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A n t o n  S k r a b a l ,  w i r k l .  M i t g l i e d  d. A k a d .  d. W i s s e n s c h . ,  u n d  

A l f r e d  Z a h o r k a  

A u s  d e n  C h e m i s c h e n  I n s t i t u t  de r  U n i v e r s i t ~ t  in G r a z  

( V o r g e l e g t  in de r  S i t z u n g  a m  4. J u l i  1929) 

Vor  vielen J a h r e n  ha t  R. W e g s c h e i d e r 1 gezeigt ,  dab 
die Verse i fungsgeschwind igke i t  der  Es t e r  d e n  all, gemeinen  Z e i t- 
g e s e t z e un te r l ieg t :  

dx 
d ~  = @~~ § k~ h ~ ~ 0 (a - -  ~). (1) 

we  die k K o n s t a n t e n ,  (a--x) die E s t e r k o n z e n t r a t i o n ,  h u n d  i die 
Konzent r ,a t ionen  yon  Wassers toff-  brow. H y d r o x y l i o n  mid  h i ~ w 
das I o n e n p r o d u k t  des W a s s e r s  be deuten. 

I n  neue re r  Zei t  is t  diese Gleichung noeh wei ter  a u s g e- 
b a u t wortden, i n d e m  m a n  einer  seits in diesel~be so viel  Glieder 
einf i ihr te ,  a~s der  Zah l  der  in der  IAisun~ vorhandencm P 1" o t o ri- 
g e b e r und  P r o t o n n e h m e r en t sprach ,  :an dersei ts  d e m  (pri- 
m ~ r e n  und seku~d'~ren) E 1 e k t r o 1 y t e f f e k t e R e c h n u n g  tr~lg ~. 
Diese ausgebau t e  Gleichung,  die bet der  Vielzahl  ih re r  Glieder 
den ta ts~chl ichen Verh~l tn i s sen  sieh besser a n s e h m i e g t  als die 
e infache  Forme l  (1), geh t  in letztere fiber, w e a n  die ~e f t e rgebn i s s e  
auf  die r e i n w ~ s s e r i g e L 5 s u n g ex t r apo l i e r t  werden.  

Die  Oleichung (1) i~st somit  ein , ,Gren~gesetz", ~nd  als  ~so.lches 
ist sie, wie m a n c h  an~leres Grenzgesetz ,  fiir S o n d e r z w e c k e 
gee igne te r  nnd  wer tvo l le r  als die a u s g e b a n t e  Gleichung.  

E in  solcher Sonderzweck is t  die A u f d e c k u n g  des Z u- 
s a m m e n h a n g e s  z w i s c h e n  R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g -  
k e i t u n d K o n ,s t i t u t i o n, welches  P r ob l em n i t  t I i l f e  der 
dr e ig l iedr igen  G]eichung leichter  zu 15sen sein wird  als an  tier 
H a n d  der  a l lgemeinen  vielglied14gen Form~el. 

W i e  wi r  wiederhol t  d a r g e t a n  haben, bes~eht bet den hydro-  
lysieren,den Stoffen n i t  ~ t h e r a r t i g e m  Sauer~s4off ein Z us~mmen-  
b a n g  zwischen ihrer  I( :onst i tut ion einers ei ts  ~nd  den a b- 
s o l u t e n  n n d  r e l a t i v e n  W e r t e n  i h r e r  d r e i  
H y d r o l y s e n k o n s t a n t e n  nach  (1) a~dersei tsS.  Die Not-  

R. W e g s e h e i d e r ,  Z. p h y s i k a l .  Chenf. 41, 1902, S. 52. 
s Vgl .  z. B. d ie  Vor t r~ ige  a u f  de r  T a g u n g  d e r  F a r a d a y  So c i e ty  in C a m -  

b r i d g e  1928 n a c h  T r a n s .  of the  F a r a d a y  Soc. 24,1928, S. 545 ft.; Th.  iK. L o w r y, J o u r n .  
Chem.  Soc. L o n d o n ,  1927, S. 2554 ; J-. N. B r 5 n s f e d u n d  E.  A. G u g g e n h e i m, J o u r n .  
A m e r .  Chem.  Soc. 49, 1927, S. 2554. 

A. S k r a b a l  ~n.4 A. Z a h o r k s ,  M o n a t s h .  Chem.  46, 1925, S. 559, bzw.  
Si tzb.  Ak .  Wiss .  W i e n  ( I Ib )  134, 1925, S. 559; A. S k r a b a l, Z. E l e k t r o e h e m .  33, 1927, 
S. 322. 
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w e n d i g k e i t  d e r  E x t r a p o l a t i o n  de r  k i n e t i s c h e n  Mel~e rgebn i s se  
a u f  r e i n w ~ i s s e r i g e  L S s u n g  en t f~ ] l t  b i e r ,  w e n n  d i e  zu  v e r -  
g l e i c h e n d e n  G e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e n  n n t e r  a d i~ el u a t e n 
V e r s u c h s b e d i n g u n g e n  g e w o n n e n  w u r d e n .  S i n d  d i e  zu ve r -  
g l e i e h e n d e n  G e s c h w i n d i g k e i t s k o , n s t a n t e n  a u c h  g r ii 13 e n o r d- 
n u n g s m ~ g i g Yersehieden ,  so i s t  s u c h  l e t z t e r e s  n i c h t  u n :  
b e d i n g t  e r f o r d e r l i c h .  

W a s  d i e  r e 1 a t i v e n W e r t e d e r  H y c h ~  
a n l a n g t ,  so s i n d  d i e  e i n z e l n e n  ~ t h e r a r t i g e n  S to f fe  d u r c h  d a s  V e b  
hi~ltnis  k~ : k~ m~cl d a s  V e r h i i l t n i s  d e r  , ,W a s s e r k o n s t a n t e" 
] ~  zu d e n  b e i d e n  a n d e r e n  K o n s t a n t e n  k~ u n d  k8 g e k e n n z e i c h n e t .  
L e t z t e r e s  V e r h ~ l t n i s  wiled a m  b e s t e n  d u r c h  d i e  R e l a t i o n "  

- 2 V l : i ~  w 

besehrieben. I s t  ,~))L so i s t  es - -  u n d  d a m i t  aueh k ~ -  ] e i e h t 
zn messen. I s t  '~ (( 1, so is t  das erste G l ied  ,der G le ie ]mng (1) 
g e g e n t i b e r  d e n  b e i d e n  a n d e r e n  i m m e r  v e r s e h w i n d e n d  
k l e i n ,  so dal3 s ich  d a s  k ,  de r  M e s s u n g  e n t z i e h t .  A m  
schwier ig . s ten  l i e g e n  .die D i n g e ,  w e m l  '; v~)n d;er G r S l ~ e n o r d n u n g  I 
ist ,  w a s  b e i m  2~ thy laze t a t  u n d  v i e l e n  a n d e r e n  E s t e r n  w a h r -  
s e h e i n l i e h  d e r  t~all ist .  A l s d a n n  s ind  v u n d  k,o w o h l  mel~bar,  a b e t  
a u c h  n u r  g r S l ~ e n o r d n u n g s m a B i g  m i t  e i n i g e r  S i c h e r h e i t  n u t  d a n n  
zu e r m i t t e l n ,  w e n n  a l l e  d r e i  K ' o n s t a n t e n  in  (2) u n t e r  d e n s e l b e n  
V e r s u c h s b ~ d i n g u n g e n ,  also, in  e i n  n n d  d e m s e l b e n  , , k o n s t a n t e n  
Mec l i~m"  g e m e s s e n  w e r d e n .  

