleichzeitig auch die laufenden Konzentratio~en dieser Stoffe bedeuten sollen: 

D-~-H~O ---> M-+-A (1) 
M-~-H~O --,.- G--I-A (9_,) 

2 M ~ G-~D (3) 

Bezeichflen tr 1 und k 2 die Konstanten der Stufenverseifung, x, y und z die 
Umsatzvariablen der drei Reaktionen ur~d a die Anfangskonzentration des Diacetats, 
;das zur Reaktion gebraeht werden soll, so ist: 

1 Emil F i s c h e r  mit M; B e r g m a n n ,  H. Bi i rwind ,  E .  Pf~ihler  und 
:F. B r a u n s ,  Bet. Chem. Ges., 53 (1920), i589, 1606, 1621 und 1634. 

2 Mormtshefte ftir Chemic, 39 (1918), 741. 
3 Siehe A. S k r a b a l ,  Dasetbst , 37  (1916), 137 und J. P. T:r.eub, Journ. de 

,Chim. phys., 16 (1918), 107. 

Chemleheft Nr. 1 und 2. 4 
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D ~ a - - x . . + - z  

M ~ x - - Y  - 2  z 

A = x-+-y 

G = y + z  

(4) 

Die T i t e r z u n a h m e  bei gegebener  Aziditiit ergibt s ieh aus  der Gle iehung:  

d ( x + y )  

d t  
- -  1~ 1 ( a - - x + z ) + k  2 ( x - - y - - 2  z). (5) 

Fiihren wir in diese Gleichung die Beziehung k 1 = 2 k s ----- 2 k ein, welche, 
unse re r  Vorausse tzung  nach,  wen igs tens  angeniihert  gilt, so resul t ier t :  

d (x-+ y )  
- -  k [z a - - ( x + y ) ] ,  (6) 

d t  

also der e i n f a c h e  R e a k t i o n s a b l a u f ,  u n a b h i i n g i g  von z und  damit  yon  der  
Geschwindigkei t  der Umes te rungs reak t ion  (3). 

Das kann nicht  befremden,  denn die Reaktion (3) is t  yon  keiner , S i i u r e -  
t S ~ u n g <  beg!eitet , ihr Verlauf ve rmag  daher  an d ( x - I - - y ) / d t  nichts  zu iindern, 
wenn  das  Acetyl aus  D und  M mit der g l e i c h e n  Gruppengeschwindigke i t  her -  
ausverseif t .  

W e n n  abe t  z 1 und  x~ m e r k l i c h  verschieden shld, so wird auch h ie rdurch  
an dem Rea~ktionsablauf n i c h t  v i e l  g e ~ n d e r t .  Um dies zu  zeigen, n e h m e n  wi t  
den e x t r e m s t e n  Fall als gegeben  an. Wir  wollen vorausse tzen ,  da t I  s ieh d a s  
Umesterungsgle iehgewicht  mit  iib e r r a g  e n d e r Geschwindigkei t  einstelle. Alsdann  ist  

M2 ( x - - y - - 2  z) 0- 

02 )  = ( a - - x + z )  ( y + z )  = K (7) 

wiihrend des  ganzen  Reakt ionsverlaufes  k o n s t a n t .  

Wie  ich friiher gezeigt  habe, t bes teh t  zwischen  der Kolastante K des -Es te r -  
alkoholgleiehgewiehtes~ und den Konstantenverhi i l tn issen  n - -  k 1 : 1l 2 der Stufen- 
versei fung und n'-=----k[:k t der  Stufenveres terung die Beziehung;  

K = ~r n '  ( 8 )  

Das K ist  eine G l e i e h g e w i c h t s k o n s t a n t e ,  sein Wer t  daher  ein g e ,  
g e b e n e r .  Er betriigt im vor l iegenden Fall K = 4 .  Setzen wit  dleses K in (7) ein, 
so  folgt ftir die Umsatzvar iable  z der r a schen  Reaktin (3): 

(x+y)2  
z y .  (9) 

4 a  

Innerhalb der Beziehung r 1 6 2  kann  sowohl  n a l s  auch  n '  jeden b e -  
l i e b i g e n ,  zwisehen  0 und  oo gelegenen Wer t  haben.  Den Reakt ionsver lauf  fiir 
diese beiden Grenzfdlle wollen wir bereehnen .  

