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Wie a~le Organooxy4e  1 werdeu a,uch die einfaehen Xther 
durch Wasser  hydrolysiert, u. z w. zerfalle~ die Reiniither nach: 

ROR @ H~O ~ 2 ROH, 

die Mischdther nach 4er Reakbionsgle,i~h~n,g: 

ROR' + R0H § a'0H 
unter  Bildung yon  zwei Molekttlen Alkohol. Die Re,ak~ion fiihrt 
zu einem Gleichgewichte, da.s dem Estergleie'hgewiehte, z. B. 

CHsC00C2H 5 @ H~O ~-~- Cg3C00tt  @ C2HsOH, 

vol lkommen analog ist. W~ihr.end aber da, s Es,t,ergleiohge.wic'~ht 
Cmd die Ge.scl~wi~d'i,gke,i.t seiner Einstellung im we,sentlichen seit 
langem b eka,nnt sand - - a l a s  Estergleichgewicht  s tand ~n 4er 
Wieg.e der chemis~he,n S~atik u,nd Dynarnik 2 - - ,  weiB man vo.m 

Jithergleiehgc~vie~ht a4us der kla~ss.i.sehen Zeit blog, daft ,seine Ein- 
steilung dureh S.i~uren beschl.eunigt wird ~. Was die Geschwindig- 
keit der beiden invers.en, zfu dem Xtherg le iehgeMeht  fiihrenden 
Reakt ionen anl~i~gt, so liegt nu t  eine ein~zi,ge Ar.be.it ~us der 
ne.u.er'en Zeit vor  ~. Sie betrifft  @ie Reakt ion -con links naeh r.eehts, 
die Hydrolysegeschwindigkeit, die am Athyliither gemes~sen wur4e. 
Die Reaktio,n ward durch  SNuren tcatalysiert  ~md verl~tu~t seAr 
l~ngsa~m. Die Konstante der sauren Verseifung, 4er ~uf [H'] = 1 
bezogene Gesol~windigkeitsko,effizienr b etr~tgt nach den M.ess~n- 

Siehe A. SKahBAL, Z. Elektrochem. 33, 1927~ S. 322. 
Siehe W. OSTWALD, Lehrb. allg. Chem., 2. Au,l. (Leipzig 1896--1902), 

II, 2~ S. 76, 258 und 260. 
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gen k .~ :  9 . 1 0  -5 (.Minute a,]s Ze.itei,nhe,it) bei 98 ~ D i.e Langs.~m- 
kei.t der Re,akt.ion sow.i,e d.ie Scl~wieriqgkeiten, m.it 'welehen c~ie 
M.e,s,sLu~g des Reaktions,fort's~hrit.tes veebuncle.n is,t, sin4 ~ti.e Ur- 
sa.ehe, war.u,m ctie Hydr:olyse tier e~i~f~chen J~th.e,r bis~her nooh ~ie~ht 
untersucht  wurde.. Aueh d.er eben angef~hrte K0e.ffiz.ie.nt ist nut 
ein Orientierungswert. 

Di.e vorli.egen'd,e At.belt h.a~ die Au:fcte,c~un'g ,tier Be~zieh~ng, 
die z~rische,n .den Hydro]yse,ge,sehwind'igk, e.i~e.n (H. G.) tier I~ein- 
~tt'ller und Mise'httther in v~tt.s.seriger LSs~ung be~steht, zmn Ge,~en- 
stand.e. Da nach den b.e~ den Az, e~a.ler ,g.e~e.htert Erfa, twu'n.g~en 
zu eewa.rt.en s,tand, clal~ die A.tger se.l~u'nctgrer Alkoho}e ra:scher 
hydr.olysiere.n .als d.i'e der primgxen, vcu~clen als Rein~tt~h.er Di- 
~ithyliither ~nd Diisopropyl~ither un.cl als Mischgghe.r Isopropyl- 
~ithylgther g e ~ h l t .  I~f~ol,ge der  La.n,g.samkeit d.e,r Re,akt;i, ort mul~.te 
bei hOherer Temperatur g'eaI~beit.et we.rde.n. Um die ~e.l~.ergebnis'se 
re.it den H.G.  der anderen Or ganooxyd, e v, ergleichen z~u k{Jnnen, 
di.e be.i 25 o uatersuch~ w~r.den, mul~te= au'f ]'e,tz~ere Te,mperat~r 
extrapol ier t  werden.  ~ur Er~nS,g'liehur~g einer g.en~ue.n Extra,po.la- 
tion wurde  ,c~ie H. G. b.ei vier um je 100 aus.einanderl.iegenclen Tem- 
p er:at.ur.e.n g'e~.essen. 

Bei de r L.aggsa~nke.it .e,inzelner de=r z~u mess.el~den Hydro-  
lysen ~ war, wenn man die Versuchszeit nicht auf viele Jahre 
erstrecken wol~e,  e,in w.eitg'e,hender Reakti.ons,abla~f nicht zu :er- 
warben. Da einerse=its der Re,akt:}ons~or't,sc',hsitt d.urc,h Be.st iman~g 
dens g~ebildeten Alkoho].s g:emesse*n wurde,  ar~clers.eit.s be.i g.ering'eva 
A b l a a f  .sehon sehr kl.eine M,e.~gen gewisser  Veranr.e.inigu.i~gen einen 
R.eakt.ior~sf~ortsehr~i.tt v ort~useh'e.n kSnnen, so muB=ten die unter- 
suehten Xther nicht n~r yon A.lkoh.olen, so~nd,ern ~uch vo'n allen 
Ver~mre.ini.g~u~g.e.n, wele.he u~nter dem E. inf luBvon Sguren ver- 
hgltn.ismgB'i.g ra.seh z u Alkoholen vers.eifen (Est.er, Azetale, ,Ke~a~le~ 
Enolttbh.er), weitge,h'ends~t be.freit werden. Bei der D,arst.ell, ung der 
X~her v~urd.e dah.er weniger  ~u,f g~ute Ausbeute  als vi,e~nehr auf 
grSl~ta~aSgl~ieh.st,e l~e.inheit .der Prg.para.t.e ,geseben. 

Darstellung der Roh~ither. 

Didthyldther: Als l~oh~tthe~ wur~de Ae,bher sul~ur.icus d.er 0,st.er- 
reic~hi~sche~ tt.e'ilmit~el~ste.lle verwendet. Seine t~ein,ig~un,g er.folgte n~ch d.era 
weit,er unten beschr'i.ebe.ne.n ~eri~hr.en. 

Wie aus dem folgenden experimentellen Material hervorgeht, liegen 
die Halbwertszeiten der yon uns gemessenen Re~ktionen zwischen 8 Tagen 
und 60 Jahren. 
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I s o p r o p y l i i t h y l ~ i t h e r :  Der Roh~ther w.urde naeh G. CHANCEL 6 g'ewon- 
nen~, in dem :t-~0 g Xtznatron ,,in Pl~tzehen" mit 400 c m  ~ Isopr0pylalkohol dutch 
vier T'age st.ehengelassen wurd.en, b~s sie.h die Pl~ttzehen zu Alkohola~ um- 
w~n,delten. (W~en, de.t m~a.n weniger Alkohol a.n, so e~starrt d~s Gemiseh zu 
ein.er na,hezu festen l~as,s.e, w.e~ehe n nver~n, derte,s Xtznatron e,insehtiegt.) 
In  ,d,ie ent.sta~dene bre~.i.ge i-Viasse Wu~de~ 220 g Xthylbromi~d. ein,g.etrag'en~ 
gut  dure h,~e~sehtitt.elt un~d s,odann w~u~de ,dureh zwei Ta~e am R~iekflul3- 
k~hter ge~koeht. Das laage Koeh,en hat~e le,dig]ieh den Zweek, .alas noe,h 
u~ver~.nder~e Xthylbr,omi,d dureh die L auge z u z.e~sel;~e.n, um einea yon 
s freien R.oh~i,t,h, er z:u erha,lten. Nae,h Ab,de~tilI~eren ,de,s g isch-  
~ther.s wur.d.e ,di.eser d:ureh wiederholtes Fraktion,i.eren (Au.fsat~zkotonne) 
yore Isopr, opyMko.hol ,he,re,it. Ausbente .an R oh~ther 80--85% des an- 
g'ewan, dte.n Xthy~bromi&s. 