D i e  v o r l i e g e n d e  A r b e i t  g i l t  d e r  E r m i t t l u n g  y o n  ~ u n d  k~  
f i i r  X t h y l a z e t a t  n a c h  e i n e m  V e r s u c h s p l a n ,  d e n  w i r  bei  
a n d e r e r  G e l e g e n h e i t  b e r e i t s  e n t w i c k e l t  h a b e n  *. 

Nach diesem Plane ist die t tydrolysegeschwindigkeit  des Xthylazetats 
in einer LSsung yon Natriumazetat in der N~he des ,Verseifungsminimmns '' 
oder ,Stabi]it~tsmaximums" dutch Titration der gebildeten S ~ u r e zu be- 
stimmen. Bei der Langsamkeit  des Vorganges mul3 zur Erzielung' eines 
megbaren Umsatzes bei hoher und damit k o n s t a n t e r Esterkonzentration 
g e.arbeitet werden. Es ist einleuchtend, da~ in Ansehung des geringen 
Umsatzes die Nel~ergebnisse vollkommen illusorisch w~tren, wenn der Ester 
such nur dureh geringe Mengen raseh verseifender, s~ureliefernder Begleit- 
stoffe verunreinigt sein w~irde. Auf die R e i n h  e i t  d e s E s t  e r s mufite 
daher besonders gesehen werden. 

A]s Ansgangsmaterial  benutzten wit anfano's ,,i~thylazetat for MeI~- 
zwecke" and - -  als dieses Material verbraueht war - -  Xthylazetat D. A. B. 6 
der Firms Kahlbaum. Das k~ufliehe Produkt wurde zur Verniehtung 
etwaiger rasch verseifender u mit 0.2 molarer Na~ttPQ- 
LSsung mehrmals im Seheidetriehter durchgeseh~ttelt und diese Operation 
mit friseher PhosphatlOsung dreimM wiederholt. Dann wurde zur Ent- 
fernung des Alkohols viermal mit ges~ttigter Chlorkalziuml6sung ausge- 
zogen und wiederholt mit erneuertem~ festem CaCI~ getroeknet. Sehliel31ieh 
wurde der Ester destilliert und zn den 3{essungen die bei 7'28 mm zwisehen 
75.5 o und 76.2 o itbergehende Frakt ien benutzt. 

A_. S k r a b a 1 n n d  A. Z a h o r k a, Niona t sh .  Chem.  48, 1927, S. 45% irish. 4(;6, 
bzw. Si tzb .  Ak .  W i s s .  W i e n  ( I I  b) 136, 1927, S. 459, insb .  46~. 
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; Die ~r wurden  b ei 250 gemacht .  Zur  T i t r a t ion  der 
gebi ldeten Essigs;4ure wurde  0"1 n - B a r y t  bemltzt  un~d als Ind ika to r  
mlf je 10 c m  ~ der aus t i t r i e r t en  Pro,ben ein T rop fen  einer  l % i g e n  
Phenolphthale in lSsung verwendet .  Das Reakt ionsgemiseh ist in 
den Tabel len  in Grammforme lgewich t en  pro 1 l angegeben,  der  
Ess igs~ureres t  CH~C00  ist mi t  A bezeiehnet. Weil  bei den lang- 
andauernden  Messungen  K o r k  und  K a u t s c h u k  yon dem Ester -  
d a ~ p f e  angegr i f fen  wer<len, wurden  rnit G~asstopfen versehene  
Reaktionsgef~l~e benutzt .  

Zur  B e r e c h n u n g  yon ,~ bzw. k~ aus den H a u p t v e r -  
s u c h e n haben wi r  ffir dio Kons t an t en  der sauren bzw. al- 
kal ischen Ver se i fung  die W e r t e  k~ = 0.00658 bzw. k~ --~ 6-46 (Zeit- 
einheit :  Minute)  herangezogen.  U m  nachzusehen,  inwieweit  diese 
W e r t e  aueh fiir d4e Bed ingungen  des Haup tve r snehes  gelten, 
h~ben wir  zun~cbst versueht ,  k~ und k~ a us Messungen in Azetat-  
Ess igs~urelSsungen z~ best immen.  

Die Versuche  der  Tabellen 1 u~d 2 wurden  mi t  dem Re- 
akt ionsgemisch 

0.5 C2H~A ~- 0.02 NaA ~- 0.1 H A  

gemacht .  Die Zeit  t ist in Minu ten  ang'egeben. 

Tabelle 1. 

t~--t~ c ~ x  a - - x  106/: 

- -  0"1010 0"4990 --  
18626 0"1069 0"4931 3"70 
30030 0"1166 0"4834 3"56 
16055 0"1227 0"4773 3"94 
23270 0"1322 0"4678 4"07 

5Iittel 3"82 

Tabelle 2. 

t ~ - - ~  c ~ - x  a - - x  106k 

- -  0"1005 0"4995 --  
28670 0"1102 0"4898 3"90 
30288 0"1214 0"4786 3"96 
37457 0-1349 0"4651 3"59 

Mittel 3"82 

B.ezeichnet a, b, c (tie Anfangskonzen t ra t ion  yon Ester ,  
Azet~t  und  E ssigs~ure, ~ = 1"85.10 -5 d~ie Dissoziat ionskonstante 
der  letzteren,  so gi l t  un ter  der  Annahme,  ,dab un te r  den Be- 
d ingungen  des Versuehes  die Es t e rve r se i fung  n u r  eine s a u r e ist:  

dx (3) 

oder in tegr ie r t :  
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1 In In (4) k + C) 

t t ieraus  fMgt aus dem Mittelwert yon k beider Versuche: 
k =0"00688, ein Wert, d e r n u r  um w e n i g e s  g r S B e r  ist als 
0.00658. Nun lehrt eine einfache Uberschlagsrechnung, dab unter 
den Be.dingungen der Versuche noch die alkalische Verseifung 
uird namentlich auch die Wasserverseifung, deren Konstante wir 
in den fo~enden Itauptversuchen zu 0.148.10 -7 ermittelt haben, 
mit  hine,inspielt. Aus letzterem kw und den Literatm'werfen 
yon k~ und k~ wiirde sich unter ,der Annahme, daft bei unseren 
Messungen n ~  r die saute Verseifung statthat, ein (scheinbares) 
k~. --0.00675 berechnen, das mit dem gefundenen nicht schlechter 
iibereinstimmt, als die Werfe yon k~ in der Literatur unter- 
einander iibereinzustimmen pflegen. De~ Ausfall unserer Mess un- 
gen berechtigt uns somit, den Literaturwert  k~ -- 0.00658 bei tier 
Auswertung des I~Iauptversuches zu benutzen. 

Die folgenden 1Vfessungen gelten der Orientierung iiber die 
Konstante k~ der alkalischen Verseifung unter .den Bedingungen, 
die denen des Hauptversuches nahekommen. 

Tabelle 3. Tabelle 4. 

