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Carbons~ureester  yon E n o l e n  sind hinsichtl ich ihrer Ver- 
seifungsgeschwindigkei t  bisher n o c h  n i c h t  u n t e r s u c h t  worden.  
Die vorl iegende Arbeit gitt der Ausftillung dieser Lficke.: Als Enol  
wtthlten wit  das einfachste, den V i n y l a l k o h o l ,  als S~iurekomponente 
des Esters  die E s s i g s t i u r e .  Die Hydrolyse  oder Verseifung des 
Vinytacetats erfolgt nach der Bruttogleichung: 

CHaCO}DCH : CH~ + H 2 0  ~ CH3COOH + CH3CHO. 

Ftir die lJberlassung einer grSi3eren Menge' von Vinylacetat  
sind wir dem K o n s o r t i u m  ftir  e l e k t r o c h e m i s c h e  I n d u s t r i e  
G. m. b. H., Mtinchen~ und Herin  Dr. R. M e i n g a s t  in dieser Firma 
zu Dank v erpflichtet. 

Das Vinylacetat  polymerisiert  sich beim Stehenlassen. Zu 
unseren Messungen haben wit  immer Kische Proben verwendet,  
die km.'z vorher destilliert wurden und bei 728 c nm zw~schen 71 ~ 
und 72 ~ ftbergingen. AIs Destil lationsrtickstand hinterblieb eine harz- 
avtige Masse der Polyme'ren. Das m o n o m e r e Produkt stellt ~ine leicht- 
bewegliche, charakteristisch r iechende FKissigkeit vor. D e r  Geruch 
erinnert a n  den des ~thytacetats ,  ist abet  etwas s techend und 
weniger  lieblich. 

Unsere Messungen haben wit  in w t i s s e r i g e m  Medium und 
bei 25 ~ angestellt. Der Reaktionskolben war  mit einem Heberrohr  
ausgestattet ,  aus welchem die Analysenproben en tnommen  wurden .  
Zeiteinheit ist Wieder die Minute. Am Kopfe der Tabel len finder 
sich die Zusammense t zung  des Reakt ionsgemisehes  in Molen pro 
Liter. Die Anfangskonzentrat ion des Esters  ist mit a, die Umsatz-  
variable mit x bezeichnet. 

Die beiden ersten Messungen gelten de1" s a u r e n  Verseifutig, 
U ist die monomoiekulare ,  mit gemeinen Logari thmen berechnete  
K o n s t a n t e .  Zur Analyse  wurden  , 50 c~t ~ mit Zehntelbaryt  und 
Phenolphthalein titriert. 

Die beiden nachstehenden Messungen zeigen die Proportio- 
nalit~t zwischen Geschwindigkeit  und Salzs~iurekonzentration. Es 
liegt also eine s a u t e  V e r s e i f u n g  vor. Ftir ihre Konstante  be- 
rechnet sich~ wenn man den ersten Werten  ein etwas gr~Sf~eres 
Gewicht  zulegt, als Mittel aus  beiden Versuchen:  

ks - -  0" 00813. 
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Dieser Koeffizient ist um weniges: aber doch sicher gral3er 
als der fiir Athylacetat 0"00658. Das Acetat des Vinylalkohols 
verseift dutch S/iuren m e r k l i c h  r a s c h e r  als das seines ges~ittigten 
Analogons. 

1. Versuch .  

0" 1131 CHaCOOCH : CH2+0"05 HC1. 

t 2 - t  1 x a - - : c  104 k' 

- -  0"0003 0"1128 - -  

150 . 0 ' 0 0 7 3  0"1058 1 ' 8 4  

220 0"0163 0 ' 0 9 6 8  1"76 

420 0"0314  0"0817 1"76 

643 0"0500 0"0631 1"74 

591 0"0634  0"0497 1 ' 7 5  

1045 0"0799 0"0332 1 ' 6 6  

1 ' 7 5  

2. Versuch .  

0" 1232 CHaCOOCH : CH2+0" 1 HC1. 

t2--/1 x a - - x  . 

- -  0"0001 0"1231 

96 0 ' 0 0 9 6  0 ' 1 1 3 6  

132 0"0213 0"1019 

167 0"0346 0"0886 

205 0 ' 0 4 8 4  0"0748 

311 0"0647 0"0585 

550 0"0853 0"0379 

1810 0 " i 1 3 6  0"0096 

I04 1~' 

;?;' 61 

3" 59 

3"63 

3"59 

3"43 

3"43 

3"30 

8"51 

Wir haben Durch Basen wird Vinylacetat sehr rasch verseift. 
daher die alkalische Verseifung mit einem Borat-Bors~ure-Puffer 
durchgeffihrt. Sie erfolgt nach der Bruttogleichung: 

CHaCOOCH : CH~ +NaBO 2 + H~O "-- CHaCOONa+ HBO~. + CHaCHO 

und bezeichnet a die Anfangskonzentration yon Ester und Borat, 
b die yon Borsfi.ure, so lautet, bei Proportionalit/it zwischen Ge- 
schwindigkeit und Alkalit~it, die integrierte Gleichung: 

a, - - . ' t ' l  ~ 

Zur Analyse wurden 3 0 c ~  ~ Probe mit 5 g Mannit versetzt 
(Fixierzeit) und die Mannitbors/iure titriert. 

Die Wiederholung der Messung ergab das gleiche Bild: Die 
Konstanten zeigten ein deutliches Gef~ille. Berechnet man die 
Konstantek,~ der a l k a l i s c h e n V e r s e i f u n g  aus d e m A n f a n g s w e r t  
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K - -  1 �9 1 .10 -2 unter Benutzung yon 5" 7 .10  -1~ f/Jr die Dissoziations- 
konstante der Bors/iure, so folgt ks--"  620. 