D i i s o p r o p y l ~ i t h e r :  Er wu~de naeh J. B. SEeDinESS ~ dargestellt, in- 
d.em 150 c m  ~ ~sopropylalkohol and  150 c m  '~ H~S~O 4H~O d m e h  drei St.un- 
clen unter  Riiek~ug g:ekoeht war,den. I-Iernae.h w.ur, de abde,stilliert, wo.be5 
g-Mehze,itig" .dure.h ein.e.n TrieJaVer e,in Ge~nise, h yon 150 c m  ~ Isopropyl- 
alkohol un,d 15 c m  ~ konz. tt~,S,O~ z,utropf.en ,g,elas.sen wur.de. Werm d'ie 
Tenapezat,ur so h~och gestiegen war, ,d,ag Kohlenwa,ss.erst,offbildung un,d 
bre~z.lieh,e Zerset,zung e in t ra t  (z.irka 125~ wur,de ,die De,stilluti'on unt.er- 
broe.hen. Das De.st,illat bestand ~u,s .e.twa 40% Xt.her und  60% Alkohol 
m~d wur d, e .unter Verwen.dung" .einer Kolonne m.ehrma~s fraktioniert.  Aus- 
be~t.e an  Roh~ther 30--35% .des .ang:ewan,dt~en Alkohols. 

Reinigung der Roh~ither. 

Zur B.efre'iung der Roh~t]a.er v.on den oben .erw~thnten, leie.ht ver- 
s.e.ifb,aren Verunr.eini,g.ungen wurden .&ie Roh~,ther ,unter f~in~frn,aligem S~ure- 
w.eeh,sel ,dureh 24 Standea  mit m-H~S04 ~,ese,htittelt. Dad.ure'h wurdea aloe 
Verunreinigungen,  deren saur.e ItFdrolysenkon~stante grSger a,ls 0.00s ist~ 
z,u 99% verseift. Znr Ent~ern~ng ,der Wasser-Alko~ol-Reste w,urden .die 
i t  her ftinfm,al mit ge,s~ttt, igter Chlorka]ziuml6sung aasg'e,se.htittelt u~d hier- 
a.uf mit  gepulv.erte.m was,s,erfre~i.em Chlorkal~z.ium .so 1.ang.e getroeknet,  his 
naeh d.em letzten Oh,torkalziumwee,h~sel ,d}e,s.es dureh zwei Tage anver-  
~i.n.dert ,blieb. tIier:a~uf wurcten ~d, ie Xther s,o tang e m i t  fl~,ssigem Kal'ium- 
nat r ium beha~d.elt, bis tet~ztere,s dure.h z~v.ei Tage b}ank blieb. 

Es ko~nte die /Beo.baehtnng gem:a.eht w erd.en, ,dal3 .unbeseha,de~ .tier 
so~g~lt,igen B,e~reiun~ ,d.er Xther yon Alkohol der ~e,halt an  let zterem 
n aeh ,dean Ausgall ,der noeh za erw~i~hnen.d,en Analyse immer noeh .e.inig,e 
Hun.alert,el Prozente .betrug'. D er Mise]a~t.her, der zu'r Ent fe rnung allf~tlliger 
Reste yon Xt.hylbr.omd~d ,dureh 70 Stunden re,it K.ali,umnatriunl gekoeht 
w,urd.e, zeigt.e naeh ,d'ieser Be handl.ung" a,och 0.03% Alk:oh.ol. Ein Xthyl- 
~it'her anderer  Proven,ienz, tier tiber ein hal!bes da,hr tiber Natr iumkal ium 
gestan.den war und  aus einem peinliehst reinen Kolben und Ktihler de- 
still i.ert wurd.e, z.eigte ,den n~.mliehen Alkoho]gehalt. Die,se A]k.o.holmengen 
konnten  abet in den K~nf ,genommen we~d.en. 

6 G. CHANCEL, Liebigs Ann. 151~ 1869, S. 305. 
7 j .  B. SENDERENS~ Compt. rend. 179,  1924, S. 1015. 
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D,i,e der Untersuc,hung z`ugefiihrten re,inen At,h,er ze,igten folgen, de 
Sie,depu~kt,e: Athyl~th,er 33-6 ~ bei 728 rnm~ I:sopropylathylather 51.'3--51.8 o 
bei 730 m m  un,d Isopr,opy~th,er 67-20 bei 728 m m  s. 

Die Bereitung der Reaktionsgemische. 

Als Katalysatorsaure w ur.den Benzols`ul~ons,a.ure o,der p-ToluolsuIfon- 
saute verwen~det, die in ,einnor~naler LSs`ung vorrati, g" gehalten wur, den. 

Zur Einwagur~g" tier Propylather wur,den kleine, ~se,hr dfinnwar~dige 
Glasr6hrchen hergestellt, deren eines En~de run dgesehmolzen, ,deren and e- 
reds ~u einem 3 c m  lan~en R0hrehen aws~ezogen wur, de. N ach genauer 
Austarierung" d ieser R0hrohen wur de.u ,sie a.us einer Me,pipette m it H il[e 
eines Kupillartriehters mit ,der gewttn.schten Athermen~e ge,ftillt, das a~u~s- 
gez,ogene Ende zugeschmoizen und da;s g eftillte RShrehen gewo~en. Nach 
dem Einpipett,ieren der Katalysators~ure in e inen Mal~kolben un, d A`uf- 
ftillen .des letzteren mit W~sser zu etwa drei Viertel ,seines Inha~te,s wu~de 
da,s RShrohen m it dem At her Jn den Ma~kolJben gebra~ht~ letzt.erer gut 
verse h]o,s:sea .and ,durc,h krafti.g.es Sehtitteln ,d, as RShrohen z ertriizn~ert. 
N aeh ,dem AnflSsen der auf,sehwimmenden Athertr6pfchen wur,den mit 
e inem Glas~stab die l%ste ,des RShrehens zerdrtickt~ um ,sieher zu gehen: 
,dJa]~ aller eingewogener Ather g~etS,st ist. H ern:aeh wu~de his znr Marke 
re,it W, ass er atffgefiillt. 

Der s mul~e wegen ,der erfor derliehen hohen Konzentration 
au~ andere Weise eingewo~en werden. Mitt els einer ~eeigneten Aust~u~- 
pipette w,ur.de der Ather d irekt in ,tHe ,ira MaiSkolben .befindliehe un.d mit 
Wasser verdiinnte Katalysators~ure g ebraeht. He rr~ach w.urde zur Au,f- 
15sung ,des M hers ~esehiittelt un, d ,der M'a~kolben zur Marke aufgefiillt. 

�9 ~ttr Gewichtsbestim, r~ung ,der hthermenge w.ur,de gteich ,daruaf aus der- 
s elben Pipette u~d unter g~ena,uer Einhaltun~g derselben Auslauizeit die 
gle.iche Atherm.enge in eJn ~ar~ertes KOlbehen ,gebracht un,d letzteres naCh 
dem V erschliel~en mit eiaem Korke ~ewo~en. V ergleich,swag~u~gen zeigten 
Dif~eren~zen yon nur einigen m g ,  was b ei einer EJnwa,age yon etwa 10 g 
Ather in die z`ulassi,g.e Fehlergrenze fallt. 

In At~seh.ung d er hohen R, eakt~onstemperatur un, d ,der ]angen Ver- 
such szeit wu~den yon den Re ak~ionsgemisehen j e zirka 12 c m  ~ Jn kleine~ 
mit CO~ gefiillte Bombe~arShrc~hen ~bgehebert. Diese waren fiir die Ver- 
suche bei 85--980 an,s altem bShm,i~sohem Kalig~s yon 1 m m  Wan dst~trke 
und 11 m m  He hte W~e.ite, beJ ,den Yersuohen beJ 55~75 ~ aus Ph.iolaxglas 
g~e,blasen. Ein~sohmelzrShrohen ~gleieher Abmes,sung a`u,s Appar~teglas konn- 
ten dem M~her,da~npf.dr.uck bei 95 o nieht stan,dl~alten `und explodierVen. 
Also war ein erheblicher :(ther,damp~d~uek in der Ga,spha~se, was be i 
Erm,ittlung der Hydro~ysekonstanten ztt beriicksJehtigen gewesen ware. 
U.m ,diesen Fehler nach Tunliehkeit zu vermir~d.ern uad ihn konstant zu 
h alten, wur.de 5er Dampfraum ,stark verkteinert und in allen ROhrchen 

s Vgl. aueh A. ZANDER. Liebigs Ann. 214~ 1882~ S. 164 und G. MAC 
DONALD BENNETT und W. G. PHILIP~ Journ. Chem. Soe. London 1928, 1930. 
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gleJch grol3 ~ew/ihlt, indem jecles R~ihrehen 12 cm ~ Reaktion,sgemiseh uad 
2 cm ~ Gasraum enthielt. 

D~e b eseh,ickten Bo~,benrShrchen w~urden ~in kiei~e Dra.htk6rbe,hen 
gepaekt~ in .eine~n Toper au~ die Reaktion.ste~mpe~at:ur gebracht und ~n den 
ThermosVaten ,zensenkt, u. zw, bis unter ,d.ie Olschichte, die sieh fiber ,dem 
tte.iB,wass.er des T,h.ermo,st,aVen befan,d, so d~ait .die BombenrShrehen voll- 
stdndig yon d+m W~irmeha,de umg+ben war en. 