Der Grenzfall n-----oo f o l g t  aus  k 2 = 0 .  Dann ist  aber a u c h y ~ - - - 0  und 

x2 
z ~-- . ( I0 )  

4 c t  

Essigsi iure wi rd  n u r  naeh  Reaktion (1) gebildet, ursd die T i te rzunahme mit  der 
Zeit ist  daher  

1 A. S k r a b a l ,  Monatsheffe  tiir Chemie, 39 (1918), 741. 
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dx  
- ~  . ~  k 1 (a--x-+-z)  
d t  

oder nach Einsetzung yon (10): 

d x (2 a--x)'2 
- -  = k ~  ( 1 1 )  
dt  4 a  

Das ist aber die Form einer b i m o l e k u l a r e n  Reakfion. Die bimolekulare 
Rechnung wird k o n s t a n t e ,  die monomolekulare f a l l e n d e  Koeffizienten ergebcn. 
Daft keine e c h t e  Reaktion zweiter Ordnung vorliegt, wird sich darin zeigen, daf~ 
die nach dem g e w 5 h n 1 i o h e n Ansatz berechneten bimolekularen Koeffizienten yon 
der Anfangskonzentration a n i c h t u n a b h ~i n g i g  sind. Die w a h r e Geschwindigkeits~ 
konstante 7q ist wie die einer m o n o m o l e k u l a r e n  Reaktion yon der Dimension 
einer reziproken Zeit. 

Der Grenzfall n ~ 0 fo!gte aus k 1 ~ 0. Alsdann ist auch x ~-  0 und naeh (9) 

y.2 
z - -  - - y .  (12) 

4 a  

Essigs~iure wird n u t  nach Reaktion (2).gebildet ,  und die Titerzunahme betriigt 

d y  
- -  ~ - -  tl 2 ( y - ~ - 2  z )  
d l  

oder nach Einsetzung von z aus (i2):  

d y  _ k~ ( Z a - - y ) y .  ( i 3 )  
d~ 2 a 

Das ist die Form elner a u t o k a t a l y t i s e h  beschleunigten monomolekularen 
Reaktion, die einfache m e n o m o i e k u l a r e  Rechnung wird a n s t e i g e n d e  Koeffizi- 
enten ergeben. Die w a h r e  Gesehwindigkeitskonstante k~ ist wieder yon der Dimen- 
sion einer reziproken Zeit. 

Das a l l g e m e i n e  Bild der Reaktion ist also dasselbe, ob  U m e s t e r u n g  
s t a t t h a t  o d e r  n i e h t :  Der nach J(quivalenten bereehnete Koeffizient ist ffir 
ll l = i k ~  k o n s t a n t ,  er fi i l l l  fiir t q > 2 k  2 und s t e i g t  fiir t q - < 2 k  2. Fiir ein 
a n g e n i i h e r t e s  k~ = 2 k 2 oder z l = x~ wird die Abweiehung vom einfaehen Re- 
aktionsablauf nur unbedeutend sein. Statthabezlde Umesterung wird den Gang der 
Koeffizienten miii3igen miissen. 