3. V e r s u e h .  

0" 1 156 CHaCOOCH : CH,2 + 0 "  1 156 N a B O b + 0 "  1156 HBO 2. 

@--t 1 x a - - x  102K 
- -  0"0050 0"1106 - -  
11 0"0157 0'0999 1"11 
20 0"0282 0"0874 0"98 
29 0"0408 0"0748 1"00 
44 0"0523 0"0638 0"89 

122 0"0688 0"0468 0"81 
110 0"0767 0"0389 0"74 
248 0"0866 0'0290 0"71 

Das Gef~ille yon K ist nicht leicht zu erkl/iren. Noch aug  
fallender ist *olgender Tatbestand.  Wir  haben Verseifungen mit 
dem st/irker alkalischen Carbonat-Bicarbonat-Puffer vo rgenommen  
und sowohl  die direkte Titration des Carbonats  zu Bicarbonat  
gegen eine Standardf/irbung als auch die in unserem Institut viel- 
getibte Bariumchlor idmethode zur Analyse  angewandt.  Die l~ber- 
einst immung der Konstanten untereinander war  wenig befriedigend, 
ihr Mittelwert, unter  Benutzung von 6 . 1 0  -11 ffir die zweite Dis- 
soziat ionskonstante  der Kohlens/iure; ist rund k a - - 2 5 0 .  Die Kon- 
stante ist also wesentl ich kleiner als die der Boraxversuche.  

Mit a l l e m V o r b e h a l t  sei folgender Erkl / i rungsversuch gegeben.  
Das Vinylacetat  zeigt grol3e Polymerisierungstendenz.  Ein Tell eines 
frisch hergestellten Destiilats des monomeren  Produktes wurde 
w/ihrend der Sommerfer ien in einer gewShnlichen Glasflasche, der 
andere in einer Perhydrolflasche ,,Tropenmarke<< aufbewahr t .  Erstere 
Probe w a r  nach dieser Zeit in ein ziemlich dickflfissiges 01 ver- 
wandelt, war  also wei tgehend polymerisiert  worden, letztere blieb 
fast unver/indert. Es  liegt also der Gedanke nahe, daft die Poly- 
meris ierung durch das A l k a l i  des Glases b e s c h l e u n i g t  wird. 
Wenn  also in unseren Reaktionsgemischen neben der alkalischen 
Verseifung des Vinylacetats  auch eine Polymeris ierung des 
letzteren statthat  und die Polymeren nicht oder langsamer ver-  
seifen als der monomere  Este  b so w/ire damit sowohl das Gef/ille 
yon K in den Boraxversuchen  als auch das kleinere ka in den 
Carbonat -Bicarbonat -Versuchen erkl/irt. Wir  wollen daher als vor- 
1/iufiges Ergebnis  und als wahrscheinlichsten Wer t  ffir die K o n -  
s t a n t e  d e r  a l k a l i s c h e n  V e r . s e i f u n g  

ka = 620 
hinsteUen. 

Aus ks und ka folgt ftir die A c i d i t / i t  d e s  V e r s e i f u n g s -  
m i n i m u m s  oder S t a b i l i t / i t s m a x i m u m s  des Vinylacetats  in 
w/isseriger L6sung  

h o = [H']0 = V ' ~ v , ~ / e ~ l  = 2 . 7 6 . 1 0  -5 ,  
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wo ~v-- 10-! ~ das Ionenprodukt des Wassers ist. Das ist ungef/ihr 
die Acidit/it einer Essigstiure-Acetat-LSsung. 

Nach der von uns gegebenen Theorie t soll das Vinylacetat 
eine grSl3ere Konstante k,~ der VVasse rve r se i fung  oder unlcataly- 
sierten Reaktion zeigen als das .~thylacetat Fiir letztere berechnet 
H. v. E u l e r  2 aus den Messungen von K. G. K a r l s s o n  3 einen Wert, 
der in unseren Einheiten lautet: k ~ - - 0 " 9 2 . 1 0  -s. 

Das .k~, des Vinylacetats soll aIso grSl3er sein als 0"92.10-% 
Dessenunbeschadet kann es aber nut dann gemessen werden, 
wenn es auch gr513er oder mindestens von der gleichen Gr5f3en- 
ordnung ist wie: 

2 V/}v ka/6 - -  4"49.10 -7, 

wenn es also mindestens 50real so g rof3 ist als das ]e~v des 
Athylacetats. 

ZurMessm)g d e r K o n s t a n t e  d e r V C a s s e r v e r s e i f u n g h a b e n  
Wit folgende Versuche in 'einer Essigs~iure-Acetat-LSsung gemacht. 
Die Meth0dik war dleselbe wie in den VersUchen t urid 2. 

4. V e r s u c h .  
0" 2011 CHaCOOCH : CH~ +0"  01 HCoHaO 2 +0"  02 Na C~'H302. 

t2--~1 x a - - k  106 k' 
- -  0"6031 0"1980 - -  

5737 0"0117 0"1894 3 '37  
9180 0 '0249  0"1762 3"21 

15840 0:0472: 0"1539 (3"70) 

15705 0~0650 0~1361 3"41 
14435 0"0789 0'1222 3"23 

3'30 

Wiihrend der Zeit der Messur~g der dritten Konstante stieg 
infolge einer StSrung der Regulierung die Temperatur des Thermo- 
staten fiber 25 ~ Diese Konstante wurde daher y o n  der Mittelung 
ausgeschlossen. 