Zur Analyse und Kontrolle derselben wur4en j eweils zwei RShrchen 
de,m Th,ermos~aten ,~Iei~hzeitig .entnommen un~d ,sof,ort in fl~eBende~s Leitungs- 
wasser gebracht (Fixier~eit). l~a~h erfoigter Abkiihlun.g" wur:]en ,c~ie ROhrehen 
gut durchgesehfitte~t, d i.e Kappen wbgesprengt und gemes~sene u zur 
Paralleianaly~se in d,ie Ei~f~fillt~ichter d er Alkohoibestimmungsapparaturen 
einpipett.iert. Die z:ur lqeutralisas 4er Kataly.sas erfor,dertiche 
5-n-I#a0tt war ira Einffilltric.hter vorgelegt. _&us ,den Parallelaaaly~sen~ die 
innerhal~b d.er nor~nale~ An~alysenfehler gleiahe Res~ultate zeitigten, w,uvde 
der Mittelwert ~eno.mm,en. D.ie durch~schnittlie.hen Differenzen bei den Par- 
allelbestimmu~gen ~i~gen ,fi~ber den Tropfenfehler nieht hina~us. 

Die Analysenmethode. 

(~ber die auBeror,dentlichen Schwierig~keiten, die die Bestim:mung 
kleiner AlkoJaolmengen neben viel W~asser und Xther ,bereitet, wur,de schon 
sei~erzei~ .berie~htet 9. Wir .haben es .daher lebhaft beg~rfil~t, als 1926 yon 
WALDEMAR :~r FISCHER uIhd ARVID SCHI~IIDT lo eine mikroanalytisehe Alkohol- 
bestimm~ngsmetho~de er~seh~ien. Diese s~navolle Methode fu~'~ dar,au~, dab 
d.er Alkohol .dutch Salpetrigs/iure re tes t  err, des Alkylai t r i t  ausge,blasen, 
durc,h S/i,ure verseift und unter einem ,die ~ebildete Sa]petrigs~ture j odo- 
metriseh be.st~mmt wir.d. Die a~ge~st:e~lten Pro,b,e:analysen mit.der FISCHER SCHEN 
Apparatur  ergaben je,doch keine z u,friedenstellenden R.esultate. Die Aria= 
lysenaus,f~ile wiesen a,uf appara~ive M/~ngea hin, wesh,alb die App'ara~ur 
w esentlieh a~bg.e/~dert werden mul3te. Die n un~mehr erzielten Result,ate 
waren z~var noeh um e,inige Prozente zu t ief, d oeh :zeigte sieh ~stren~ge Pro- 
port~onalit~t zw:iseben Alkoholk,o~zentmtion un~d T,kios~ulfatverbr:auch, wo- 
dureh .die Brauchbarkeit ,de,s Y erfahreas fiir unsere Zweeke ge~eben or- 
schlen. S ie folgt auch au,s d er guten Konstanz der .erreehneten Ge~sehwindig- 
keAtskoeffi,zientea. Uber ,die V erbes.s.erung ~/[ieser e~eganten Methode wird 
d er eine yon ~n,s (A. Z.) an a.aderer Stelle ei~g~eh.en,d berie.h~en. Hi.er s ei 
nur erw/~hnt, da~ sieh die Mikro-Veresterun,g'smeLhode b ei der Be~stimmung 
auch kteiner Mengen ,der oben erw~hnten Alkoh,ol.e neben vSel At.her arid 
Was~ser b ew/~hrt hat, nuv error,deft ctie B.estimmun~ tier hS,heren Alkohole 
eine liingere Analys.e~d,auer. 

9 A. SKRABAL und H. AmOLDI, Monatsh. Chem. 45, 1924~ S. 13, bzw. 
Sitzb. Ak. Wigs. Wien (II b) 133, 1924~ S. 13. 

lo W. M. FISCHER und A. SCHMIDT, Ber. D. ch. G. 59, 1926, S. 679. 
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, D i e  M e s , s ~ n g e n .  

Die Konsta;nt,e k der sauren Versei[ung der t i ther vcurde 
nach der ,,,Sc~hrittfor~mel": 

k ~- l In a -- x~ 
s (t2 - -  t l )  a - -  x~ 

berech:n.et, wo s die Kon,zentr~tion der KatMysutors~t~ure b ede,utet. 
Die Z eit t ist in den Mes,s~ngen in Minuten aagegeben. Die E,in- 
he it der Anfangskor~zen.t~tion a ~nd tier Umsatz~vari~blen x ist 
ein Mol t i ther bLz~. zwei Mole Alkohol je l. 

Be~ den Me~ssungen der langsamen Reaktionen i st 4er Ab- 
la~uf gerin,g und daher (a--x)  nahezu konstant. Ob:ige Formel ist 
dann  nicht bra~mt~bsz, wohl ~ber di.e Gte.ichsdng: 

1 
. . . .  ] 

die a~as der obigen durch Re,ih, e~ent~wic~ld'ung hervorge,ht. Wenn 
die.s.e Reihe s,o stark kon~er,giert, d~]~ sie mit 4era ersten Glie4e 
s:b,gebro~hen werden k~nn, so liegt konstante Geschwindigkeit  11 
vor. K a n a  ,m~n mit  dean dr.itten Gti'e:de noch nic, ht  ~bbrechen, so 
ber,ech~net s ich d~s k rasc.her ~ad  g en~gen,4 genaa  n~ch der ersten 
Formel. Nach i~hr w~urde d~ie H.G.  des I so,propyl~i~thers und 4es 
Misch~tthers :ber.echnet. Bei ~der ,Be~e~hnung ,der It. ,G. des ~ thyl -  
i~thers n~ul~te die Reihenformel her~nge~zogen werden. Di.e.ser 
Ather hydro]ysier t  ~uch be.i hSherer Te,mpera~ur dera, r t  la.ngs'axa, 
d~l~ z~r Erzielung e in.es me f~baren Gms~ze,s d~s a so grof~ (,zirka 
0-5) gew~hlt  werden m ul~te, dal~ ( a - - x )  na:hez~ k.onsta.nt bSeb. 

Zur ersten Orientierung wr z~uai~c~st Me s.su~gen i~n 
,Sie4e~opfe" ,vorgenommen. Bei 4er l~r~gen Me l~da:uer war die 
Barometerst:~n4verandesu,ng erheblich ~nd da~nit a, uch die S~hw~n- 
kung  des Si.edep~nk~es des Wasser~b~des. Im D urchschnit t  betrug 
die Badte~mper~atur 98.6 ~ 

Der Kopf  4er V, ersache gibt die Zu, s,~m~e~s'et~zung der Re- 
akt,io~sgemi,sc'he in Gra,mmformel,gewic'hten pro 1 aa. Unter V 
findet ,sSch dor Verbrauch in cm ~ n/50 Thi~osulf~t]0,sung pro 8 cm ~ 
Rea~ktionsl0su~ng ~nge,fiihrt. Aas i hm berechnet sich die Umsa.tz- 
va, riable x n, ach V ~--800 x. 

~ Vgl. R. H. CLARK~ ,]-. physic. Chem. 10, 1906, S. 679 und 11, 1907 
S. 353; W. LAS~ MILLER, Trans. Roy. Soc. of C~nada 1909; A. SKRABAL und 
S. R. WEBEaITSCn, :Monatsh. Chem. 36, 1915, S. 220, bzw. Sitzb: Ak. Wiss. 
Wien (II b) 124, 1915, S. 220. 



Zur Hy.drolps,ege.schwmdigk.e,it .der eiafaehen Xther 

0"4157 (C2H~)~O + 0"4 CaH~SOsH 

7 

0"1346 C~H~OC~H~ q- 0"4 C~H~SO~H 

q - - t ~  V x 10Sk t~--t~ V a - - x  10sk 

- -  0"12 0"00015 - -  - -  0"14 0"13443 - -  
2460 1"80 0"00225 (5"16) 1500 2"96 0"13090 44"3 
2820 3"42 0"00427 4"35 1055 4"85 0"12854 43"1 
2855 5"04 0"00630 4"34 480 5"28 0"12800 (22"0) 
28i5 6"61 0"00826 4"25 720 6"57 0"12639 43"9 
3055 8"27 0"01034 4"19 850 8"03 0"12456 42"9 
2995 10"00 0"01250 4"46 675 9"19 0'1~31t 43"3 
1510 10"88 0"01360 4"54 570 10"16 0"12190 43"4 

4"35 43"5 

0"05770 (CsH;)~Oq-0"4 CGH~SO~H 

--t~ V a--:x 10sk 

- -  0"18 0"05548 - -  
900 2"42 0"05268 144 
600 3"81 0"05094 140 
815 5"60 0"04870 138 
720 7"20 0"04670 146 
720 8"76 0"04475 148 
850 10"54 0"04253 149 

144 

Die e4n,g, e k l a ~ m e r t e n  Werge s.ir~d fehler~haft. ,und w u r d e n  von  

de,r Mit.tel~ng .aa,sgesehlossen. IN.e F~hler  sin, d ,a~f S tS rungen  in 

d.er Temper~,t~rreg.ulim~ung zurtiekzuft~hren. Es  ist  ein Vor te i l  

der  Beree,h~ung d.er Kor~st~nten nach  t ier ,,,Sohrittf, o rme t "  12, dag  

vor t~bergehende St.ih,un,g, en c~ie W e i t e r v e r f o l g u s g  des l~eaktious-  

verlau'~es n ieh t  ~.n.mSglieh maehen.  Die M.ess,ung.eaa a,rd Xt~hyl~ther 

fal len hast ga, gz ,in die Vorperiode ~ tier Reak t ion .  Die ge fundene  

Kon~stan.te ist  wesent l ieh  Meirter als der  ~n ~mse~em Ins t i tu te  1924 

g.e:mes.s.ene W.ert, weleher  in Ass .ehtmg d.er pri .mitiven A n M y s e n -  

m,e~hode, y o n  d'amMs n a r  die Be.dent,ur~g eines 0 r i en t i . e rungs~er te s  

hat.  Die H . G . d . e r  drei  X the r  steh.e.n zu.ei~a,a.r~d.er im Verh~lta.is 

1 : 10 : 33. 