0" 5 C2HsA § 0" 05 NaA 0" 5 C2H~A ~- 0" 1 ~aA 

- -  0"00006 - -  --- 0"00011 - -  
4310 0"00091 7"08 1650 0"00079 6"86 
6067 0"00143 7"42 2780 0"00133 7"63 
9655 0"00210 9"06 

2475 
6294 

Tabelle 5. 

0 '5  C2HsAT0"2  NaA 

x ~a 

000011 
0"00185 6"76 
0"00263 7"49 

Unter der Annahme, dab unter den Bedingungen der drei 
Versuche n u r alkalische Verseifung statthat, wiir,de gelten: 

d x  k w b  ~/- = ~-~- a (5) 

oder integriert: 

2 a b w "  t 2 - -  t 1 
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Fiir  das  I o n e n p r o d u k t  des Wasse r s  wurde  der  abge runde ie  
W e f t  w = 10 -1~ benutzt .  

W i e  n ieht  anders  zu e r w a r t e n  war ,  s t  e i g  e n  die k~ a n 
und sind in dem a m  wen igs ten  sauren  V e r s u e h  tier Tabelle 5 am 
k 1 e i n s t e n. H i e r  ist  unse r e  A n n a h m e  noch a m  ehesten erffillt. 
D a  m i t  f o r t s eh re i t ende r  R e a k t i o n  die Wasse rve rse~fung  und  
die sanre  Verse i fung  i m m e r  m e h r  in E r s c h e i n u n g  t r i t t ,  sin d 
unsere  W e r t e  yon k~ o b e r e  G r e n z e n ,  so dali aus  d e m  le tz ten 
Versuehe  folgt:  k ,  <6.76.  Der  Aus fa l l  unse re r  Messungen  be- 
reeh t ig t  s omit,  k~ = 6.46 bei der A n s w e r t u n g  des H a u p t v e r s u c h e s  
zu benutzen.  

De r  t I a u p t v e r s u c h  wurde  gem~ig dem Reak t ions -  
gemische  

0.5 C~H~A ~- 0.02 N a A  

m i t  den  zwei E s t e r n  versch iedener  P r o v e n i e n z  d r e i m a 1 durch-  
gef i ihr t ,  zuers t  w a h r e n d  des W i n t e r s  1927/28, dann  im F r i i h j a h r  
1928 und  schlieglich w~ihrend des W i n t e r s  1928/29. Von  le tz te rem 
Ver such  wurden  zwei Pa r a l l e lmes sungen  gemacht ,  die so gu t  wie 
ident ische W e r t e  fiir x ergaben.  Das  in der Tabelle  6 angef i ihr te  
2 . 1 0 ~ x  en t sp r i eh t  zugleich dem bei der  A n a l y s e  der P r o b e n  ge- 
h m d e n e n  V e r b r a u e h  in c m  ~ 0 " l n - B a r y t l a u g e .  Fi i r  die Zweeke  

4 

der g raph i sehen  In t e rpo l a t i on  ist die Zeit  als V t- angef i ih r t .  

Tabelle 6. 

4 4 4 

t /T ~.1O3x 1/7 2.1o~ |/t- 2.103~ 

0 
6"36 
8"06 

13"02 
14"87 
15.97 
17.64 

0"16 
0"76 
1"30 
3"20 
4"96 
5"88 
7"52 

0 
7"56 

11"98 
15"44 
17"24 
17"42 
18"93 

0"26 
1"08 
2"76 
4"94 
6"56 
6"78 
8"74 

0 
7"53 

-13 "02 
15' 52 
16" 94 
17"44 
18"98 

0"12 
1"12 
3"44 
5"20 
6"52 
7"10 
8"94 

Tr~igt m a n  den  , ,Verbrauch"  2 .  l0 s x gegen  V'F in ein Ko-  
o r d i n a t e n s y s t e m  ein, so zeigt alas Schaubi ld  der  d re i  Versuche  
gu t e  i J b e r e i n s t i m m n n g  nnd beweis t  die R e p r o d u z i e r-  
b a r k e i t der Messungen.  

Zur  B e r e c h n n n g (~es I t ~ u p t v e r s n c h e s  ~mrde  die d~reh  
g r a p h i s c h e n A u s g l e i c h a u s a l l e n  d r e i M e s s u n g e n  
gewonnene  K n r v e  beniitzt,  deren  V ar iab len  ans Tabelle 7 he rvor -  
gehen. 
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T a b e l l e  7. 

~ - t 103x 1OSR u u-~-v U V 106K 

2400 
10000 
20740 
38410 
50620 
65530 
83480 

105000 
130400 

m 

0 
5 
7 

10 
12 
14 
15 
16 
17 
18 
19 

1"92 
2"75 
3"90 
4"66 
5 '50  
6"52 
7"70 
9"18 

40-00 
13"52 

6"18 
3"82 
3"28 
3"11 
2"82 
2"84 
2"74 
2"91 

0 
0"074 
0"145 
0"284 
0"433 
0"576 
0"688 
0"812 
0"962 
1"137 
1"355 

0"360 
0"434 
0"505 
0 '644 
0"793 
0"936 
1"048 
1"172 
1"322 
1"497 
1"715 

0 " ~ 8 2  
0"0304 
0"0664 
0"0772 
0"0761 
0"0599 
0"0655 
0"0770 
0"0866 
0"1012 

0"~259 
0"0234 
0"0417 
0"0387 
0"0319 
0"0228 
0"0218 
0"0223 
0"0221 
0"0228 

3~8 
3"95 
3"25 
3"58 
2"50 
3"04 
2"93 
3"05 
3 '00  
3"09 

Es bedeute t  R die , ,Geschwindigkeit":  

R - -  x 2  - -  xl 
h - -  t~ ' (7) 

welche, wie die Theorie  ver lang t ,  anfang's a m  gr5Bten ist  und  

rasch  abn immt .  Ab  ]TF = 15 bis gegen  E n d e  der  Messung  ist 
R innerha lb  der  MeBfehler  p rak t i s ch  konstant .  

Die Konstante K hat die Bedeutung: 

ks~a ks 1"85.10 5.0"5 
K - -  b --  0"02 (8) 

Zu ih re r  B e rechnung  aus  dem H a u p t v e r s u c h  ben5t igt  m a n  
die der  Geschwindigkei t sko~s tante  des S t a b i 1 i t ~ t s m a x i- 
m u m s  : 

entsprechende Azidi t~t :  

]//7~ (lo) ho = V2:/- ~ w 

und den dem ho en t spreehenden  W e r t  der U m s a t z v a r i a b l e n :  

_ b h = 0"02 ho ' 
Xo- -~-  o 1.85.10--~ (11) 

Bezeichnet  noch u das laufende Verh~l tnis :  

33 u = - - ,  (12) 
X o  



568 A. S k r a b a l  and A. Z a h o r k a  

so e r g i b t  die I n t e g r a t i o n ,  bezi igl ieh we lche r  auf u n s e r e  f r i ihe re  
A r b e i t  ~ ve rwie sen  sei, je n a c h  d e m  W e r t e  y o n  v n a c h  (2) fo lgende  
G l e i c h u n g e n :  

1 2 ~ - /us (13) 

v : > l ;  K =  1 { (v + Vv~-/-/) In (~ @ %) -}-V~ 
2 (t~ -- tO V ~ - f -  ~ (~ + u0 + g;~ s -  i 

- -  (v - -  V ~ )  in (v -~- u2) - ] / ~  
(v + u 0 - - 1 / % ~  } 

(14) 