5. Versuch,  
0" 2014 CH3COOCH : CH~+0"02 HC2H302+0"02 NaC2H~ Q.  

i~--f I x a - - x  t06 k' 

- -  0 ' 0049  0"1965 - -  
3960 0"0105 0" t909  3"18 
9180 0"0222 0"1792 2"99 

15840 0"0429 0"1585 3"36 

15710 0"0599 0"1415 3"14 

14440 0 '0738  0"1276 3"10 

3"15 

1 A. S k r a b a l  und A. Zaho l "ka ,  Monatshefte ffir Chemie, 46 (1925), 559 
insbesondere 571. 

Zeitsehr. f. anorg. Chem., 152 (1926), 113; 156 (1926), 143. 
3 Ebenda, l d5  (1925),  1. 



Die Kinetik der Verseifung yon Vinylacetat. 463 

Die Werte stimmen u n t e r e i n a n d e r  sowie . in  b e i d e n  Mes- 
sungen fiberein,~:0bwoht die A-~idit~it bis fast auf das Zehnfache 
variiert. I n  den beiden Messm~gen erscheint somit die W a s s e r -  
v e r s e i f u n g -  b lo l3ge leg t .  A l s ,  Mittel 'aus den zwei  .Versuchen 
ergibt sieh k,~ --+ 3" 22.2" 3. t0= 6 oder 

k,v -~: Z ; 4 . 1  O -  6. 

Aus den drei Konstanten folgt ftir d i e M i n i m a l g e s c h w i n d i g -  
k eit  oder die Geschwindigkeit im Stabilit/itsmaximum: 

~ o - - k , v + 2 V ' ~ V ] e a k ~ 7 7 4 " 1 0 - G + 0 " 4 5  10 -6 --  7" 85. t0 -G. 
�9 , ! . ,  - .  , ,  . 

Die saure und die alkalische Verseifm)g sind also ,auch im 
Stabilit/itsmaximuln gegenfiber der Wasserverseifung n i c h t vcrschwin- 
dend klein. Wege n d e r  Versuchsfehler , namentlich aber wegen der 
Unsicherheit yon l~a, kann in erster Annttherung le o ---/e~v gesetzt 
werden, mit einem: Fehler von: einigen Prozent.* 

Vergleichen w i t  das le,v ft ir  V i n y l a c e t a t  mit demk, ,  yon 
E u l e r  ft'tr A t h y l a c e t a t ,  so folgt, dal3 ersterer Ester durch Wasser 
allein fund 1000mal so rasch hydrolysiert als letzterer, in bester 
lJbereinstimmung mit der v o w u n s  gegebenen Theorie. 

Die AziditS.t d e s  S t a b i l i t / i t s m a x i m u m s  ist durch die 
Gleichung h o ' N/~v k~/~g* gegeben. Sie entspricht einem P u n k t  
auf der pH-Skala. Das gilt unlabh~ingig von dem Weft von le,~. 
Bei e r h e b l i c h e n  Werten von ~,~ gegeniibTer 2X/~]~,le~ existiert 
aber p r a k t i s c h  a.uf des pH-'St(ala ein S tab i l i t~ i t sbere ich .  Als 
/iufierste G r e n z e n  des letzteren kann man auf der einen Seite 
jenes ~H'] - - / q  hinstellen, wo lq  k~ --/e,,,, auf der andern Seite jenes 
[OH r] - -  i~, beziehungsweise/t2i ~ = ~v, wo i~le~, = le,,,. 2 Diese Grenzen 
des Stabilit/itsbereiches, in welchen die Geschwindigkeiten doppett 
so grot3 sind als im Stabilit~itsmaximum, sind ftir Vinylacetat: 

l q - - ~ ' l . 1 0  -~ } 
h~ - -  8 " 4 . 1 0  - 7  

und umfassen somit ru:n~d' drei  Z e h n e l : p o t e n z e n  der Aziditg.t. 
Die ~iul3ersten Vv~erte,Y0 n h,lin ttnseren Versuchen 4 und 5 sincl, 
wenn wit die -Dissoziat%nskonstante der Essigs~iure mit 1 "85.10 -~ 
in Rechnung setzen, 9 :2 ,10 -9  und 8 :2 .10  -5, Sie fallen also weir 
in die Grenze  n , d e s  S i ab i ! i t~ t sb ' e r e i che s ,  urjd daher ist die 
Geschwindigkeit  in: dem Azidit/itsbereiche der beiden Mes.sungen 
yon der Azidit/it unabh i ing ig ,  ~die gemessene Geschwindigkeit ist 
die der \ V a s s e r v e r s e i f u n g .  

Es ist auch zu berii'eksiehtigen, daft die drei Konstanten der Verseifung 
unter a n d e r e n  Verhiiltnissen der ,,Etekh'olytavirkung<~ gewonnen wurden und daher 
nicht streng miteinander yergle!ehbar sin& 

2 Vgl. me(he ungefi ihr  gleiehzeitig in der Zeitsehr. f. Elektroehemie er- 
seheinende Arbdt  (A. S.). 
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Anders ist das bei den beiden folgenden Messungen. In Ver- 
such 6 wurde das Vinylacetat mit W a s s e r  a l l e i n  zur Reaktion 
gebracht,  in Versuch 7 waren 0"05 Mole N a t r i u m a e e t a t  pro 
Liter gelSst. Die Untersuchungsmethode war  die gleiche wie in 
den Versuchen 4 und 5, nu t  wurden im 7. Versuch 100 cm 3 Probe 
titriert. 

6. V e r s u c h .  

0" 2045 CHaCOOCH : CH~. 