Die ,be4 verschiedenen Temperaturen -- ~j in o C ---  dureh-  

gef i ihr ten  Mess,ungen w u r d e n  in T h e r m o s t a t e n  gemaeh t ,  die in 

1.. A. SKRABAL, l~Ionatsh. Chem. 35, 1914, S. 1193, bzw. Sitzb. Ak. 
Wiss. Wien (II b) 123, 1914, S. 1193. 

~3 Vgl. A. SKRABAL, Monatsh. Chem. 51, 1929, S. 93, bzw. Sitzb. Ak. 
Wiss. Wien (IIb) 137, 1928, S. 1045. 
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e inem e i g e n e n  T h e r m o s t a t e n r a u m  ~ unte rgebr~ ,ch t  wa ren .  Als  

K a t a l y s a t o r  d i en t e  p-Toluolsu l fons i~ure .  Die  E i n r i c h t u n g  der  Meg-  

v e r s u c h e  ,und ihr  Ergelbr~is ;br ingen wi r  im I n t e r s s s e  der  Ra,um- 

e r sp~rn i s  in z w e i  T a b e l l e n ,  die  o h n e w e i t e r s  vers t i~ndl ich  sind.  

Vers.-Nr. s  ~ s ~ V 

1 (C2H~)~0 65 0"5 0"4820 2000 x 
2 75 0"5 0"4820 2000 x 
3 85 0"5 0"4914 1000 x 
4 95 0-5 0"4775 1000 x 
5 C2II50C31=I7 55 0"5 0"2005 2000 x 
6 65 0"5 0"13300 2000 x 
7 75 0"5 0"13304 1000 x 
8 85 0"5 0"12071 800 x 
9 (C3II7)20 55 0"5 0"05788 2000 x 

10 65 0"5 0"06282 2000 x 
11 65 0"5 0-05721 2000 x 
12 75 0"5 0"05765 1000 x 
13 85 0"5 0"05627 600 x 
14 85 0"25 0-06224 1000 x 

1 t 2 - - t  ~ - -  41760 50390 51530 40320 46400 45790 35940 40290 
V 0.44 1"36 2"33 3"39 4.30 5"14 6.13 6.42 7.76 

10Sk - -  4.58 4.04 4.28 4.65 3-77 4.56 4.53 4.36 4-35 
2 ~ - - t ~  - -  10070 10060 10110 10090 10040 8670 11940 24030 

V 0.44 1.40 2.38 3-34 4.32 5.26 6.12 7"24 9.56 
107k - -  1.98 2.03 1.98 2.02 1.95 2.07 1.96 2.02 2.00 

3 t 2 - - t  ~ - -  10275 6800 4330 10090 5790 5760 5730 
V 0.19 2"11 3.3t  4.14 6"07 7-18 8.35 9.39 

10~k - -  7.62 7.20 7.86 7.87 7"91 8.40 7"51 7"76 

~a Unsere Versuehe zur Messung langs~mer Reaktionen~ deren Beob- 
a~ht,ung a~uf Monate und Ja.hre ausgedehnt wer.den mu~te, r ei~hen welt 
zuriick. Sie h'atten dar~unter zu leiden, ,dal~ w~hren.d tier ka~lten Winter- 
aa~hte, ~n,sbesoadere derWeihnachtsferien, .die Itei;zung, w~thren,d der ,heil~en 
tIoc,hsommerta,~e die K~tihlvorr~chtung" .tier Thermostaten nicht nachkommen 
konnte, .sbo dal~ unsere viele Mtihe vergeblich blieb. Erst die Veewe~dung 
eine,s e.igen,en Thermos ta tenraumes ,  dessert Ramntemperatur automat isch  
dauernd regul ier t  wir.d~ hat Wandel gesehaffen. D~ie Dur~Mtthrung unserer 
Experim.e.nte war nur mSglieh durch alas beson,dere Entgegenkommen d er 
Unterrichtsverwaltung, welche mir 5n vollem Verst~ndni.s fiir den Wert 
wisse~schaft]ieher Arbeit die ftir ,die Erriehtung des Themostatenraumes 
er,forderlic~hen Mittel in Form einer aul~eror.dentlichen Dotation zur Ver- 
ftigung gestellt h~t. Ieh mSchte diese Gelegenheit wahrnehmen, um dem 
Unterrichtsministerium ~n,d fiir sein Eintreten ~4em Re.feeenten, Kerrn Sek- 
tionsehef Dr. ALFRED MAJER, me inert Dank z~a sagen. 

Um .die tec.hni~sehen Einri~htungen des T~hermos~atenraumes hat sieh 
mein _~s,sistent, Herr Privatdozent Dr. A. ]~0LLET% verdi.ent gemaeht. Er 
w ird tiber dieselben gelegent~ich .se~bst b er.iehten. (A. S.) 



Zur Hydrolyqse~e.schwin, digkeit der e infachen ~ther 9 

4 t 2 - t  1 - -  2515  3170 2525 2 8 9 0  1530  2805 
V 0"49 2.08 4.04 5"61 7'41 8"35 10"09 

106k - -  2"65 2"60 2"63 2"63 2"64 2-65 2"63 
5 t 2 - t  1 - -  38550 46020 66280 67700 47685 45885 40410 

V 0-24 0.78 1"46 2"42 3"40 4"10 4.76 5"34 
10Sk - -  6"97 7"43 7"23 7"27 7"44 7"28 7"16 7"25 

6 t 2 - t ~  - -  24730 21340 34545 33145 20470 25290 46050 
V 0"16 1"39 2"46 4"04 5"70 6.84 8"09 10"44 

107k - -  3"78 3"75 3"49 3.83 4"27 3"86 3"96 3"85 
7 t 2 - - t  ~ - -  10080 10015 11280 13225 10185 19790 15775 

V 0.08 1"28 2"46 3"86 5"42 6"61 8"85 10"67 
106k - -  1.796 11804 (1"908)1"836 1"840 1"808 1"840 1"821 

8 t 2 - t l  --- 4135 5420 4680 6790  5800 4320 
V 0"13 1"43 3"38 4"90 7"10 8-92 10"27 

10~k --  6"59 7"65 7"03 7"15 7"07 7"19 7"11 
9 t 2 - - t  ~ - -  40680 47140 63780 60060 50730 50440 45680 

V 0"67 1"43 2"34 3"45 4"44 5"36 6"22 6"99 
107k - -  3"34 3"32 3"08 2"96 3.27 3"11 3'08 3"12 

10 t ~ - - t  I - -  25965 - -  9960 10065 15870 15480 
V 1'84 4"53 4"82 5"76 6"66 8.15 9.64 

106k - -  1"70 - -  1"57 1"50 1"60 1"64 1"60 
11 t 2 - - t  , - -  22715 13290 11220 11510 33430 

V 0.62 2"58 3-90 4"84 5"88 8"65 
106k - -  1"53 1"79 1.52 1'66 1"55 1"61 

12 t~ - - t l  - -  6050 5480  7450 7215  5795 5470  5760  7220 
V 0"29 1"50 2"58 4"05 5"40 6"75 7"67 8"72 9"98 

106k - -  7"05 7"08 7"27 7"06 (9-24) 6"67 7"37 7"23 7"10 
13 t 2 - t ~  - -  4605 2940  3915  4330  4300 5770 

V 0.12 2.10 3"32 4"84 6"44 7.93 9-79 
105/c - -  2"634 2"668 2"613 2"632 2.556 2"590 2"616 

14 t 2 - t l  - -  2825  2880 2930  4330 2900 2840  4370 3170 
V 0"71 1-82 2"97 4"16 5"82 6'86 7"90 9"39 10-48 

105k - -  2"580 2"670 2"766 2.680 2"566 2"670 2"546 2"6292"638 

Die  M i t t e i w e r t e  de r  K o n s t a n t e n  ,der e i~ze lnen  V e r s u c h e  

s ind  f e t t  g e d r u c k t .  Die Beo~b~chtungen der  l~ngsa,men R e a k t i o n e n  

e r s t r e c k t e n  s ich ~uf  e inen  Z e i t r a u m  yon  m e h r  ~ls a c h t  M o n a t e n .  