' ]} v = 1 ; K = (ts--- ~ l ~  In 1 -t- ui 1 + u, 1 -~u  2 (15) 

1 { 1 (**. +,,)s + (1 -- , , )  
v < l ;  K=(t2_tl  ) ~lU(u,_~v)2_~(l_vO 9 

v (us -- uO ]/'I--~ s ] 
V ~  arctg (u~ -~- v) ~ 7  v ~  W - -  v2) f (16) 

1 ud + 1 
v << 1 ; K -- 2 (t 2 --  t~) In ul~ _~_ 1 (17) 

N a c h  d iesen  G l e i c h n n g e n  b e r e c h n e t  s ich die  R e a k t i o n s- 
z e i t T, die de r  V o r g a n g  bis zu r  E r r e i c h u n g  des S t a b i 1 i t ~ t s- 
m a x i m u m s benSt ig t ,  zu :  

1 2 v - ~ - i  1 
v ) ) l ;  T- - - -~- ln  2~ - - 2 K v  (18) 

~> 2; T _  sKV~n:7_ ~ ("§ ( ; §  + V ~ - ~  

(19] 

1 {  1 }  0"1932 
v = l ;  T = ~ -  l n 2 - -  = ~-  (~o) 

1{1 v < l ;  T = ~ -  y v arctg -~ T v J In 2 (1-4- v) V l _ v  ~ 

la 2 0" 3466 
v(<l; T-~2  K - -  K (22) 

A. S k r a b a l  und A. Z a h o r k a, Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 459, bzw. Sitzb. 
Ak. Wiss. Wien (II b) 136, 1928, S. 459. 
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B e n i i t z e n  w i r  ffir  die K o n s t a n t e n  de r  s a u r e n  u n d  a l k a l i s e h e n  
V e r s e i f u n g  die L i t e r  a t u r w e r t e  k, --=-0.00658 u n d  k(~ ~-6"46, so be- 
r e c h n e n  sich, je  n a c h  d e m  W e r t e  y o n  v, ffir d ie  Re a k t i onsz e i t  T 

in  T a g e n  (D) f o l g e n d e  B e t r~ge :  

v 0 0.01 0-1 0.3 0.5 0.7 1 2 cx~ 
D 79"1 78-5 73-5 63.1 56-4 50.77 44.10 30-85 0 

i n d e m  wi r  h a b e n :  

x0--0"003387 
2.103x o =6 .774  

K = 3 . 0 4 3 . 1 0  6 

A u s  ,den Z a h l e n  de r  Tabe l le  7 fo lg t  ffir dieses xo d u t c h  
g r a p h i s c h e  I n t e r p o l a t i o n  e in  D--60"75 .  G e h e n  w i r  m i t  d iesem 
D i n  die  v - D - K u r v e ,  so e r g i b t  die  g r a p h i s c h e  I n t e r p o l a t i o n :  

, - -  ~ (23) 
I,'~ = 2 v | / t ' a k s w  = 1"484.10 - s  

Bevo r  w i r  m i t  ,diesem v in  die  B e r e e h n u n g  y o n  K n a c h  (16) 
e i ngehen ,  wo l l en  w i t  p r i i f en ,  i n w i e w e i t  das v d u t c h  die W a h l  yon  
k~ u n d  k, beeinflul~t wit,d. 

N a c h  e ine r  vor  e i n i g e r  Ze i t  g e g e b e n e n  Z ~ s a m m e n s t e l l u n g  6 
f a l l en  die  W e r t e  yon  k der  L i t e r a t u r  zwischen  0"00637 u n d  0"00702, 

die  y o n  ka zwischen  6"17 u n d  6"94. A u c h  die n e u e n  M e s s u n g e n  
k a = 6 " 5 4 v o n  J . F . M .  C a u d r i  ~ u n d k a ~ 6 " 7 6 v o n E . M . T e r r y  
u n d  Ju l .  S t i e g 1 i t z 8, welch  le tz tere  n a c h  sehr  g e n a u e n  U n t e r -  
s u e h u n g e n  in  0.01 n - L S s n n g e n  g e w o n n e n  ~ ,u rden ,  f a l l en  in dieses  
I n t e r v a l l .  

W i r  mi i s sen  also d~mi t  r eehnen ,  dal~ die yon  u n s  b e n u t z t e n  
M i t t e l w e r t e  yon  k,  u n d  ka m i t  e i nem F e h l e r  y o n  _+ 5% b e h a f t e t  
s in& I n  d e m  u n g f i n s t i g s t e n  Fa l l e ,  d a b  s ich d ie  F e h l e r  i n  k~ u n d  
k~ h i n s i e h t l i c h  der  ]3ee in f lussung  des v s u m m i e r e n ,  e r g e b e n  s ich 
folge~de,  u m  das  Mi t t e l  ge l egene  E x t r e m w e r t e  (Tabel le  8). 

Tabelle 8. 
l~'~ 10 ~ t~', 2" 10 ~ xo 106K D v 1081~'~ 

6"14 6"91 6"44 3"20 56"65 0"395 1"63 
6" 46 6" 58 6" 77 3" 04 60" 75 0" 360 1" 48 
6"78 6"25 7"12 2"89 65"10 0"330 1"36 

6 A. S k r a b a l  und A.M. ttuge~tz, Monatsh. Ch. 47,1926, S. 17, bzw. Sitzb. 
Ak. Wiss. Wien (II b) 135, 1926, S. 17. Das k~ fiir L~thylazetat yon W. O s t w a I d soll 
nlcht 5"69. sondern richtig 6'46 bellmen. 

7 Rec. tray. ehim. 48, 1929, S. 422. 
s Journ. Amer. Chem. Soe. 49, 1927, S. 2216. Vgl. auch E. M. T e r r y, ebenda 50, 

1928, S. 1239, und S. D. Wi l  s o n und E. M. T e r r y, ebenda 50, 1928, S. 1250. 
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Aus  der Ungenaa igke i t  yon  • 5% in k., und  k, fliel~t daher :  

10slew w_ 1"48 + 0"15 (24) 

oder ein Fehler  yon  _+10% in k~, so dab g r S l ~ e n o r d n u n g s -  
m ~t B i g v und  k~ sichergestell t  erscheinen.  Ebensowenig  ver- 
mSgen die Fehler  in 8 und  w die GrSBenordnung yon k~ zu be- 
einflussen. 

Dem Verg le ich  an  serer  MeBerg~bnisse ,nit  den Wer t en ,  die 
H. y o n  E u l e r  9 aus .den Messungen yon K.  G. K ' a r l s s o n  ~~ 
berechnet ,  dient  die Tabelle 9. 

Tabelle 9. 

10 a/Cs lea l 0  s 1,'~, 10s 1"o v Autor  
6"58 6"46 1"48 5"60 0"36 8. und  Z. 
5"46 9"83 0"92 5"55 0"20 K a r l s s o n  

Bedenkt  man,  dab K a r 1 s s o n nach  einer  grundsii tzl ich 
anders  gea r t e t en  Mdtmethad 'e  gearbe i te t  hat  als wir, so ist  die 
~2bereinstimmung eine sehr gate.  Nament l i ch  ist bemerkenswert ,  
dab die  ~ r  ko, die GrSl~e, auf  
de ren  E r m i t t l u n g  die Messang  yon  v le tz ten Endes  hinaustguft ,  
bei uns a n d  K a r 1 s s o n so gu t  wie identisch ist. Das ko ist in 
Tabelle 9 aus k , ,  k~ und v b e r e c h n e t .  Es  folgt  aber auch 
d i r e k t  aus dem M i n i m u m  yon  R der Tabel le  7 nach 
ko = R : a = 2 R .  Nehraen wir  fiir letzteres ,Sas ~ii t tel  ~us den 
v i e r  letzten W e r t e n  der Tabelle, so b ekommen wir  108 k0 = 5-66, 
in bester ~2bereinst immung mi t  dem berectmeten W e r t e  5"60. 