~ - - t  I x a - - x  t 0~U  t04 h 

0"00t0  0"2035 - -  1"36 

2567 0"0054 0"1991 3"58 3"16 

2949 0"0108 0"1937 4"03 4"47 

4189 0"0188 0 '1857 4"39 5 ' 90  

4200 0"0271 0"1774 4"7 t  7"08 

2264 0"0317 0"1728 5"08 7"66 

2274 0"0364 0"168 f  5"23 8"2t  

5576 0"0478 0"t567 5:47 9"40 

4639 0"0570 0"1475 5"67 10 '17 

7. V e r s u c h :  

0"2232 CHaCOOCH ; CH2+0"  05 NaC~H~O v 
~ - - f I  x a--:v t0~ k' 107 it 

- -  O" 0012 O" 2220 - -  4" 4 

428 0"0028 0"2204 7"5 10"4 

1080 0"0060 0"2172 5"8 22"2 

4130.  0"0159 0"2073 4"91 58"8 

3160 O" 0229 0" 2003 4" 75 84" 7 

5658 O" 0343 O" 1889 4"47 127" 0 

2874 0" 0397 0" 1835 4" 38 147"0 

5994 0" 0504 0" 1728 4" 37 186" 0 

2900 O" 0552 O" 1680 4" 21 204' 0 

3952 0"0615 O" 1617 4"22 228"0 

an der s a u r e n  
gegen Ende  der 

Die Azidiffit des Versuches  6 tiegt h a r t  
G r e n z e  h 1 = 9" 1 . i 0  -*  des StabititS.tsbereiches, 
Messung wird sie sogar tiberschritten. Demgem~il3 zeigen die mono- 
molekularen Konstanten einen A n s t i e g .  Zu B e g i n n  der Reaktion 
ist die Verseifung vorwiegend eine W a s s e r v e r s e i f u n g ,  gegen 
E n d e  eine Wasserverseifung n e b e n  saurer Verseifung. Berechnen 
wir die beiden Konstanten aus dem Anfang und dem Ende der 
Messung, so kann dies nach den Gleichungen geschehen:  

k ~ + 2 '  26 .10  -~ kfs - -  3 " 5 8 . 1 0  -G, 

k ~ + 9 " 8 3 . 1 0  -a  ]/s - ~  5 ' 6 7 . 1 0  -6. 

Die [H'l --- h der Tabel te  6 wurden  nach der Formel  h - -  ~v/~--~ 
berechnet, wo ~ ~ 1 " 8 5 . 1 0  -5 die Dissoziationskonstante der 
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Essigs/iure bedeutet. Diese Beziehung gilt mit gentigender An- 
n/iherung. Die beiden h der vorsteherlden Gleichungen sind die 
i n t e r v a l l w e i s e  g e m i t t e l t e n  W e r t e .  Das ist darum zuI/issi'g, 
weil in der e r s t e n  Gleichung das k / v o r w i e g e n d  durch das yon h 
u n a b h S . n g i g e  Glied k~J~v bestimmt wird und in der z w e i t e n  
Gleichung das h bis auf  wenige Prozente k o n s t a n t  ist. Aus den 
beiden Gleichungen folgt k~z, = 2"96 .  t0  -~ und let = 2" 76 .10  .3  oder 
auf natiirliche Logari thmen umgerechnet :  

le~, - -  6" 82 .10  -~ 

k,s - -  0" 00636. 

Die beiden Konstanten stimmen mit den welter oben er- 
mittelten gentigend tiberein, das k,~ sehr gut, das k~ etwas weniger 
gut. Wenigstens zu einem Teil ist der k l e i n e r e  Wert, 0"00636, 
auf die Esterverfltichtigung w~ihrend der langen Versuchsdauer  zu- 
rtickzuftihrerl. 

Die Acidit~iten der Tabelle  7 wurden nach der Gleichung 
h - - a x : 0 " 0 5  berechnet. Sie liegen zu Beginn hart an dem 
a l k a l i s c h e n  Ende 1% = 8 " 4 . 1 0  -7 des Stabilit/itsbereiches. Die 
Konstanten zeigen daher einen f a l l e n d e n  Gang. Der Anfangswert  
von h reicht sogar tiber diese Grenze hinaus, die Verseifung ist bier 
eine a l k a l i s c h e  n e b e n  Wasserverseiffmg. Mit dem tetzten Wer t  
h - -  2 " 2 8 . 1 0  -5 des Versuches 7 ist jedoch das Stabilit~itsmaximum 
h o ~---2"76.10 -5 nahezu erreicht. Die Verseifung ist zum Schlufi 
des Versuchs eine W a s s e r v e r s e i f u n g .  Berechnen wit  aus den 
Schlul3konstanten 4 " 2 . 1 0  -G die Wasserkonstante,  so erhalten wir 
k,v "= 9" 7 . 10  -6. 

Die Konstante k,~, der Wasserverseifung s t e i g t  somit mit zu- 
nehmender  Salzkonzentrat ion (EIektrolytwirkung), was aus folgender 
Zusammenstel lung hervorgeht: 

Na C~H30 e . . . . . .  0 0* 02 0" 05 

106kw . . . . . . . . .  6"8 7"4 9"7 

E i n e  ~ihNiche Erscheinung haben wir auch bei anderen Estern 
beobachtet.  Ftir e l e k t r o l y t f r e i e  LSsungen wtirde also gelten: 

k~v --- 6" 8 . 1 0 - 6 .  

Aus den A n f a n g s w e r t e n  des Versuches 7, dem F ~ v = 4 " 2 . 1 0  - c  
und einem g e m i t t e l t e n  h die Konstante ka der alkalischen Ver- 
seifung zu  berechnen, ist n i c h t  ang~ingig, weit die h zu Reaktions- 
beginn allzustark v e r ~ n d e r l i c h  sin& Hingegen k6nnen wit  die 
E s t e r k o n z e n t r a t i o n  a intervallweise k o n s t a n t  setzen. 