Der Fall k l = 2 h  2 ist such hinsiehtlich der unter g l e i c h z e i t i g e r  Um- 
e s t e r u n g verlaufenden Stufenverseifung ein a u s g e z e i e h n e t e r. Fiihren wit niimlieh 
dieses Konstantenverhiiltnis in die fiir die S i m u l t a n k o n z e n t r a t i o n e n  der Stufen- 
verseifung geltenden Gleichungen ein, l so folgt aus letzteren in unserer Bezeieh- 
nungsweise : 

M~ 
- - 4 .  (14) 

G D  

Damit ist gesagt, daft fiir k 1 = 2 7l 2 die im Zuge der Stufenverseifung ent- 
stehenden Stoffe in Konzentrationen auftreten, welehe der G l e i e h g e w i c h t s b e d i n -  
g u n g  der Umesterungsreaktion yon vorherein G e n i i g e  l e i s t e n .  

Wiihrend bei r a s c h e r  Umesterungsgeschwindigkeit  die Umesterungsreaktion 
im Zuge der Stufenverseifung bei k~ (",3 2 / ~  statthaben kann, mug sie bei kz = 2 k 2 
infolge der L a g e  d e s  U m e s t e r u n g s g l e i e h g e w i c h t e s  a u s b l e i b e n .  Das ver- 
einfachende Konstantenverh~iltnis kl---~2k 2 ist, wenn man so sagen daft, das 
zweekm~i t~ iga t e ,  es fiihrt direkt und damit auf dem k i i r z e s t e n  Weg zum Gleieh- 
gewichte. DaB es auch das u n v e r i i n d e r l i c h s t e  ist, habe ich schon seinerzeit 
dargetan. 

1 A. S k r a b a i ,  Monatshefte fiir Chemie, 37 (1916), 137, die Gleichungen 86 
und 37 auf p. 147. 
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Mannigfaltiger als beim Glykolaeetat sind die Umesterungs- 
erscheinungen bei den E s s i g s ~ i u r e e s t e r n  des P e n t a e r y t h r i t s .  
Sie sind hier analog geartet wie bei den g e c h l o r t e n  Methanen ,  
an welchen F. Mar t in  und O. F u c h s  1 die Theorie entwickelt 
haben. An dem einfachen Reaktionsablauf vermSgen sie aber 
n i c h t s  ZZl ~indern. 

,Was die die Verseifung beeinflussenden Momente - -  Raum- 
erftiliung, S~iureeinflul3 , H/iufungseinfluI3 /ind Symmetriegrad - -  aft- 
langt,, werden diese auch beim Pentaerythritacetat in ihrer Wirkung 
s i c h  gegenseitig kompeasieren und derart zur a n g e n / i h e r t e n  
G'ieiChheit  d e r - v i e r x  fflhren. 

Verglichen mit~ den Verh~iltnissen beim ]~thylendiacetat wird 
die Wii:kung der Raumerffillung eine g e r i n g e r e  sein, weii  sie in 
a-Position zum ]~thersauerstoff statthat, S/iureeinflufi, H/iufungsein- 
flUtt und Symmetriegrad werden sich e t w a s  s t / i rker  geltend 
macben .... 

Fiir das Studium der vier Einfltisse sind die Ester des Penta- 
erythrits ein ganz  b e s o n d e r s  g e e i g n e t e s  V e r s u c h s o b j e k t .  
Die vier Acetate dieses Alkohols sind voraussichtlich alle fes t  und 
durch K r y s t a l l i s a t i o n  leicht zu reinigen, zum Untersehied von 
dem f l t i s s igen  Halbester des Athylenglykols, bei welchem die 
MSglichkeit der U m e s t e r u n g  im Zuge der Reinigungsoperationen 
besteht. Aus den A n f a n g s g e s c h w i n d i g k e i t e n  der vier Acetate 
ties P.entaerythrits miil3en sich aber die Werte xl, x~, x 3 und z~ mit 
gen/Jgendel: Genauigkeit und Sicherheit ermitteln lassen. Wit haben 
die Darstellung und Verseifung der vier Acetate in unser Arbeits- 
pl.0gramm 'aufgenommen. 