N i t  dem v = 0.36 sind wi t  nun  zur Be rechn~ng  ,con K a~s 
in die Gle ichung (16) eingega~gen, indem in Tabelle 7 be,dentet: 

r j  = 1 , (.u. -I- ,0 ~ § (1-- ,z)  / 
Y '~ Oq -1- '0 ~ -]- (1 - -  ,~) 

V --  1/ l~Ta arctg" (*h -~- v) (% -I- v) -[- (1--v 2) 

(25) 

Die ers ten W e r t e  yon  K sind merk l i ch  grSBer als die an- 
deren,  doch ist zu bedenken, dab s ich-zu  A n f a n g  der Reakt ion  
das U - - V  als k l e i n e  D i f f e r e n z  und also nur  u n g e n a a  be- 
rechnet ,  lV[it fo r t sch re i t ender  Reak t ion  verschwinde t  die schiid- 
liche Differenz,  und  die Kons tanz  yon  K wird  immer  besser. 
Nehmen  wi t  aus den l e t z t e n  f i i n f  W e r t e n  das Mittel ,  so 
erhal ten  wir  106 K = 3.02, in bester  ~2bereinstimmung mi t  3"04, 
welcher  W e r t  sich aus k , =  0-0065.8 nach  (8) berechnet .  

Du tch  diesen Ausfa l l  der  Be rechnung  der iiber dre i  Monate  
beobach te ten  Ver  se i fung  des :&thylazetats  im Stabi l i t~ t t smaximum 

9 Z. anorg.  Chem. 152, 1926, S. 11a ; 156, 1926, S. 143. 
10 Z. anorg.  Chem. 145, 1925, S. 1. 
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e r s c h e i n e n  die  i n  T a b e l l e  9 a n g e f i i h r t e n  d re i  V e r s e i f u n g s k o n s t a n -  
t en  der  G l e i c h u n g  (1) e x p e r i m e n t e l ]  v e r i f i z i e r t  u n d  
i h r e n  a b s o l u t e n  u n d  r e l a t i v e n  W e r t e n  n a c h  w e n i g s t e n s  grSl~en- 
o r d n u n g s m ~ l t i g  s i c h e r g e s t e 11 t. Der  r e l a t i v e  W e r t  v b e i m  
s  i s t  das  k 1 e i n s t e v, welches  b i sher  g e m e s s e n 
wurde .  Das  k~ des ~ t h y l a z e t a t s  e n t s p r i c h t  e ine r  I-I a 1 b w e r t s- 
z e i t y o n  4"68.107 M i n u t e n  oder  89 J a h r e n .  So k l e i n  a u c h  dieses 
k~ ist,  so i s t  es bei  w e i t e m  n i c h t d a s k 1 e i n s t e. ~ r  das  k ~ 
beispielswe,ise des ~ t h y 1 ~ t h e r s l a s t  s ich 6 . 1 0  - ~  a ] s o  b e r e 
G r e n z e g e w i n n e n ,  w a s  e i n e r  I t a l b w e r t s z e i t  y o n  m e h r  als  J a h r -  , 
m i l l i o n e n  g l e i chkoramt .  A u f  de r  a n d e r e n  Sei te  h a b e n  d ie  S ~ u r e- 
a n h y d r i d e  sehr  h o h e W e r t e  y o n  v undk~, .  So i s t d a s  k~ 
des M a l e ~ n s ~ u r e a n h y d r i d s  k -  ---- 1.6, was  e i n e r  H albv~ertszei t  yon  
0"43 M i n u t e n  e n t s p r i e h t .  D~e K o n s t a n t e n  k~ de r  Wa, s s e r v e r s e i f u n g  
de r  K 6 r p e r  m i t  s  u m f a s s e n  somi t  e i n e n  Be r e i c h  
yon  m e h r  a ls  14 Z e h n e r p o t e n z e n  ~. 

R e l a t i v  hohe  W e r t e  y o n  k .  u n d  v ze igen  a u c h  die f l -Laktone ~2, 
w a h r e n d  die 7-, (5- un~l e -Lak tone  s ich  ~ h n l i c h  v e r h a R e n  wie  die  
M e h r z a h l  der  K a r b o n s a u r e e s t e r  ~3. 

t t y d r o l y s i e r e n d e  Stoffe m i t  ~ t h e r s a u e r s t o f f a t o m ,  y o n  we lchen  
a 11 e d r e i I~ o n s t a n t e n g e m e s s e n  w e r d e n  k o n n t e n ,  s i~d  n u r  
w e n i g e  b e k a n n t .  Sie  s i~d a l le  E s t e r, u n d  i h r e  K o n s t a n t e n  f i i r  
25 o f i n d e n  s ich i n  Tabe l le  ~0 z u s a m m e n g e s t e l l t .  Z u m  V e r g l e i c h  
ist  aueh  E s s i g s a u r e a n h y d r i d  a n g e f i i h r t .  

T a b e l l e  10. 

INt. ] 

1 
2 
3 
4 
5 
6 

E s t e r  

CH3C00CH2CH 3 
CH~C00CH : CH 2 

CH~C1C00CH 3 
CHCI~C00CH~ " 
CH~CHC00CH(CHa)C00 

(CH3C0)~0 

0"0000000148 
0"0000068 
0"000034 
0"0000123 
0"00092 
0"00229 

0"19 

ks  1 

0"00658 
0"00813 
0"00410 
0"00507 
0"0140 
0"0544 

0"39 

ka  ~ 

6"46 
620"00 
685"0O 

8170"00 
170000"00 
6O00OO'O0 

4400000"00 

Nr. ~:0 ~ 2 V ~  ~w 

0'0000000569 0"0000000412 
0"00000725 0"000000449 
0"0000343 0"000000335 
0"0000136 0"00000129 
0"000930 0"00000976 
0"00233 0"0000361 
0"19 0"000262 

0"36 
15"15 

101"4 
9"53 

94"3 
63"4 

725"3 

~ho 

5"50 
4"56 
4"39 
3"90 
3"46 
3"48 
3"47 

--0"29 
2"96 
4"61 
2"56 
4"55 
4"20 
6"32 

11 A. S k r a b a 1, Z. Elektrochem. 33, 1927, S. 322. 
12 ttj. J o h a n s s o n, Lunds Univ. Arsskrift, Avd. 2, Tom. 12, Nr. 8. 
~a /-I. S e b e 1 i u s. Zur Kenntnis der Laktone, Lund 1927. 
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Neben Kthyl-  und Viny laze ta t  enth~lt die Tabelle das Tetra- 
azetat  des Glyoxals  1,, die Methy les te r  der Meno- ~r~d Diehlm'- 
essigsiiure 1~ und  das Lakt id  der Milchsiiure ~6. Wel l  verschieden- 
v~ertige Es te r  vorliegen, si~d die auf  e i n e n Xthersauers toff  re- 
d~azierten G r u p p e n k o n s t ,a n t e n ang'egeben. Ferner  bedeuten 
die Zahlen der  vorletzten Kolumne  ,d~ie A z i d i t a t des , ,S t ab i -  
l i t i ~ t s m a x i m u m s "  in der  S S r e n s e n s c h e n  Z~hlung ~nd 
s den ,,S t a b i 1 i t f i t  s b e r e i c h"  in tier gleichen Einhei t .  E r  
berechnet  sich aus der Verhiiltniszahl v nach  

s = 2 log 2 v, (26) 

so dal~ er  fiir v <0"5 n e g a t i v  wird. Das tr ifft  nu r  fiir das 
~ t h y l a z e t a t  zu, fiir die i ibrigen sechs Es te r  i s t s  p o s i t i v. 