Wir haben daher die Geschwindigkeitsgleichung: 

dx  
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wo b die Konzentrat ion des Natriumacetats,  w das Ionenprodukt  
des Wasse rs  bedeutet, und ihr Integral: 

r- ~-t-xg._] 

Die Gleichung ist in bezug auf lea implizit. Setzen wir in 
dieselbe a - - 0 " 2 2 ,  b = 0 " 0 5 ,  k ~ v ~ 9 " 7 . 1 0  -~, ~ v ~ 1 0  -1~ und 

~---1"85.10 -5  , so ergibt die A u s w e r t u n g  aus den e r s t e n  d r e i  
I n t e r v a l l e n  des Versuches 7: 

ha . . . . . . . . . . . .  600 400 450 

in gr6f3enordnungsm/if3iger l~bereinstiLumung mit dern ka aus der 
Verseifung mit Borax, obwohl  die Aciditfi.ten hier und dort um 
v i e r  Zehnerpotenzen auseinanderliegen.  

Von den drei Werten  hat die erste Zahl ]~a--= 600 bei wei tem 
das grSl3te Gewicht. Ihre f.) 'bereinstimmung mit dem l e a - - 6 2 0  aus 
dem Boraxversuch kann gar nicht besser  erwartet  werden.  

Unsere  M e s s u n g e n  im S t a b i l i t / i t s b e r e i c h e  ftihren somit  
nicht nur zur Konstante k~ der Wasserverseifung,  sondern sie 
best/itigen auch die Werte  ftir ]~s und /Ca, die jenseits dieses Be- 
reiches erhalten wurden.  

Messungen, in denen die Geschwindigkeit  hydrolyt!scher  Re- 
aktionen mit k l e i n e m  k~, im S t a b i l i t ~ i t s g e b i e t  untersucht  wurde,  
sind in der chemischen Literatur nur vereinzelt  zu finden. 

Vor allem sind hier die klassischen Arbeiten yon J. J. A. Wij  s t 
aus dem van ' t  Hoff ' schen  Laborator ium zu nennen, die der Be-  
s t immung des I o n e n p r o d u k t e s  ~v d e s  W a s s e r s  galten. Die 
Durchrechnung dieser M e s s u n g e n -  o h n e  Beriicksichtigung des 
k,v-Gliedes - -  hat J. J. v a n  L a a r  ~ vorgenommen.  

Die Hydro lyse  wurde hier in r e i n w ~ i s s e r i g e r  L6sung am 
Methylacetat  durchgeftihrt  und der Fortschritt  der Reaktion k o n -  
d u k t o m e t r i s c h  gemessen.  

Die Methode hat ihre Vorteile und Nachteile. Erstere be- 
stehen in der Eleganz und in der grol3en Genauigkeit  der Leit- 
fS, higkeitsmethode, die geringe Ums/itze und rasche Reaktionen zu 
messen  ertauben. Letztere bestehen vor allem in der nicht sehr 
guten Definition der Acidittit, namentl ich zu Anfang der Reaktion. 

Aus neuerer  Zeit sind die Arbeiten yon H. v. E u l e r  und 
seinen Schtilern namhaft  zu machen. Hier wurde  in P u f f e r l S s u n g e n  
hydr olysiert, d er Fortschritt  der Reaktion t i t r i In e tr  i s c h, die j eweilige 

1 Zeitsehr. f. physik. Chemie, 11 (1893), 492: 12, (1893), 514. 
Ebenda, 12 (1893), 742; 13 (1894), 736. 
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Acidittit p o t e n t i o m e t r i s c h  gemessen. 1 Diese Untersuchungen 
galten der Messung s e h r  k l e i n e r  W e r t e  de r  K o n s t a n t e  k,~ d e r  
W a s s e r v e r s e i f u n g .  

Die Vorteile dieses Verfahrens liegen vor allem in der g u t e n  
D e f i n i t i o n  de r  Acid i t / i t ,  die Nachteile in der Notwendigkeit  der 
titrimetrischen Messung s e h r  k l e i n e r  Ums~i tze ,  welche nut  eine 
geringe. Genauigkeit gewiihrleistet, und in dem Umstand, dal3 auf  
die absoluten und relativen Werte  der drei Geschwindigkeits-  
konstanten aus Messungen  geschlossen wird, die n i c h t  i m m e r  
u n t e r  a d S . q u a t e n  Verh/iltnissen vorgenommen wurden. 

Letzterer Nachteil wird beseitigt, wenn man a l l e  d re i  K o n -  
s t a n t e n  aus einem e i n z i g e n  Zeitversuch mit k o n s t a n t e r  
Elektrolytkonzentrat ion ermittelt, in tihnlicher Weise, wie dies in 
vorliegender Arbeit ungef/ihr geschehen ist, allerdings unter Be- 
nutzung eines Esters, der durch einen relati\ ," h o h e n  V~rert des 
Verhgltnisses /e,v : 2 ~/ )eT~ ~v charakterisiert ist. 

Das Verfahren hat eme g e n a u e  m a t h e m a t i s c h - k i n e t i s c h e  
A n a l y s e  des Zeitversuches zur Voraussetzung. Sie soll im folgen- 
den durchgeffihrt werden. 

Wir denken uns einen E s s i g s t i u r e e s t e r  in einer wttsserigen 
LSsung yon N a t r i u m a c e t a t  verseifend, analog den Bedingungen 
unseres Versuches 7. Die Konzentration des Natriumacetats,  die 
mit b bezeichnet  w erden soil, ist k o n s t a n t  und damit auch die 
E l e k t r o l y t w i r k u n g .  Die aus diesem Zeitversuch zu ermittelnden 
K o n s t a n t e n  (k,~., ks, ka) und ihre r e l a t i v e n  W e r t e  gelten dann 
ftir die in dem Zeitversuch vorliegenden k o n s t a n t e n  Bedingungen. 