~ Wesentlich komplizierter liegen die Dinge bei den Estern von 
mehrwertigen Alkoholen mit u n g l e i e h e n  Gruppen. Hierher gehSrt 
vor allem das Glyze r in .  Die B e d i n g u n g e n  ffir d e n  e i n f a c h e n  
R e a k t i o n s a b l a u f  der Triglyzeridverseifung hat R. W e g s c h e i d e r  ~ 
entwickelL Bezeichnen die x die G r u p p e n g e s c h w i n d i g k e i t e n ,  
die ~ndexe 1, 2, 3 die Verseifungsstufe, die Strichlierung des x die 
Verseffung yon der s e k u n d / i r e n  Alkoholgruppe und der Strich 
fiber dem x die Verseifung aus einem u n s y m m e t r i s c h e n  Ester- 
atkohol, so lauten diese Bedingungen: 

2 x 1 + x  ~ = 3 z 

~3 ~~ %~ --~ ~4, 

Die aus den oben d a r g e l e g t e n  E i n f l f i s s e n  sich ergeben- 
den Bedingungen fiir den einfachen Reaktionsablauf sind hinsichtlich 

1 Zeitschr. Elektrochem., 27 (1921), 150. Siehe hierzu R. W~egsghe ide r  
Ebenda. 28 (1922), 99. 

�9 2 Monatsh. f. Chem., 29 (1908), 83 und 233. Vgl.  aueh R. W e g s c h e i d e r ,  
Zeitschrift f. physik. Chem., 35 (1901), 518 und Monatsh. f. Chem. 2'1 (1900), 693. 
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der i d e n t i s c h e n  Gruppen such bei den G!yzeriden sehr wahr- 
scheinlich erK'tllt. ~ Bei den Glyzeri@n tritt aber noch die U n g l e i c h -  
he i r  der Alkoholgruppen des Glyzerins als ein b e s t i m m e n d e s  
Moment hinzu. 

Nach unseren bisherigen Erfahrungen verseifen - -  s a u e r  und 
alkatisch - -  die Acetate s e k u n d / i r e r  Alkohole w e s e n t l i c h  l ang-  
s a m e r  als die der pr im~.ren .  Das gilt sowohl ffir die e i n f a c h e n  
Ester  als auch ftir die Ester mit g e h t i u f t e n  Acetylgruppen, wie aus 
folgenden, ftir 25 ~ geltenden G r u p p e n g e s c h w i n d i g k e i t e n  her- 
vorgeht:  

E s t e r  ks 

C H 3 C O O C H 2 C H  3 , . . . . . . . . . . .  0 ' 0 0 6 5 8  

C H a C O O C H  (CH3) 2 . . . . . . . . . . .  0 '  0 0 3 6 0  

( C H 3 C O O ) s  C H  2 . . . . . . . . . . . .  0 '  0 0 4 0 2  

( C H 3 C O O ) s  C H C H  a . . . . . . . . . . .  0" 0 0 3 2 5  

k a  

6 " 4 6  

1 "57 
4 7 6 " 0  

4 8 ' 0  

Verseifung ge- Der Unterschied ist bei der a l k a l i s c h e n  
w a l t i g ,  bei der saueren geringer, aber immer noch w e s e n t l i c h .  
Man ist daher berechtigt, anzunehmen,  daft such bei der Glyzerid- 
verseifung die x r wesentlich k l e i n e r  sind als die x, und daft daher 
die Wegscheider ' schen Bed!ngungen ftir den einfachen Reaktions- 

a b l a u f  der Glyzeridverseifung n i c h t  erftillt sin& Indem E. Y am a-  
s a k i  '~ den yon ibm gefundenen einfachen Reaktionsablauf der 
s a u e r e n  Glyzeridverseifung auf die G l e i c h h e i t  von x und x r zu- 
rtickftihrt, auf welche Gleichheit er aus den Ergebnissen der Mes- 
sungen von A. de H e m p t i n e  3 und R. L S w e n h e r z ,  4 Wonach die 
sauere Verseiffmg der Ester  derselben Carbons~iure und verschie- 
dener Alkohole yon der Natur der letzteren u n a b h ~ n g i g  sein soll ,  
schliel3t, sttitzt er sich auf ein unzulSmg~iches Versuchsmaterial und 
einen dutch neuere Messungen widerlegten Satz. 