Die B e d i n ~ u n g e n  der  be iden  l e t z t en  Mel]~ersuche  s ind  his auf  die 

Kon ,zen t ra t ion  der  Kata lysa~torsaure  g le ich .  L e t z t e r e  is t  in Ver-  

such  14 ha lb  so grol~ als  in V e r s u c h  13. Die  Gle ichhe i t  der  Kon-  

s t~nte  in be iden  V e r s u c h e n  be weist~ d t ~  die A t h e r h y d r o i y s e  v o m  

Chara~kter e iner  s a u r e n  V e r s e i f u n g  ist.  Die  K o n s t ~ n z  de r  Koeff i -  

z i en t en  is t  in A n s e h u n g  der  Su~btiliti~t tier M e s s u n g e n  eine  be- 

f r i ed igende .  Sie m ~ c h t  es w~hrsche in l i ch ,  dal~ die y o n  ~ns  ge- 

me s sene  Rea~ktion der  H y d r o l y s e  wei r  ab yore  G l e i c h g e w i c h t e  ~md 

frei  y o n  N e b e n r e x k t i o n e n  (Olef i~bi ldung,  V e r e s t e r u n g  des  ent-  

s t e h e n d e n  A lkoho l s  du rch  die Ka,t~.lysators~ure) ~er l i eL  
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~Die M e l ~ e r g e b n i s ~ s e .  

Wir ste,llen die ge~nessenen Konstanten dersauren Versei- 
fung der drei ~ther  zus~mmen. In tier folgenden U, bersicht ist der 
Weft  yon 10 ~ k angegeben. 

55 65 75 85 95 

C~tt~OCzHz . . . . . . . .  - -  0" 0435 0" 200 0" 776 2" 63 

C~H~OCH(CH~) 2 . . . . . .  0" 0725 0-385 1" 821 7" 11 - -  
(CH~)2CHOCH(CH3).. . . . .  0" 312 1" 605 7" 10 26-16 - -  

Der Temperavurq.uotient Q~o ist bei den drei Xthern der fol- 
gende: 

C~H~0C~H~ . . . . . . . .  
C~H~OCH(CHa)~ ...... 
(CHa)~CHOCH(CHa)~ .... 

55--65 65--75 75--85 85--95 

- -  4"60 3"89 3"39 
5"31 4"73 3"90 - -  
5" 14 4" 42 3' 68 - -  

D~s Q~o flillt re gelmliBig mit tier Temperatur, verhglt sich 
also wie. die Mehrzahl tier genauer unters~chten Fiille. Es ist 
ferner relativ .groB ~nd erinnert in die ser Hinsicht a~ da.s Q~o 
vie]er monomolekularer Reaktionen, das bei letzteren grSl~er sein 
soll als be.i hSher molekularen 1~. Das  Qlo des langsam hydrolys.ie- 
renden ~thylgt,hers List grS/3er a.ls das des raschen Isopropyl- 
~.thers: Auch das =stimlnt .mit den allgemeinen Erfahrungen 16. Da~ 
gegen ist .das Q~o ,des Mischgthers~ der ~nit einer mittleren Ge- 
sch~vind.igkeit re agiert, wider Erwarten grgi~er als alas des Kthyl- 
gther:s. Man kOnnte h'ier an eane Nebenreaktion: 

2 C2H~0C3H7 ~-~ C.2H~0C~H~ -~ 03HTOC3H7 

die rmben der Hauptreaktion, tier Hydrolyse des ~isch~thers, .ein- 
hergeht .nnd in de r Fol.~e yon tier Hydro~yse der beiden Reindther 
begle~itet vzied, de~l~e,n. Zu ,die,sen vier Re.aktionen kamen 4an.n 
noch die be'iden ,U~mlit.herungsreaktionen": 

C~HsOC~H7 ~- C3H~OH ~ C~H7OCsH7 -~ C~H~OH 
C2HsOC~H7 -~-C~H~OH W~ C2H~OC2H~ ~-C3HTOH 

die den bekannten .U.mesterungen" analog sind. Es ist nicht gut 
anzunehmen~ dal~ die Geschwindigkeiten tier s echs Simultanre~k- 

~ g. ~'. HALBAN, Ber. D. ch. G. 41, 1908~ S. 2417; Z. physikal. Chem. 
67, 1909, S. 129. Vgl. dagegen N. DHAR, Journ. Chem. Soc. London 111, 1917~ 
s. 7o7. 

~6 A. SKRABAL: Monatsh. Chem. 37, 1916, S. 495~ bzw. Sitzb. Ak. Wiss:  
Wien  ( l i b )  125, 1916, S. 495; A. LA~L~ und W. C. Mc C. L~w~s, Journ.  
Chem. Soc .  London  105, 1914, S. 2830; J. A. HAWKINS: Journ.  Chem. Soc. 
London  121, 1922~ S. 1170. 



Zur Hy,droly, s%:e,seh~ir~digkeit 4er ein,faehe,n s 1 t  

tio~nen derar t  gegeneinat tder  ~bges t immt  sind, dal~ nach unserer  

Rec:hnung , ,Konst~nte"  herauskonmaen,  ob~vohl vorn Reakt ions-  

verl~uf nur etw~ 10% und weniger  4urchgemessen  worden  sind. 

Aber  ~uch die a,llgemeinen Exper imen ta l e r f ah rungen  sprechen 
nicht fqir einen merk l i chea  Umsa~z nach den drei ange~iihrten 

Gle~ch~ngen ~. 

Die Kons tan ten  der Hydro lyse  der drei Nther  l~ssen sich 
dm'ch folgende Temperaturfunktionen darstel len is. 

14535 
C~H~OC~H~ log k = T 

13445"6 
C~H~OCaH~ log k = T 

14592 
C~H~0C~It~ log k - -  

T 

welche die Extrapolationen erla~ben: 

25 
C2H6OC~H ~ k 0.146.10 -~~ 
C~H~OC~H~ k 1.50 . 10-,0 
C~OC~H~ k 6.59 . 10 -,~ 

0"057476 T @ 5 5 " 0 6 9  

0"048120 T @ 4 9 " 6 3 5 5  

0"060150 T - t - - 5 7 " 7 H  

75 125 
0"199.10-~ 0"471.10-~ 
1"79 .10 -G 5"02 .10 -4 
7"03 . i0  -6 12-8 .10 -4 

Die Wer te  fiir ~j = 25 dienen dem Vergleiche mit anderen 
dtherartigen Verbindungen, der.en sa~ure Hydro lyse  bei dieser 

Tempera  tur  gemessen wurde.  Der  kleinste, bisher ge~es sene  Wef t  

yon  k s i st der des ~thylS, the~s k s = l . 4 6 . 1 0  -11. Er  en~spricht 
fiir eine normalsaure LSsung einer Halbwertszeit von  4.75.101~ 5[i- 

nuten  oder 90.300 J~hren  und ffir eine neutrale LSsung ([H'] = 
10 -~) ~irmr so]chert yon 9 .101 .  Jahren.  D}ese Z~hlen s,ind_ der  q u a m  
tita~tive Ausd ruak  ftir die ,beka~n,nte Bestiindigkeit dieses Jithers. 
Noch etwa.s l~ngs~mer wird vor~ussichtHch der Di~nethyllither 
hydrolys ieren.  Sehr rasch hydro lys ie ren  die Keta~le ,9 und die Ortho- 

karbor~s~urei~ther. Ftir den  Ortt~oessigs~i, urei~ther ~o CH~C(OC~H~)~ 

wurde  die K0~st~nte  k s = 1 .106 ocler, wenn wir  des VergMches  
halber auf einen $_thersauerstoff reduzieren, k:---~ 3"3.  10~ ge- 

v1 A. SKRABAL~ Z. Elektrochem. 33, 1927, S. 322. 
~8 Vgl. die gleichzeitig erseheinende Arbeit. 
19 A. SKRABAL und F. BILGER~ Z. physikal. Chem. 130, 1927, S. 29. 
.~o A. SKRABAL und M. BALTADSCttIEWA~ l~Ion~tsh. Chem. 45, 1924, S. 19, 

bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 133~ 1924, S. 19; J. N. BRONSTED und 
W.F~ K. WYNNE-JONE8~ Trans. F~rad~y Soe. 25, 1929, S. 59; vgl. auch J. N, 
BtlONSTED und C. GaOVE, Journ. Amer. Chem. Soc. 52~ 1930~ S. 1394, 
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funden. D~s entspricht ftir eine neutrale Li~sung einer Halbwerts- 
zeit yon 21 Minuten. So mit tbewegen sich die Konstanten der 
sauren H. G. nach den bisherigen Me ssungen in einem In terwl l  
yon 16 Zehnerpotenzen. Es d4irfte ~uch durch kommende Mess un- 
gen nicht sehr wesentlich erweitert werden. In dieses Intervall 
fallen quantitative Unterschiede, die so gewaltig sind, d ~  sie 
qualitative Verschiedenheit vort~t~uschen. Wtirden wir im Besitze 
gen~uer Temperaturfunktionen ftir die Re~ktionsgeschwindigkeit 
sein, so k~innten ~vir die Tempera~ur ~berechnen, bei welcher der 
~thyl~ther eJbenso rasch hydrolysiert wie der Orthoessigsliure- 
iither bei 25 ~ Ange~ommen, diese Temperatur w~tre 500 ~ Be- 
zeichnen wit alle die Momente, die, w ie chemisc,he Natur dcr 
Reaktanten, Temperat~ur, Me,ct~,um u,sw, ,d~i~e Ge,s~hw,indigkeit be- 
st imme,n, ~ls di.e Parameter tier Re~akt,ion~sge,sc~hwin~igke~it 21 so 
wtir~de nac,h Obi~em ,4'i.e Ver~t~derun~g dens chemischen Param, eter,s 
nac,h (C~Hs)20--+CH3C(OQHs)~ bei ,d, eT konstanten Temper~tur 
vo~n 25 o .hin.s~iahttic,h der ,dJam,it v, erbu~cie~en ~n,derun.g .tier H. G. 
yon gle~ich, em Effekt ~se.in vei,e die ~n, derung 25~ ~ des 
T.empe.rat~rpara,meters bei konstantem chemischem Parameter 

Wir kSnnen somit die Reaktionsf~ihigkeit, deren kinet~sc'hes 
Marl die Reakti~o~nsgeschwindigkeit ist, so wohl dutch die Ge- 
schwindigkeitskoeffizienten bei konstanter Temperatur, als auch 
durch die Temperaturen konstanter Geschwindigkeit chara~teri- 
sie.rcn. In beiden F~tllen ist cla,s Ma$ der Reaktionsfi~,higkeit kein 
absolutes, denn alas Ergebnis wird - -  wegen der Verschiedenheit 
tier e inzelnen ~unktionen In k - - F ( T )  hin~sichtlich der Form und 
der K o n s t a n t e n w e r t e -  im ersten Falle yon der Wa,hl tier kon- 
stanten T~mpera~ur, im ~zweiten F~l}e yon der W~hl der konst~n- 
tea Gesch~i~digkeit a~bh~tn,gen. Mit ~ncteren Worten: Wit be- 
schreiben nicht die Mannigfa, ltigkeit der Be,ziehungen in ihr.er Ge- 
samtheit, son, dern nur einen Querschnitt durch c~iese Manaigfaltig- 
keit. Hier~uf ~niisse~ wir Be.dacht ne,h,men, wenn wir die Be- 
ziehungen zwischen Reaktionsf~ihigkeit und chemischer Konstitu- 
tion claxstellen. 

Ein praktisches Marl ftir die Ab,h~ngigkeit tier Reaktions- 
geschwindigke~t yon tier Tempera, tur ist der Temperaturquotient 
pro 10 ~ C, welcher im allgemeinen mit der Te~nperatur variiert. 
B el starker Teraperatur~bh~ngiffkeit be rechnet man richtiger 
nicht die ,,integralen Te~pera~urquotienten" Q~o, sondern die ,,dif- 
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ferent ialen Temperaturquotie.n~en" q~o, die fitr einen , ,Ternperatur- 

punk t "  gelten ~. Sie sind f~tir ,unsere drei 24ther in dem zullissigen 
Extrapo]at ionsbereich:  

250 750 1250 

C2H~0C2H5 qlo 11.53 4.221 2.202 
C2HsOC3H7 qlo 10" 78 4" 257 2.331 
C3HTOCaH7 qlo 11" 01 4" 013 2" 089 

Das qlo ~ d e r t  sich yon 24ther z u ~ ther ,  also mit  clem chemi- 
schen Pa.r~meter, n~r wenig, dagegen s tark mit der Temperatur .  
D as ist in Einklar~g mit  der , ,Paraxaeterregel",  .denn die Geschwin- 
digkeit iindert sieh in den Vert ikalreihen um .etwa~s mehr als eine 
Zehnerpoten'z, in den I:[orizontalreihen um etwa sechs Zehner- 
poteaze.n. In [3bereinstimmung mit  dieser Regel hat  aueh der 
, ,langs~me" J~thyl~tther ein grSperes q~o Ms der , ,rasehere" Iso- 
propyl~tther. Wa.s den MiscMither anlangt,  so zeigt die ~J-bersieht, 
daJ~ seine H. G. ,bei t iefer Tempera tur  eine gerin.gere, bei hiiherer 
Tempera tur  eine sti~rkere Temperaturabh~tng'igkeit aufweist  al,s 
beide Rei.ni~ther. I l ieraus fol.gt, da.g die Beziehungen zwisehen den 
H. G. der Rein~tth.er und des Miseh~tthers, yon welehen Beziehunge.n 
gleieh die Rede sein wird, mit der Temperatur veNinderlich sind. 

Sehr hli,ufig stellt 'man die Reakt ionsgesehwindigkei t  naeh: 

in k E - -  R T  ~ - J  

al.s Funkt ion  tier Aktivierungswdrme E 4ar. Well unsere k dieser 
Tempera  turfunkt ion nicht folgen, sine[ E und J mit der Tempera-  
tur  variabel, doeh lassen sieh die fttr eine bestimmte Te~aperatur 
gel tenden Werte  yon  E ,und J leieht berechnen 22. Nach neueren 
Untersuchungen ~3 sell zwisehen E ~nd o r die ~Bezietmng gelten: 

E = c J  

we c eine GrSl~e ist, die ffir Reaktio~ten gleichen Typus ]constant 
ist. Irrwiev~eit diese Bezi.ehung bei unseren drei J~tl~e.rn erftillt is~, 
zeigt die Tab.elle. 

21 VgI. A. SKRABAL, Monatsh. Chem. 37, 1916, S. 495, bzw. Sitzb. Ak. 
Wiss. Wien (If b) 125, 1916, S. 495. 

~ Vgl. die gleichzeitig" erseheinende Arbeit. 
53 Siehe J. K. SYRKI~, Z. anorg. Chem. 199, 1931, S. 28 und W. A. 

HOLZSCHHIDT, Z. anorg. Chem. 200, 1931~ S. 82. In diesen Arbeiten auch die 
tibrige Literatur. Ferner g. J. POLISSAR, Journ. Amer. Chem. See. 54, 1932, 
S. 3105. 
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)i ther ~ 55 65 75 85 95 Mittel 

C.~H~OC~H~ 1O-2E --  364 346 327 308 - -  
J - -  37"4 34"7 32"0 29"4 - -  
c - -  974 998 1024 1050 11011 

I 
C~HsOC~E 7 10-~E 378 363 348 318 -- 

J 41"6 39"4 37"2 32"9 - -  
c 908 923 937 967 934 

C~H~OC~H~ 10-~E 
g 

C 

371 353 334 315 
42"0 39"3 36"5 33"7 

883 899 915 933 
m _  

9O8 

D:as c - - - - E : J  ist  somit  nicht kons tan t ,  o,bwohl unsere  Re- 

ak t ionen  zweifellos v,on gleichem Typus  sind, sondern s te igt  bei 

allen drei  ~ t h e r n  n i t  der T e m p e r a t u r  und yore  I sopropyl i i ther  
fiber den Misch~tther 'zu,m :4thyl~,ther. In  r0her Ann~iherung k a n n  

abe r  c als ~ons t an t  gel ten un,d seine GrSl~enordnur~g s t immt  mi t  
der bei anderen  monomolelcularen Reak t ionen  gefundenen fi, ber- 

ein. MS,giic,herweise gil t  die Konstanz von  c nur  fiir l~eaktionen 
mi t  konstantem E und J ,  deren k also der  ARRHENIUSSC~EN Glei- 
chung gehorcht .  

Die U~nt.er,suchtmg ~der sauren Verseifung der Alkylazetal e 
hat  ergeben, dag die Kons tan te  k der H . G .  eines Azetals  durch 
die Formel  darge.st, ellt werde.n kann :  

k = ko qp, (1) 

w o ko ,e~ine Konstante ~i:st u~d q ~n,d p Faktoren si~d~ 4ie ~tir den  
A14ehyd (Keton) bzw. ALkohol~ also ffir die Azetalkomponenten; 
charakteristisch sind. 01bwohl die G]eic`hung (1) rmr ein Grenz- 
gesetz i st, v e r m a g  sie die C~eschwindigkeit der  Azet:~lhydro.lyse, 
die nach d e n  bisher igen Mess ungen 12 Zehnerpotenzen  um, f~l~t, 

wenigs tens  gr01~enordnungsqm~l~ig r icht ig  wiederzugeben.  Auch 
bei den zyklischen Azetalen ,hat sich die F ormel  (1) innerhalb ge- 
wisser  Gren~zen b e~w~thrt 2~ 

Auf  Grund dieser Erfahrungen~ die in der  F ormel  (1) i hren 

mathe~matischen A u s d r u c k  finden, ,konnte erwarte.t werden~ daft 
zwischen der  Kons tan te  k,~ der s~uren Hydro lyse  des  Mischgthers 
und 4en K o n s t a n t e n  k, und  k e tier beiden Reindther die Be zie`hung 
besti inde: 

2~ R. LEUT~ER~ Monatsh. Chem. 60~ 1932, S. 317~ bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (II b) 141~ 1932~ S. 237. 
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= ( 9 )  

w~elche bes~g't, dal3 die HydroJysekonstante des Misch~tthers gleich 
ist .dem geometrischen Mittel (~G. M.) ~us den Konstanten der 
beiden l~ein~her. 