Dann lautet die Geschwindigkeitsgleichung: 

( d x  __ l~',v+]es h+lac~ ~ (tz--x), (1) 
d t - -  

wo die Wasserstoffionkonzentratiol~ h mit gentigender Genauigkeit  
durch: 

h = ~  x (2) 
definiert ist. b 

Zur Vereinfachung der Rechnung, namentlich abet um die 
Geschwindigkeit e x p l i z i t  darzustel!en, hilft man sich h/i.ufig in 
der Weise, daft man den Klan~merausdruck in (1) intervallweise 
k o n s t a n t  setzt und den m o n o m o I e k u l a r e n  Koeffizienten als 
F u n k t i o n  yon h anschreibt. 

Dieses Verfahren ist nicht gut angtingig, weil insbesondere 
zu Anfang der Reaktion das h auBerordentlich stark variiert. 
Dagegen kann man die E s t e r k o n z e n t r a t i o n  intervallweise 
k o n s t a n t  setzen, weil man letztere bei langsam verseifenden Estern 
schon darum sehr grol3 wtthlen wird, um einen mel3baren Umsatz 
zu erzieten. Alsdann lautet die Differentialgteichung (i) unter  Be- 
nutzung yon (2): 

1 K. G. K a r l s s o n ,  Zeitschr. t. anorg. Chem., 119 (1921), 69; 145 (1925), 1. 



4 6 8  A. S k r a b a l  urld A. Z a h o r k a ,  

oder 

WO: 

WO 

( d .  _ _ te.,~+k~ + k~ ~ - .  a 
d t  

(a) 

d x  1 
de  --- K ( x 2 + p x + q )  .'~ ' (4) 

K ' - - - -  
b 

k~v b 
P - -  ksa 

te~, r b 2 

q - -  lesa2 

Fftr die Zwecke der Integration bilden wir  aus (4): 

d x  1 

d t =  X ( ~ - - a )  ( ~ - - a )  T '  

(5) 

(6) 

'% - -  2 

P Sowohl q]~als][auch -~- haben eine p h y s i k a l i s c h e  B e d e u -  

t ung .  Die A c i d i t i i t  d e s  S t a b i l i t t i t s m a x i m u m s  ist ja durch die 
beiden Gleichungen geregelt: 

�9 1 
ho=V   

, (8) 
ho = ~ - . %  

wenn x o den VTert de r  U m s a t z v a r i a b l e n  x im S t a b i l i t i t s -  
m a x i m u m  bezeichnet. H ie r aus~  aus der dritten Gleichung 
yon (5) folgt sofort: 

q = 4 .  (9) 

Im S t a b i l i t ~ i t s m a x i m u m  oder Geschwindigkeitsminimum 
ist die Geschwindigkeitskonstante:  

ko = k,,,+2 k/K. k ~ ,  (io) 
so da6 die Zahl v: 

( l i )  
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anzeigt, um wie vielmal der Ester  im S t a b i l i t ~ t s m a x i m u m  nach 
der u n k a t a l y s i e r t e n  Reaktion rascher verseift als nach den beiden 
ande,:en, durch H" und OH ~ katalysierten Reaktionen. 

Setzen wit nun 

2_ = (12) 
2 

so lgl3t s[ch mit Hilfe der Gleichungen (8) und der zweiten der 
Gleichungen (5) leicht zeigen, da~3 

A 
'~ = ~ .  (13) % :  

Es 1/il3t sich ferner leicht zeigen, daft f/.ir k,,, >~ 2 ~/k~ k~ w das 
y ~ 2 A den Wert  der Umsatzvariablen x flit die s a u r e  G r e n z e  

�9 d e s  S t a b i l i t / i t s b e r e i c h e s  bedeutet. Sowohl p~---9.2'k als auch 

u o =  ~ /q-  sind a t t s g e z e i c h n e t e  W e r t e  d e r  U m s a t z v a r i a b l e n .  
Ftihren wir h und .v o in unsere Gleiehungen (7) ein, so lauten 

diese.: 

(14) 
1 

Je nach dem Wert  yon v ~---5".v o ist das Integral yon (6) ein 
anderes. In dem singulS.ren Fall v ~ 1 wird der Klammerausdruck 
in (4) oder das Produkt (.v--&)(.v--?.~) ein vollsffindiges Quadrat.  
Der Fall v ~ 1 ist p r a k t i s c h  mit dem singulgren F a l l e v  ~ 0 oder 
~,~ ~ 0 gleichbedeutend. 

Bezeichnen wit  noch das V e r h / t l t n i s  x:x" o m i t  ~, also 

- -  ~ ~.l.~ 

*o 

so iautera unsere Integrale yon (6) wie folgt: 

, 1 2 2~§ 

(15) 

(16) 

1 { ~ in (A 4-x~) 4- V ' ~  2(t - 1;i2  

- -  (A-- N / ~ - )  In (A +'*'2) - -  ~ / ~  1 (17) 
) 

1 { 1+~2 / 1 1 "/~ 
v = t ;  /(z(r162 ~ In 1_+.7--7--f-1_+.%.-=-lq_r (18) 

Chemieheft Xr. 7. 8~ 



"170  A. S k r a b a l  und  A. Z a h o r k a ,  

' ; < i :  Is - - -  
1 1 �9 (x~_ + 5)~ + ( ~ - - , 5 ~ )  

- - - In  
(~2--q) l 2 (.h + a)~- + (x0 • 

= arctg 
V ' : , , ~ - ~  ~ (,~ +• (.~,+ A)+(.4--a~)/ 

(19) ~ 

1 u.~ + 1 
2 G . - t  9 . ~ +  1 ' (20) 

In den s i n g u l ~ i r e n  F/illen , ~  i und v _ ~0  entha!ten die 
tntegrale n u r '  e i n e n  der ausgezeichneten x-VCerte, n/imlich %, be- 
ziehungsweise u~x: . ro ,  in allen tibrigen F/illen sowoht x o aIs 
auch A. 