Nimmt man an, daft die Glyzeride, wie hinsichtlich tier Ab- 
s o l u t w e r t e  yon k~ und ks, such hinsichtlich des V e r h ~ i l t n i s s e s  
prim/ir" sekundtir in der M i t t e  zwischen den einfachen Acetaten 
und den Geminolacetaten gelegen sind, so ergeben sich die Re- 
lationen : 

S a u e r e  V e r s e i f u n g  A i k a l i s c h e  V e r s e i f u n g  

zr: x 0"665 0" 156 

Diese Verh~ltniszahlen kSnnen nattirlich keinen Anspruch auf 
zifferm/iNge Richtigkeit erheben, sie sind lediglich Zahlen, die aus 

1 D a s  heit3t : Es  i s t  a n g e n i i h e r t  x 1 = x 2 = x 2 ~ xa = x u n d  e b e n s o  angen~ ihe r t  
~-I = ~ - '  - -  q = " . ' .  

2 J o u r n .  A m e r .  C h e m .  Soc . ,  42 (1920) ,  1 4 5 5 .  

3 Z e i t s c h r .  f .  p h y s i k .  C h e m . ,  13 (1894) ,  561 .  

4 E b e n d a .  I 5  (1894 )  389 .  
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Analogiegrfinden einigermafien w a h r s c h e i n l i c h  sind, jedenfalls 
abet  wahrscheinlicher a l s  z I! z - -  1. 

Indem die Acetyle der prim~iren Gruppen rascher verseifen. 
als die der sekund/iren, nimmt im Zug e der Triglyzeridverseifung 
die Z a h l  d e r  r e a k t i o n t r / i g e n  G r u p p e n  im Verh~iltnis zur Zahl 
der reaktionsf/thigeren zu, und die naich Aquivalenten berechneten 
Koeffizienten sollten daher einen f a l l e n d e n  G a n g  zeigen, der bei 
der alkalischen Verseifung stgrker ausgepr~igt sein mfif3te als bei 
der saueren. In der Ta t  lassen die Konstanten der a l k a l i s c h e n  
Triacetinverseifung bei L. S m i t h  1 einen deutlichen Gang ei'kennen, 
w~ihrend ein solcher bei der s a u e r e n  Verseifung des Triacetins 
bisher noch n i c h t  sichergestellt wurde. 

SowohI der einfache Reaktionsabtauf bei der saueren Ver- 
seifung, als auch der Gang .der Konstanten bei der alkalischen 
Triglyzeridverseifung, der offe'nbar geringer ist, als auf Grund der 
Relation x I : ~ --- 0" 156 zu erwarten w/ire, machen es wahrscheinlich, 
daft bei der Triglyzeridverseifung Vorg/inge im Spiele sind, die im Sinne 
der H e r b e i f f i h r u n g  des  e i n f a c h e n  R e a k t i o n s a b l a u f e s  wirken. 

Es liegt nahe, an die U m e s t e r u n g  zu denken. W~hrend 
alle bisher besprochenen Umesterungsreaktionen e x t r a m o l e k u l a r e  
Vorg~tnge waren, zu deren Verlauf z w e i  Molektile verschiedener  
Stoffe oder d e s s e l b e n  Stoffes erforderlich sind, ist bei den 
mehrwertigen Stoften mit v e r s c h i e d e n e n  G r u p p e n  auch eine 
i n t r a m 0 1 e k u l a r e  Umesterung mSglich, beim Glyzerin die W a n d e -  
r u n g  e i n e s  A c y l s  yon der einen an die andere Alkoholgruppe. 
Die i n t r a m o l e k u l a r e  Umesterung scheint v i e l  l e i c h t e r ,  a l s o  
r a s c h e r  vor sich zu g e h e n  als die extramolekulare. 