Wiird, en die re~aktio~nsf~th~ig~en Gr:uppe~n ,der Or,g:~nooxy, de mit 
Geschwindigkeiten reagieren, die keiner Beeinflussung unterliegen, 
so w~ire die Be,ziehnng za erwarten: 

k , = :  ~ (k,.-[- kr ), (3) 

die .besagt~, dal~ die H. G. des Misc,hi~thers gleich ist dem arithmeti- 
schen Mitte~ (A. M.) a, us den I-I. G. der beiden Rein~ther. 

Die Gleichung (3) entspricht einem idealen Grenzfalle, der 
in der Wirklichkeit nur selten realisiert sein wird. Er w~irde be.- 
sagen, dsl~ ]ede reaktionsf~thige Gruppe in allen Verbindungen 
die ser G~uppe mit derselben konstanten Gruppengeschwindigkeit 
reagiert. W.~irde ks 'die kons~ante Gr@pengeschwindigkeit des 
s  und k~ die des Isopropoxyls bedeuten, so wfirde fiir die 
beiden Reini~ther ge]ten: 

k , .=  2 ko ( 
k ~ =  2k~ f (4) 

und fiJr den Misc,Mtthe.r: 

k m =  k o +  = �89 (k,. (5) 

identisch mit (3). I.m ~llge~meinen finder Beeinflussung der re- 
aktionsfdihigen Gruppen durch den Liganden st att, an welchen 
die reakti,onsf~hige Gruppe gebun'den ist ~5. Setzen wir den be- 
einflussenden Liganden als gekla,mmerten Index der bee,influl~ten 
Grnppengeschwindigkeit ~bei, so ist die Geschwindigkeit der drei 
.;ither im allgemeinen: 

k~ ~ 2 k~ (a) 
kr = 2 k~ (~) / (6) 
km ------- ka(i) + ki(a) 

un, d die Bezieh.ung (3) ist nur dann e rftillt, wenn: 

ka (i) + ki (a) = ka (a) + kl (i)* (7) 

~ So gibt es zwar generelle Methoden zur analytischen Bestimmung 
des Methoxyls in organischen Substanzen~ doch ist die ,Lelchtigkeit", mit 
welcher die Methoxylbestimmung in den einzelnen Methoxylverbindungen 
.orfolgt, yon Fall zu Fall sehr verschieden~ was jedem Analytiker w0hl 
bekannt ist. 
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(D'ie Geschwindigkei t  tier Hydro lyse  der Organooxyde  setzt 

sich somit immer ~us .mehr oder we,niger beeinfluflten Gruppen- 
geschwindigkeiten dzusa~nmen. Die gemessene Kons tan te  tier 
t t yd ro lyse  ist die Summe derar t iger  Gruppengeschwindigkei ten.  

In den  , ,Reinoxyden"  sind die reaktionsfi~higen Gruppen identisch 
und ihre Gr~uppengeschwi~dig~eiten folgen aus den beiden ersten 
Gleich,uagen in (6). In den ,Mischoxyden"  sind die re,aktions- 
f~thigen Gruppen  ungleich, und die Me,s:san~g tier H. G. des Misch- 
oxydes  ergibt i.mmer nur  die Summe tier Gruppengeschwindig-  
keiten. A u~ Grund yon Uberlegungen lassen sich jedoeh in den 
Mischverbindungen die einzelnen Gr,uppengeschwindigkeiten 
wenigsten~s anngihernd ermitteln 26 

Prt tfen wir  unsere  drei ,Jther hinsichtlich der Bezieh~ngen 
(2) und  (3), so ergi,bt sich folgendes Bild: 

25 75 125 
k m 1"50.10 -1~ 1"79.10 -6 5"02 . 10 -4 

G.M. 0"98.10 -1~ 1"18 . 10 -6 2"45.10 -4 
A.M. 3'37 . 10 -1~ 3"61 . 10 -6 6"64.10 -4 

Die t tyd ro lysekons tan te  des Mischiithers ist somit gr6/3er 
als das G.M.  u~d kleinvr als das A.M. aus den Kons tan ten  der 
beiden Rein~ither. W e a n  wir nicht die ext rapol ier ten  Wer te  be- 
n.utzen, so~ndern die bei 65 ~ 750 und  850 gemessenen, so be~kommen 

wir dasselbe. Wir  haben also bei unseren  drei s  die Be- 

ziehung: 

also einen Fall, tier zwischen den Be z,iehungen (2) ,und (3) ~iegt. 
Somit reagieren die reaktioasfi~higen Gruppen im Misch~tther in 
S~mme ~nit einer kleineren Geschwindigkei t  a ls in den Rein~thern.  

Vergleicht  man die Gesehwi.ndigkeit des Mischoxydes XOY 
mit  den It. G. der beMen Reinoxyde  XOX und YOY,  so lass en die 
bisherigen Erfah~ungen mehrere M6glichkeiten erkennen.  

Sind die beiden Gruppen X und Y chemisch dhnliche Grup- 
pen, also beide Alkyle  o der beide Azyle, so besteht  die Be,ziehung: 

< (S) 

So gilt  nach den Messungen yon  P. E. Vn~KADa 27 f~ir die 

26 Vgl. A. SKaABAL und M. BELAVIS, Z. physikal. Chem. 103~ 1923~ S. 456. 
~7 p. E. VF~aKADE~ Rec. Tray. chim. 35~ 1915~ S. 79 und 299; vgl. let- 

net M. KILPATalCK jr. und MARY L. KmPATRICK, Journ. Amer. Chem. Soc. 52, 
1930~ S. 1418. 
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Konstante k~ der Wasserverseifung ctes Mischanhydrides der 
Essigs~i.ure und Prop io.ns~ure bei 25~ 

kw G.M. A.M. 
0" 1206 0" 1186 0" 1249 

Die H.G. des Misehanhydrides liegt zwischen dem G.M. 
und de m A. M. der Reinanhydride, und zwar dem G. M. n~iher als 
dem A. ~ .  

Was unsere drei J~ther betrifft, so liegt die Hydrolysekon-. 
stante k s des Misch~thers rbei tiefer Tempera~ur dem G.M., bei 
h6herer Temperatur dem A. M. aus den Konstanten der Rein~ther 
n~her. Ob mit sinkender Temperatur das G. M. und mit steigender 
das A.M. erreicht wird, l~l~t sigh nicht sagen~ weil eine weiter- 
gehende Extrapolation als die vorgenommen.e unzul~ssig ist. D i e  
.4nniiherung der Konstante des Misch~tthers mit steigender Tem- 
peratur und wachsender Geschwindi~keit an alas A.M.b.edeutet~ 
dab die B eeinfluI~barkeit der reagierenden Gruppen abnimmt. Das 
kann sowohl durch die Abnahme der Reaktions~widerst~nde mit 
stei.~ender Temper atur, als auch im Sinne der ParameterregeI 
erkl~rt werden, well nach letzterer rasche Reaktionen weniger be- 
einfluBbar sind als langsame. 

Werden in dem MiscMither die b eiden Alkyle einander ~ihn- 
licher - -  beispielsweise sind s  u~d n-Propyl einxnder ~hn- 

l icher  als J~thyl .und Isopropyl - -  so gelten in tier B~ziehung (8) 
die Gle$chheitszeichen immer be sser und besser, .und sind schliel~- 
lich die beiden Al~kyle identisch, so gelten die G~eichheits~zeichen 
streng. �9 ]iegt eben e:in Reingther vor, k und k~ sind iden- 
tisch und ebenso sind alas G. M. u.nd A. M. ident~seh. Das gleiche 
gilt natiir]ich auch ffir die Misohanhydride. Die Bezieh~ng 

k~ ~ y ~ k ~  konnte seinerzeit auf Grund der bei den &zetalen 
gemachten Erfahrungen vorausgesagt werden. 