Die Gleichungen ( 1 7 ) u n d  (19) sind die a l l g e m e i n e n ,  aus 
ihnen lassen sich die anderen entweder direkt oder dutch Um- 
formung gewinnen. 

Wit  wollen jetzt zeigen, wie man die Integrale (i7) und (19) 
zur E r m i t t l u n g  de r  d r e i  V e r s e i f u n g s k o n s t a n t e n  am zweck-  
mtif~igsten benfitzt. 

Zun/ichst rechnen wit die R e a k t i o n s z e i t  T au g  die yore" Be- 
g i n n  der Reaktion bis zum D u r c h g a n g  d u r c h  d a s  S tab i l i t~ i t s -  
m a x i m u m  verstreicht. Zu diesem Behufe setzen wir t~, a'~ und 
u 1 Null, f s ~ T ,  x ~ x  o und u, ~ i. Alsdann folgt ftir Y aus 
unseren Integralen: 

1 2 A ~ x 0  __ .v o . 
,~>~i; T~---:~. In 22i - -  2/~'K ' (16") 

,, > 1; T = 2 Kx /~ - - .~  i (a+  X/a~-x~) 1. (a+Xo) + ~ v ' ~  - . o  
A +  V / A  --xo 

o - ( a - v ' a - x ~ )  1~ ( ~ + X o ) - X / a - - ~  / a -  ~ i '  (~;*) 
V'A --Xo 

' J ~ l '  T ~ -  In ~  

l tA  
v < a l ;  T ~  K / 2  In 

z o 

In 2 O' 3466 
, , ~ i ;  T =  2---2-= ~ (20*) 

Die Formel (16), beziehungsweise (16 ~) ist praktisch anwend- 
bar, wenn  ,~ => 100. 

(18") 

A %/xS--A /;~ 1 . . . .  _=~--~_ arctg 

:t In e iner  vo r  k u r z e m  in der  Ze i t sehr .  i. E l ek t roehemie ,  33 (1927),  42 er- 
s c h i e n e n e n  Arbe i t  h a b e n  w i t  au f  p. 45 gesag t ,  da$  w i r  z u m  e r s t enma l  y o n  are tg .  
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Als Beispiel wtihlen wit  das . ~ t h y l a c e t a t .  \Veil letzteres 
im Stabilit~itsmaximum s e h r  l a n g s a m  verseift, machen wir, um 
einen me6baren Umsatz zu erzielen., die Esterkonzentrat ion mSg- 
lichst groB, etwa a - - 0 " 5 .  

Ftihren wir dann i.n unsere Gleichungen die Literaturwerte * 
k a ~  6"46 und k s ~  0"00658 ein, so berechnen sich, je nach der 
Konzentration b des N a t r i u m a c e t a t s ,  unter der Annahme, dab 
/6v = 0 oder v ~ 0, nach Formel (20 *) ffir die Reaktionszeit T die 
folgenden in T a g e n  ausgedrtickten Zeiten /9: 

b D K :r o 

0 '001 3"95 0 ' 3 4  0 '0001694 
0 '01  39"5 3 ' 39  0 '001694 
0 ' 0 2  79 '1  6"78 0"003388 
0"03 118"6 10"16 0"005082 
0"04 158"2 13 '55 0 '006776 
0205 198"3 16"94 0 '008470 
1"00 395"5 33"88 0 '01694 

Unter V steht der der Zeit D entsprechende Verbrauch An 
Kubikzentimetern O" 1 norm. Baryt pro 200cnt  '~ Analysenprobe. Ftir 
b ~ 0"001 ist das K zu klein, tiberdies ist hier das k noch nicht 
sehr gut definiert. Ein geeigneter Wert  ist b = 0"02. Hier ist V 
gentigend grol], h gut definiert und die Reaktionszeit nicht 
allzu lang. 

YVir machen' also eine Messung mit einer LSsung der Zu- 
sammensetzung:  

0; 5 CHaCOOC~H 5 + 0" 02 Na C~H a Q_. (21) 

Wit  kennen noch nicht das tea und das ]es, das der Elektrolyt- 
wirkung dieser L6sung entspricht. Ersteres k6nnen wir aus den 
A n f a n g s W e r t e n  der Messung, wo die Verseifung im wesentl ichen 
n u r  e i n e  a l k a l i s c h e  ist, ermittetn. Hier  ist also: 

d.v wb 
d ~ - -  ],',~ ~.~. a,  

woraus sich durch Integration ergibti 

2 a b ~.v (t 2 - t l ) "  (22) 

Funktionen zur Auswertung yon Oeschwindigkeitskoeffizienten praktisehe~{ Gebrauch 
gemaeht habem Das ist nicht riehtig. Vor uns hat  dies R. W e g s c h e i d e r ,  Monats- 
heft~ L Chem., 36  (1915), 569, vor  W e g s c h e i d e r ,  M. B o d e n s t e i n ,  Zeitsehr. L 
physik. Chem., 29 (1899), 324; vor B o d e n s t e i n ,  3. J. v a n  L a a r  [loc. zit.) getam 

1 Vgl. A. S k r a b a l  und A. 51. H u g e t z ,  Monatshefte ftir Chemie, 47 
(1926), 17. 
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Um ks festzustellen, machen wit die >,Hilfsmessung<<: 

0" 5 CH3COOC2H 6 + 0 ' 0 2  Na C~H30., + 0 "  1 HC2HaO ~. (23) 

Die Elektrolytwirkung fst hier die s elb e wie im Hauptversuch, 
der Hilfsversuch entspricht dem Hauptversuch gegen E n d e  d e r  
R e a k t i o n ,  wo der Vorgang der Verseifung im wesentlichen nur 
als s a u r e  V e r s e i f u n g  verl~iuff. 