Auf die grof3e Leichtigkeit, mit welcher Acyl in den Gtyzeriden 
\\'andert, hat E. F i s c h e r  ~ verwiesen, und L. S m i t h  3 hat diese 
Acylwanderung in Hinblick auf den Vorgang der Triglyzeridversei- 
King erwogen. 

Wenn  die Acyle der prim/iren Alkoholgruppen r a s c h e r  ver- 
seifen als die der sekundiiren, so kann das zum Verlauf foigender 
intramolekularer Umesterungsreakt ionen Veranlassung geben: 

CH2OCOCH 3 
I 

CHOCOCH 3 
I 

CH2OH 
CH~OH 

I 
CHOCOCH:3 
I 

CH2OH 

CH2OCOCH 3 

4- CHOH 
I 
CH2OCOCH 3 

CH.20H 

+- CHOH 
I 

CH2OCOCH 3 

1 Zeitschr. physik. 
o Ber. chem. Ges., 
3 Loc. cit. 

Chem., 102 (1922), 54. 
53 (1'920), 1621 u•d 1634. 



Verseifungsgeschwindigkeit des Tetracetylpentaerythrits: 55 

Der Verlauf dieser Reakti0nen ist mit einer R e g e n e r i e r u n g  
tier reaktionsf/ihigen Gruppen gleichbedeutend und mul3 den Kon- 
stantengang m/il3igen, also imSinne der H e r b e i f t l h r u n g  des ein- 
f a c h e n  R e a k t i o n s a b l a u f e s  wirken. 

Von dem Studium der Statik und Kinetik dieser Umesterungs- 
reaktionen h/itte man eine w e s e n t l i c h e  F6rderung des Problems 
der Glyzeridverseifung zu erwarten. 

Uber d e n  M e c h a n i s m u s  der  A c y i w a n d e r u n g  hat sich 
bereits E. F i s c h e r  Gedanken gemacht, indem er sich die Wande- 
rung fiber O r t h o c a r b o n s / i u r e d e r i v a t e  verlaufend vorstellt. Nach 
meinen Erfahrungen bei der Hydrolyse der Ather der Orth0carbon- 
sSuren und der Orth0aldehyde, die fiber /ihnliche Zwischenstufen 
verl/iuft wie die Acylwanderung, halte ich die Fischer~sche Auf- 
fassung ftlr durchaus berechtigt. Die Acylwanderung w~ire dem- 
nach durch folgende Formelbilder 1 zu beschreiben: 

CH2OCOCH 3 CH2OCOCH a CH2OCOCH 3 
] - -  I ~ - - +  I 
CHOCOCH3 +-4 CHO ~ j O H  +- CHOH 

I el o/C\CH3 I CH~OH CH2OCOCH3 

CH20H CH20H CH20H 
I --- I ~ - +  I 
CHOCOCH3 +-4 CHO ~ / O H  ~ CHOH 
I 1 / O N  I 
CH20H CH20 CH~ CH2OCOCH 3 

wo die gefiederten Pfleile die Gleichgewichtslage andeuten. 
L. Smi th  hat gefunden, dab die Monacetine, u n a b h / i n g i g  

yon ihrer Darstellungsmethode, immer d i e s e l b e  VerSeifungs- 
geschwindigkeit zeigen. Die yon ihm in Ansehung dieser Sachlage 
ventilierte MSglichkeit, daft der ZwischenkSrper, das >,Orthoacet in , ,  
in der w~isserigen LSsung des e - u n d  ~-Monacetins bei Gegen- 
wart yon Hydroxylion d e r  e i nz ig  r e a g i e r e n d e  KSrper  ist, 
halte ich aber darum f/Jr ausgeschl0ssen, weil das O r t h o a c e H n  
nach meinen Erfahrungen bei der Verseifung der Orthocarbons~iure= 
/ither und der Acetale ganz a n d e r e n  Verseifungsgesetzen unter- 
worfen sein muff als ein Ester. Die M0nacetine verhalten sich aber 
bei der Verseifung nicht anders als die fibrigen Essigs~iureester, 
Das Orthoacetin kann daher an der Verseifung selbst k e i n e n  -Am 
teil haben, sondem allein als ephemerer Zwischenstoff den Uber- 
gang der isomeren Acetine i n e i n a n d e r  vermitteln. 