Vom Ess igsf iureanhydr id  ist nu t  alas k~ genauer  bekannt ,  
das k8 folgt  mi t  einiger Sicherheit  aus den Messungen yon  
R. S z a b 6 1 7 ,  dagegen  kennt  m a n  fiir das ka n u t  eine o b e r  e 
G r e n z e l S .  Letztere,  yon  welcher  d a s k a n i c h t  w e l t  e n t -  
f e r n t sein diirfte, ist in der Tabelle angefiihrt .  

W a s  die W a s s e r v e r s e i f 11 n g (Kons tan te  kw) anlangt ,  
so haben wir  letztere wiederholt  mit  e inem ,,Sicherheitsventil" 
vergliehen, ~as sieh in dem Mal~e 6ffnet, als k8 m~d ka g r 517 e r 
werden.  I n  der Ta t  zeigt  die Tabelle, dab mit  z u n e h m e n d e m 
ks und  k~0 auch  die W e r t e  yon  k~ im a l lgemeinen a n s t e i g e n. 

W i e  die Wasse rve r se i fung ,  so wirkert  a a e h  die ka ta ly -  
t i sehen Ve r se i fungen  gureh  a n d e r e  Proto,ngeber ~nd  Pro ton-  
nehmer  als Wasserstoff~ion ( I t y d r o x o n i n m i o n  ttaO') u~.ct H y d r o -  
xy l ion  als  Sieherheits,ventile. W i r  werden  daher  e r w a r t e n  diir- 
fen, da/~ yon  den .sieben O r g a n o o x y d e n  der Tabelle 10 die 
Hydroly,  se des E s s i g s a u r e a n h y d r i ~l s am leiehtesten - -  
nament l i eh  dureh  P ro tonnehmer  - -  ka ta lys ie r t  wird. 

Das  tr ifft  naeh  den Me.ssungen yon  M. K i l  p a t  r i e k  jr. ~' 
in der Tat  zu. Naeh letzteren betr~gen ,die Wer t e  der Kons tan ten  
in unseren Einhe i ten  abet  fiir 0 ~ k ,  = 0.0269 un,d k~ = 0"031, die 
K'onstante  der  Ka ta ly se  dureh  A z e t a t i o n 0.0385, die fiir das  
F o r m i a t i o n r u n d  0"7. Die t tydVolyse  ,des A z e t a n h y d r i d s  
wi rd  also dureh  den P r o t o n n e h m e r  F o r m i a t i o n s tark  b e- 
s e h l e u n i g t .  

Mit  steigendem k~ waehsen daher  k,o und  die Kons tan ten  
der aI~deren Pro tongeber ,  mi t  zunehmendem k~ steigen k~ und 

14 A. S k r a b a l u n d  E. G i t s c h t h a l e r ,  Z. p h y s i k a L C h e m .  128, 1927, S. 459. 
15 A. S k r a b a 1 u n d  M. R ii c k e r t, M o n a t s h .  Chem.  50, 1928, S. 369, bzw.  Si tzb.  

Ak.  Wiss .  W i e n  ( I I  b) 137, 1928, S. 845. 
16 O. I t i n g e r  u n d  A. S k r a b a l ,  M o n a t s h .  Chem.  43,1922, S. 507, bzw.  S i t zb .  

Ak .  Wiss .  W i e n  ( I I  b) 131, 1922, S. 507. 
1~ Z. p h y s i k a l .  Chem.  122, 1926, S. 405. 
is A. S k r a b a l, M o n a t s h .  Chem.  43, 1922, S. 493, bzw.  Sitzb.  A k a d .  Wiss .  W i e n  

( I I  b) 131, 1922, S. 493. 
59 J o u r n .  A m e r .  Chem.  Soe. 50, 1928, S. 2891. 
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die Konstanten der anderen Protonnehmer .  J. N. B r 5 n s t e d ~0 
hat sogar gezeigt, wie man aus k8 und kw bzw. a us k~ und k~ 
die Konstanten tier Protongeber bzw. Protonnehmer gle]chen 
Typus b e r e e h n e n kann. 

Neben den A b s o l u t w e r t e n  von ks und ~ bestimmen 
abet auch noeh k o n s t i t u t i v e Einfiiisse den Wer t  yon k~, was 
daraus hervorgeht, dab die Verh~ltniszahl v yon tier K o n s t a n z 
w e i r  e n t f e r n t  ~nd der G t a n g  vonv  ein a n d e r e r  ist a]s 
der yon k8 oder k~. Nach der yon uns dargelegten , , S p a n n u n g s -  
t h e o r i e" w~chst alas v mit dem Spanmmgszustand der ver- 
seife~den Molekel, wobei der S p a n n u n g s z n s t a n d dutch 
raumerffillende Ato me ~der Gruppen, durch mehrfache Atom- 
bindungen (C ~ C, C----O nnd C----C) oder durch Ringspannung 
verur,sacht sein kann ~. Das v ist ein quanti tat ives MaB fill' den 
Spannungszustand der Molekel des verseifenden Organooxydes. 

So ist der relativ hohe Wert  ,des v ffir das Glyoxaltetrazetat 
auf die raumerfiillende und damit spannende W irkung" ,der an 
~asse lbe  Kohlens~o,ffato,m gelmndenen Essigs/i~rereste zurfick- 
zufiihren. Das Tetrazetat  zeigt nach den beiden Verseifungs- 
stufen dieselben Gruppenkonstanten und das gleiche v. Daraus 
geht herren,  dab C(OCOCH3) ~ und C ~-O ungef~hr  g l e  i c h e n 
Spannungszustand bedingen. 

])as '~ steigt in der Reihenfolge: J~thylazetat, Vinylazetat,  
Azetanhydrid.  Daraus g eht hervor, dab die Gr~ppen: Ctt2CH3, 
CH:C H ~ nnd COCH~ in der angeffihrten Reihenfolge den 
Spannungszustand erhShen. Die Carbonyldoppelbi~dung bedingt 
also einen gr6Beren Spannung'szustand als die olefinische, u. zw. 
im Verh~ltnis 15"15 : 725"3 = 1 : 48. 

Vergleichbar sind ferner die Methylester der E ssigs~ure, 
~ono-  und Dichloressigs~ure. Des v des Methylazetats ist noch 
nieht bekannt, doch diirfte es yon dem v des ~ty]esters  nicht wei~ 
entfernt  sein. Der Spannungszustand der drei  Ester w~ire dann 
dutch das Verh~ltnis 0"36 : 9"53 : 94"3 = 1 : 26"5 : 262 gegeben. 