Bezeichnet c die Anfangskonzentration der Essigs/iure in der 
Hilfsmessung, so gilt: 

dxdt = :~ T (c+x) a, 

woraus sich das ks berechnet  nach: 

b C+ .% 
:es - -  ga(r ) In--'-''c.+.v 1 (24) 

Im B e s i t z e  y o n  /e~ u n d  ks rechnen  wit die Reaktionszeit  5 c 

ffir v e r s c h i e d e n e  Wel:te yon v ~ k~ : 2 V ' ~  ks~V nach der 
Formeln (16 *) his (20 *) aus. Diese Reehnungen sind b i e r  als 
Exempel  ffir die L i t e r ' a t u r w e r t e  t'~, und ks vorgenommen:  

v . . . . . . . .  0 0 " 0 1  0 " 1  0 " 5  1 2 ! 0  100  <~ 

/ )  . . . . . . .  7 9 " 1  7 8 " 5  7 3 ' 5  5 6 ' 3 8  4 4 ' 1 0  3 0 ' 8 5  9 ' 5 4  1 " 1 4 1  0 

Wie ersichtlich, ist das D ft'lr v ~--- 0"01 yon dem D ffir v - -  0 
kaum mehr unterschieden. Eine V ~ r a s s e r v e r s e i f u n g ,  deren Kon- 
stante k~ nur ein H u n d e r t s t e l  yon2 k , / ~ k s n  ,. betr~igt, ist also 

experimentell n i c h t  m e h r  zu  m e s s e n .  
Aus den g e f u n d e n e n  Werten von ka und ks berechnet sich 

nach (8) das zugehSrige x 0, das ja von dem Wert  yon ]e~, u n a b -  
h~ingig ist. Aus der M e s s u n g  des Hauptversuches entnehmen 
wir das dem % zugehSrige D, beziehungsweise T. Aus dem D 
%igt das zugehbrige v aus der v-D-Tabelle mit beliebiger Genauig- 
keit auf graphischem Wege.  Aus dem v und dem x 0 ergibt sich A 
nach Gleichung (13). Mit den Werten yon A und x 0 gehen wit 
nun in die B e r e c h n u n g  von K d e s  H a u p t v e r s u c h e s  nach der 
dem v entspreehenden Formel (~6) bis (20) ein und p r f i f e n  es 
a u f  s e i n e  K o n s t a n z .  Mit der Konstanz yon K ist die Richtigkeit 
yon k,~, ks, k~ und des Zeitgesetzes (1). erwiesen. \Vesentlich ist, 
daf3 wir auf dem angeffihrten Wege  d ie  Reaktionsgeschwindigkeit 
e x p l i z i t  berechnen k6nnen. 

Tr~gt man in ein Koordinal}ensystem p,.~ als Abszisse, k ~ /~ ,v +  
+[H']ks+[OH']k~ .a l s  Ordinate sin, so erhtilt man die sogehannte 
Reaktionskurve oder Verseifungskurve. Ffir v ~.. 1 zeigt letztere ein 
s c h a r f e s  M i n i m u m ,  ffir v>~ t ist letzteres e i n g e e b n e t ,  ffir v ~ '  1 
ist die Verflachung des Minimums gerade noch a n g e d e u t e t .  Die 
Ermittlung von ,~ und damit von k~ aus der Verseifungskurve 
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kann daher im Falle , , ~  1 zu keinem sehr sicheren und genauen 
Ergebnis ftihren. 

Anders liegen die Dinge, wenn das v aus den R e a k t i o n s -  
z e i t e n  ermittelt wird. Hier sinkt die Reaktionszeit auf die H/ i l f te ,  
wenn ,;<~ 1 auf ' ; - - 1  ansteigt. Die Ermittlung v o n , ;  aus der Re- 
aktionszeit ist aber nur an der Hand des s t r e n g e n  I n t e g r a l s  der 
Gleichung (1) mOglich. 

Wir haben die Untersuchung von 24thylacetat und anderer 

Ester mit kleinen Werten des Verh~iltnisses v - -  klv : 2 N/ka ks cv 
nach dem dargelegten Verfahren in unser Programm aufgenommen. 

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

Es wurde V i n y l a c e t a t  in wiksseriger LSsung bei 25 ~ ver- 
seift. Ftir die Konstante {Minute als Zeiteinheit) der s a u r e n  Ver-  
s e i f u n g  wurde in salzsaurer L6sung 0"00813, ffir die der a l k a l i -  
s c h e n  V e r s e i f u n g  in einer BoraxlOsung 620 gefunden. Der Enol- 
ester ist ferner durch eine merkliche W a s s e r v e r s e i f u n g  gekenn-  
zeichnet, ihre Konstante ist je nach der Salzkonzentration 6"8 bis 
9" 7 .olO -G. 

Das Vinylacetat hydrolysiert  somit nach allen drei Verseifungs- 
wegen r a s c h e r  als sein gestittigtes Analogon, das .~thylacetat. Die 
rasche alkalische Verseifung ist auf die Stiurenatur der Enole, die 
rasche Wasserverseifung auf die Doppelbindung zurtickzufflhren. 

Es wurde die D i f f e r e n t i a l g l e i c h u n g  d e r  N e b e n w i r k u n g  
des Verseifungsvorganges in einer PufferlOsung integriert und ge- 
zeigt, wie sich das strenge Integral zur Ermittlung der drei Ver-  
seifungskonstanten benutzen ]/il3t. 