1 Diese und andere bei Smith wiedergegebene Formelrt sind dutch Druck- 
fehler entstellt. 
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Z u s a m m e n f a s s u n g .  

Esfi(Urd p der T e t r a c e t y l p e n t a e r y t h r i t  in w~isseriger LSsung 
bei 25 ~ sauer und alkalisch verseift und ftir beide Verseifungen 
der e i n f a c h e  R e a k t i o n s a b l a u f  gefunden. 

im AnsChlufi an die Messungen wurden die U r s a c h e n  ftir 
das Auftreten des einfachen oder angen~ihert einfachen Reaktions~ 
ablaufes bei der Verseifung der Ester mehrwertiger Alkohole 
(~thylenglyko}, Pentaerythrit, Glyzerin) erSrtert. 

Es wurde gezeigt, daft die G r u p p e n g e s c h w i n d i g k e i t  yon 
f0]genden Umst~inden beeinflul3t wird: 

1 ~, Raumer f t i l l ung .  Je grSl3er die Raumerfiillung der ver- 
seifenden Molekel, desto geringer ist die Gruppengeschwindigkeit. 

2~ S~iureeinflul3.  Je st~irker tier S/iurecharakter der Ester- 
komponenten (S~iurekomponente und Alkoholkomponente), um so 
rascher ist die Verseifung. Der S~iureeinflul3 macht sich namentlich 
bei der a l k a l i s c h e n  Verseifung geltend. Auf den S~iureeinfluf3 ist 
die relative Langsamkeit der alkalischen Verseifung der Es te r -  
a n i o n e n zuriickzuftihren. 

3. H/ iufungseinf lu l3 .  Je st/irker die H/iufung der reaktions- 
f/ihigen Gruppen in der Molekel, um so gr613er ist die Gruppen- 
geschwindigkeit. 

4. Symmet r i ee in f lu l3 .  Je h6he r ' de r  Symmetriegrad der 
verseifenden Molekel, desto geringer ist die Gruppengeschwindigkeit. 

Diese vier Einfltisse k o m p e n s i e r e n  sich in ihrer Wirkung 
und ftihren darum, namentlich bei den Estern der Alkohole mit 
identischen. Gruppen (~thylenglykol und Pentaerythrit), zur ange. 
l?g.'herten Gleichheit der GrupRengeschwindigkeiten und damit zum 
einfachen Re'aktionsablauf. Etwaige ,>Umesterungsreaktionen<< k6nnen 
nur im Sinne der H e r b e i f t i h r u n g  des einfachen Reaktionsablaufes 
wirken. ' 

Bei den Estern der Alkohole mit ungleichen Gruppen (Glyzerin) 
ist ein f a l l e n d e r  Gang der nach Apuivalenten berechneten. Kon- 
stanten.zu erwarten, wetcher Gang bei der alkalische n Verseifung 
st/irker sein sQl[te als bei der saueren. Be! diesen Estem tritt aber 
npch ein, anderer m~3glicher Vorgang :in Erschelnung: Die >>intrar. 
rnolekulare Umesterung<< 0der die  ,>AcylwaFtderung in der Molekel<~. 
Das Statthaben einer solehen Acytwandermng mul3 den Gang der 
Ko_nstanten miil3igen, also wieder ira Sinne~ d e r - H e r b e i i i ! h r u n g  
des :einfachen Reaktionsablaufes wirken~ 