Gegen~ber dem Seehsring der ~-Laktone zeigt tier Sechsring 
der LakSde ein sehr viel grSBeres v. Daraus folgt, dab der Sauer- 
stoff als Ringbildner einen st~rkeren Spannungszustand be dingt 
als alas Methylen. Dureh das zweite Carbonyl im Laktidring 
wird des v gegeniiber dem des ~-Laktom'inges noch vergr5BerL 

Schliel]lich ist feststehend, dal] der Vierr ing der fl-Laktone 
nicht nur eine starkere Spannung, son dern auch ein sehr viel 
grSl~eres v aufweist als der Fiinf-, 8echs- un,d Siebenring der 
r-, ~- nnd s-Laktone. 

~ 0 J . N .  B r S n s t e d  u n d  K. P e d e r s e n ,  Z. p h y s i k a l .  Chem.  108, 1924, S. 185: 
J .  N. B r 5 n s t e d u n d  H.  D u u s, Z. p h y s i k a l .  Chem.  117, 1925, S. 299 ; J . N .  B r 5 n s t e d 
u n d  E . A .  G u g g e n h e i m ,  J o u r n .  A m e r .  Chem.  Soc. 49,1927, S. 2554; J . N .  B r S n -  
s t e d ,  T r a n s .  F a r a d a y  Soc. 24,1928, S. 630; J . N .  B r S n s t e d  u n d  W . F . K .  W y n n e -  
J o n es,  T r a n s .  F a r a d a y  Soc. 25, 1929, S. 59. 

~ A. S k r a b a 1 ~lnd A. Z a h o r k a, Mona t sh .  Chem.  46, 1925, S. 559, bzw. Sitzb.  
Ak. Wiss .  W i e n  ( I I  b) 134, 1925, S. 559 ; A. S k r a b a l, Z. E l e k t r o c h e m .  33.,1927, S. 322. 
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Die ErSf fnung  eines neuen Ve~seif~ngsweg~es (Wasser- 
verse i fung und I t y d r o l y s e  ,dutch andere  Pro tongeber  bzw. Pro ton-  
nehmer  a]s tt~O" bzw. OI-I') hat  an  derseits zur Fol~e, daft ks bzw. 
k~ in g e r i n g e r e m  Ausmai~e ans te ig t  als auf  G r u n d  der 
konst i tu t iven Ver~ind, e rung tier verseifer, den Molekel zu erwar ten  
w~re. Das zeigen die Gruppenkons tan ten  der  beiden folgenden 
Reihen yon  Organooxyden  ~ mit  
R _-- C:H~ bedeutet. 

A t h e r c h a r a k t e r ,  wo 

].1 0" 8.10-7 4" 68.10 -'~ 2" 3.104 3" 0.10 ~ 
1~',~ 0 0 0 8"5.10 -~ 

(e~)~c(oR) (cn~)~c(o~)~ c~c(o~)~ c(o~)~ 
k~ ~ 0" 8.10 -~ 7" 5.10 ~ 3" 3.10 ~ 3" 0.10 ~ 
kw ~ 0 0 1" 9.10 -~ 0"85.10 ~ 

Die 0 soll besagen, dalt alas betreffende kw 1 so klein ist, daft 
es bisher noch nicht  gemessen werden konnte.  Die ks 1 fiir Methyl-  
~thyl~tther und  Tr imethylearbinathyl~i ther  ,sind nieht  beobachtet,  
sondern nach  den Atherverse i fungsrege ln  berechnet bzw. ge- 
seh~Ltzt. 

I n  der e r s ten  Reihe ist ein A n s t e i g  e n yon  ks~ zu 
erwarten,  wegen der in E r sehe inung  t re tenden Wasse rverse i fung  
beim C(OR)~ f a l l t  das k~ ~ beim i~bergang yon CI-I(OR)8 zu 
C(OR)~, I n  der  zwei ten  Reihe ~st ,~er Ans t i eg  Yon k, ' beim i3ber- 
g a n g  yon  (CH3)2C(OR)2 zu CHiC(OR)3 nur  alarum so ger ing ,  well 
bei letzterem O r g a n o o x y d  die Wasse rve r se i fung  als neuer  Re- 
akt ionsweg auf taucht .  Daft bei dem i21bergang yon CH~C(OR)~ 
zu C(OR)~ sowohl k~ ~ als auch das k,~ ~ f a l l e n ,  ist augen- 
scheinlich auf  den hohen S y m m e t r i e g r a d  der letzteren Motekel 
zuriiekznfiihren. Daft ein s y m ~ e t r i s e h e r  B,au der  reagiere~den 
Molekei stabilisiere~d lind daher  gesch~vinflig'keitsvermindernd 
wirkt,  ist nahel iegend und  exper imentel l  begrfindet ~8. 

Die se Deutung der Geschwindigkeitswerte der beiden Reihen hat 
P. P e t r e n k o - K r i t s c h e n k o 2~ in einer Abhandlungsfolge ,l)ber das 
Gesetz der Periodizit~t" einer Kritik unterworfen, die wir nicht unbeant- 
wortet ]assen kSnnen. 

Nach P e t r e n k o - K r i t s c h e n k o  ist der Gang der Konstanten 
obiger Reihen auf das Gesetz der Periodizit~t zurfickzuffihren. Dal~ dieses 
Gesetz oder die ,,S~gezahnregel" bei den Geschwindigkeitskonstantcn ver- 
gleichbarer Stoffreihen bestimmend in Erscheinung tritt, geht aus vielen 
ex ak  t e n Geschwindigkeitsmessungen unzwe~deutig hervor-~5. In den 

A.~S k r a b a 1 u n d  M. Z 1 a t e w a, Mona t sh .  Chem.  47, 192.~, S. 39, bzw. Si tzb.  
Ak.  Wiss .  W i e n  ( I I b ) ,  135, 1926, S. 39. 

2~ Vgl .  a u c h  H . G .  G r i m m ,  Z. a n g .  Chem.  42, 1929, S. 2L 
~4 Z. p h y s i k a ] .  Chem.  116, 1925, S. 313; Ber .  D. eh. G. 59, 1926, S. 2131; 60, 1927, 

S. 1324 ; 01, 192~, S. 845 ; J .  p r a k t .  Chem.  [2] 111, 1925, S. 23 ; 120, 1929, S. 225. 
:~ L i t e r a t u r  be i  A. S k r a b a l  u n d  A.~'VI. t I u g e t z ,  M o n a t s h .  Chem.  47, 1926, 

S. 17, bzw.  Sitzb.  Ak .  Wiss .  W i e n  ( I I b )  135, 1926, S. 17; .%. S k r a b a l  u n d  J .  S a -  
w i u k ,  Z. p h y s i k a l .  Chem.  122, 192G, S. 357. Vg].  a u e h  M. ]-I. P a l o m a a  u n d  
A. J u v a l a ,  Be r .  D. ch. G. 61, 192S, S. 1770. 
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beiden obigen Reihen - -  wie in v i e 1 e n anderen Reihen - -  spielt jedoeh 
die Sttgezahnregel n i e h t m i t  hinein. 

Das yon P e t r e n k o - K r i t s e h e n k o  gelieferte e x p e r i m e n -  
t e 1 1 e ~laterial ist zum Grogteil ungeeignet. Die yon ihm studierten Reak- 
tionen ,,tragen einen sehr komplizierten Charakter, was sehon daraus zu 
ersehen ist~ dal3 die Konstanten nicht ihre Stabilit~it bewahren". P e t r e n k o- 
K r i t s e h e n k o teilt daher ,nur die Prozentzahlen mit". In der Mehrzabl 
der F~ille ist g'ar n i e h t feststehend, welehe Reaktionen P e t r e n k o- 
K r i t s c h e n k o eiffentlieh gemessen hat. Das gilt aueh von seinen Unter- 
suehungen tier in den obigen Reihen angeftthrten Azetale und 0rtholtther: 
,,Die Einwaage des Xthoxyderivates wurde mit tier ~tquivalenten 
~ieng'e Essigs~ture in Benzol erw~irmt, nach dem Abkiihlen wurde die LSsung 
mit Alkali neutralisiert und dessen Cbersehug zuriiektitriert." Es ist aueh 
nieht riehtiff, dag die yon ihm derart gefundenen Prozentzahlen ,,zuein- 
ander in demselben Verh~ltnis sind wie bet S k r a b a 1", denn P e t r e n k o- 
K r i t s e h e n k o gibt die yon uns gefundene Konstante des )[thylformals 
um 6 Zehnerpotenzen zu grog an. 

In Ansehung der ,,l~essung'en" und ,,Prozentzahlen" yon P e t r e n k o- 
K t i t  s eh  e n k  o kSnnen wir die von G. B r e dig26 vor einem Nensehen- 
alter gemaehte ~{ahnung ,:endlich die landl~tufigen Begriffe einer sehwer 
oder leieht verlaufenden Reaktion mit den exakteren Begriffen der ehemi- 
schen Statik bzw. Dynamik zu vertausehen und mit diesen zu messen und 
zu rechnen" nur wiederholen. Ein Orogteil der 3lessungen yon P e t r e n k o- 
K r i t s e h e n k o sind ,,Versuehe mit untaugliehen Mitteln an untaugliehen 
0bjekten". 

D i e  K o n s t i t u t i o n s f o r m e l n  t i e r  C h e m i k e r  ge- 
s t a t t e n  es, aus  i h n e n  d ie  p h y s i k a l i s c h e n  u n d  c h e m i s c h e n  E i g e n -  
s c h a f t e n  d e r  c h e m i s c h e n  Stoffe,  die  sie besch re iben ,  he rauszu le sen .  
Diese  E i g e n s c h a f t e n  s ind  v o r n i i c h s t  q u a l i t a t i v e ,  z u m  l e t z t en  abe r  
q u a n t i t a t i v e. Zu  den  w i c h t i g s t e n  q u a n t i t a t i v e n  c h e m i s c h e n  
E i g e n s c h a f t e n  z~ihlen G l e i c h g e w i c h t s k o n s t a n t e  u n d  

G e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e .  W i e  d ie  R e g e l n  yon  
W.  O s t w a 1 d u n d  R.  W e g s c h e i d e r es e r m 6 g l i c h e n ,  aus  .der 
F o r m e l  e i n e r  Ca rbons i iu re  a u f  e ine  G 1 e i c h g e w i c h t s k o n- 
s t a n t e, d ie  d e r  e l e k t r o l y t i s c h e n  Dis  soziat ion,  zu  schliel~en :~, so 
z ie len u n s e r e  B e s t r e b u n g e n  .dahin, aus  ,den K o n s t i t u t i o n s f o r m e l n  
d e r  O r g a n o o x y d e  G e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e n ,  n i i m l i c h  

die  ,drei K o n s t a n t e n  k , ,  k8 u n d  k~ t ier  V e r  se i fung ,  h e r a u s z u l e s e n .  

F f i r  die  K o n s i a n t e  k~ t ier  O r g a n o o x y d e  ~ait A t h e r c h a r a k t e r ,  d ie  

i m  m e r k l i c h e n  A u s m a l ] e  n u t  s a u e r  ve r s e i f en ,  i s t  diese  A u f g a b e  
b e r e i t s  w e i t g e h e n d  g e d i e h e n .  W i t  k o n n t e n  e in  , ,Grenzgese t z "  
fir~den, alas y o n  i i b e r r a s e h e n d e r  E in f , achhe i t  is t  2s. V i e l  s c h w i e r i g e r  
ist  alas P r o b l e m  bet  d e n  O r g a n o o x y d e n ,  d e r e n  V e r s e i f u n g  d e m  
Ze i t ge se t z  e iner  N e b e n w i r k u n g u n t e r l i e g t ,  wel l  s ich d ie  
K o n s t a n t e n  g e g e n s e i t i g bee in f lussen ,  w a s  aus  v o r l i e g e n d e r  
A r b e i t  e r n e s t  h e r v o r g e h t .  H i e r  s ind d i e  Z u s a m m e n h ~ i n g e  v i e l  

~6 Z. p h y s i k a L  Chem.  21, 1893, S. 151. 
~ L i t e r a t u r  bet  N. B j  e r r u m ,  Z. p h y s i k a l .  Chem.  106, 1923, S. 219. 
~ A .  S k r a b a l  und  J .  S a w i u k ,  Z. p h y s i k a ] .  Chem.  122, 1926, S. 357; 

A. S k r a b a l, Z. E l e k t r o c h e m .  33, 1927, S. 322. 
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mannigfalt,iger, ihre En twi r rung  nicht leicht durchzufiihren, so 
dal~ wir uns vorl~ufig mit O r i e n t i e r u n g s r e g e l n  begni~gen 
miissen. Die n~chste Aufgabe ist die Vermehrnng des expe- 
rhnentellen Mnterials durch Fest:stelltmg a 11 e 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, u. zw. auch derjenigen, die der Mes- 
sung s c h w e r zughnglich sind, wie ,die Konstanten k~ bei 
kleinen ~md die Konstanten k~ und k,~ bei grol~en Werten  yon v. 

Zusammenfassung. 

Es wurde die unkatalysierte Verseifung ader Wasserversei- 
fu~g' yon s  in w~sseriger LSsung bei 250 geme,ssen. Die 
Azidit~t der LSsung war  dutch Azeta.t-Essigs~ure definiert. Die 
Ermi t t lung  der Konstante k ~der Wasserverseifung erfolgte aus 
der Reaktionszeit, die bis zum Durchgang durch das Stabilitats- 
maximum oder Geschwindigkeitsminimum verstrich. Die !Vies- 
sung ergab k~ :1"48 .10  -s  (Minute als Zeiteinheit), was einer 
Hulbwertszeit  vo~ 89 Jahren  entsprieht. Dieser Wer t  stimmt ge- 
niigend mit  dem Werte  tiberein, den K'. G. K a r l  s s o n  nach 
einer ga.nz tm.deren ~el~methode erhielt. A~s dem gefn~denen 
k~ und ~en bekannte~ Ko~.stanten der sauren uad Mkal~schen 
Ver.seifung folgt, dab im Ver.seifun~sminimam 36% des Esters  
unkatalysier t  verseifen. 

Im Anschlult an diese Messungen wurden .die Beziehungen 
erSrtert, die zwischen den absoluten und relat iven Werten  der 
drei Verseifungskonstaaten und der Konstitutio.n der hydro- 
lysierenden Molekel bestehen. 