Anders liegt die S:ache bei den Mischoxyden XOY, deren 
Gruppen X und Y chemisch stark verschieden sind. Das trifft 
fiir ctie Ester der Karbonsguren zu, we X ein Alkyl uncl Y ein ,4zyl 
ist. Was die Beziehungen ,der Hydrolysekonstanten tier E,ster zu 
den der betreffenden Rein~ther und Reinanhydride azalangt~ so sind 
nach den b is~her.~gen Erfahrungen mehrere F~ille mSglioh. 

Aus der ~eziehung (8) wird u~nter Weglassung der Gleich- 
heitsrzei~hen~ welch letztere einem bei den Estern nicht gut mSg- 
lichen Greazfall e.ntsprechen~ die Bezieh~ag: 

Monatshefto fiir Chemie, Band 63 
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< km< �89 (9) 
Da die Ester im a,llge,meiaen ~uf drei Wegen hyd~olysier.en, 

sind die Be:ziehungen an der Hand der Konstanten k~ tier sauren 
Verseifung~ der Konstanten k~ .der alkalischen Ver~sei~ung u~d der 
Ko.nstanten k,~o der Wasserversei[ung zu prtifen. 

Die Beziehungen (9) sin.d ~beim s zeta t verwirklicht ~s. 
Fiir 250 gelten hier die Werte: 

(C2H5)~0 (CH~CO)~O CHsCOOC2H 5 G.M. A.M. 

k s 1 . 4 6 . 1 0  -~l 0"39 6.58.10-~ 2"38 . 10 -6 0.198 
k a 0 4 .4 .106  6"46 0 2 " 2 . 1 0  ~ 
k~ 0 0.19 1 . 4 8 . 1 0  -8 0 0.095 

Die 0 b edeutet lediglich, dai~ die betreffende Gr5l~e sehr 
k le in  ist. Fiir diese kleinen Werte lassen sich mitun~er obere 
Grenzen gewinnen. So geht ~us ~tlteren Beobachtungen yon 
A. LIEBEI'T 29 herwor~ dal~ die Verseifung ,des _~hyli~ther:s in Wasser 
vine saure Verseifung ist. Hiera, us folgt f~ir das k .  des ;4thyl- 
~ithers: 

k ~ <  10 -7 . 1 "46 .10  -11 = 1"46 .10  "Is. 

Somit verseift das s  nach allen drei Verseifungs- 
wegen rascher als das G. M. nnd langss~mer ,als das A. M. aus den 
betr,effenden Verseif~ngskonstanten ,des ~thyl~thers un4 des 
A~zetanhydri4es. 

Eine andere Beziehung ist: 

V k ~  > k~ < �89 (kr~- k~). (,10) 
Iqach den Me ssungen a~m Vinyl~zetat 30 und de,m im Gange 

befindlichen a,n den u ist die:se Be,ziehung bei tier 
sauren Verseifung des Vinylazetats r ealisiert. 

Schliel~lich :ist noch d~ie Beziehung mOglich: 

Einen Ester, der ,die:ser Be,ziehung unterliegt, vermSgen wir 
nicht an~z,ufiihren, ]iegen doch nur wenige Untersuchungen vor, 
die fiir die A~fdeckung der gesuchten Be zieh~ngen gee ignet sind. 

28 /~. SKRABAL und A. ZA~IORKA~ Monatsh. Chem. 5315~ 1929~ S. 562~ 
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (If b) 138, Supplement  1929, S. 562. 

29 A. LIEB~N, Ann. Chem. 165, 1873, S. 134. 
~o A. SKRA~AL und A: ZAHORKA~ Monatsh. Chem. ~8; 1927~ S. 459, bzw. 

Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 136~ 1927, S. 459, 
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D~gegen gibt es Alkylazyla~zetale oder  Ather,ester, die .den Es tern  
n~hestehen, bei welchen die ~eziehnng (11) re~lisiert ist. So ver- 

s eift das Athoxymethy]a~zetat s auer  rascher als tier A.M. ~us den 
I~onstanten k 8 des Di~ithylformals nnd  des Methylcndiazetats  31. 

Fiir d i e  Gle'ichun'g (7) t r i t t  ,somit im allgemeinen die Un- 
gleichung: 

ka(i) + ki(a) :]= ]~a(a~ ~ ~i(i), (12) 

die be~s~gt, dal~ die Gruppengeschwindigkeiten in den Mischorg~no- 

oxyden  andere ,sind ~is 'in den Re inorganooxyden.  Es i,st also 
k(~) yon k(~) ~und k ~ )  yon  k~(~) verschieden. Well in den Or- 
g a.no.oxyden beide an .den ~thersauers ' toff gebunde~en Gruppen 
sowohl rea'ktionsf~hig ~ls ~anch reaktion,sbeeinfl~ussend sind, so 
nml~, n~ch d em Grundsatze:  k eine Akt'ion ohne Re~kt'ion, die 
geFenseitige Be einfiussung z~u einer Angleichung der Gruppenge- 
schwindigkeiten ,~tihren. In bezllg a uf die l~eaktionsf~i~higkeit bei 

tier Verseifung i st daher  in den Estern das Alfkyl ,a~zylartiger" 
i " als in den J(ther~n und  da,s A, zyl , a l ky l a r t  ger als in den Si~ure- 

an hy, dri.d~en 8~. Die Angleichung hat  i hre Grenze erreicht, wenn 
k C~) =- k~(a). A uf der  ande~'en Seite s tehen die Grenzbeziehungen 
k 5  ) = k (~) und k~(~) ~ k~(~), die z~treffen wiirden, wenn die re- 
aktionsf~higen Gruppen  unbeeinflu/gt reagieren.  Nach de.m Aus- 
fall unserer  Messungen an den A'thern g elten letztere Grenzbe- 

ziehungen m6glicherwe'ise b ei hoher Te.mper~t.ur. Bei den Es tern  
sincl sie we gen tier Ungleichart igkei t  yon Alkyl  u~d Azyl  unwahr- 
scheinlich. Die Gruopengeschwindig~ei ten der Ester  werden im 
~llgemeinen dem Grenzfalle k~(~)-= k~(~) ngiher liegen. 

Die ~n .den hydrolysierenden Estern, Xthern un.4 Karbons~urean- 
hydri, den~ ,deren ~Geschw~n&igkeiten h~.ufi.g nur .unter Au~fwa.nd yon vielem 
Schart~sinn un, d in sehr mi~h,evol].en un.d ze~itr.auber~d.en Exper~menten 
ziff, e~ram~i~i~" fe~stgestellt wer,den konn~en, gewonn~enen Erfahrun~en f~ihren 
so,nit zur Einsich~, da~ ,die ,schon v on J. H. VAN 'W Ho~ aufgeworfene 
F~rage, ob die verseifende Estermolekel an tier iither,~rtigen o d~er a~ ~er 
a nhydridise.h.e,n Bin,destelle aufgespalten wlr~d, ~da,hin z~u beantworten ~st~ ,da~ 
die Aufspaltung im allgemeinen an beiden Bindestellen erfol.gt. Dem~ 

3~ Literatur bei A. SKRABAL, Z. Elektroehem. 33, 1927, S. 322. Siehe 
auch die ausgezeichnete Literaturiibersieht fiber die Esterverseifung bei 
HUGO OLSSO~, Die Abh~ingigkeit der Hydrolysegeschwindigkeit der Ester von 
der Konstitution (Lund 1927). 

~ Vgl. A. S~BAL und Mitarbeiter, Monatsh. Chem. ~2, 1921, S. 26; 
47, 1926~ S. 34, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 130: 1921, S. 26; 135~ 1926, 
S. 34 und Z. physikal. Chem. 103, 1923~ S. 456. 
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1.etzteres mul~ n ach Obigem zutreffen, wenn ka(i) und ki(a) von ~hnlicher 
Griil~enor~in~un~g sin,d. 

D iese hier noch ei~mal dargelegten Sehl.ulS~olgerungen bezeichnet 
W. ~I~CKEL as a~S ,,~echt ,schem.atisch" un, d sagt  yon ihnen ,,,clal~ man in sic 
zum min,de~sten se.hr erheblic,hen Zweifel setzen darf". Ein.en Weg, au~f dem 
e,ine LSsu~g 5er  Frage m Sglich er~sch,ei,n~, sieht W. HI~CK~L in  .der M,etho4e 
yon .B. t t 0 L ~ n G  tier Verseifung tier Ester  yon  Alkoh,olen~ deren h y d r o x y l  
trag.en,des Kohlen.stoffat,om asymmetr isch ist. 

Au:s ,dera v on H~CKEL an geffihrten Tatbestan, d, wonach bet der Ver- 
s eifung yon  Karbon~turees te rn  obiger Ar~ ,,niemals" Konfig~ration.swechsel 
f estgestellt wer.den konnte ,  w~hrend bet tier Verseifun:g der Sulfons~t.ureester 
Konfigurationswechsel (WALDEN SCHE Umkehrung ader teilweise oder vSliige 
Razemisi.extmg) mSglieh ist, schliel~t W .  HUCKEL, ,d~al~ di.e A u f s p a l t ~ g  der 
Karbons~ureester  nur an tier anhy,dridi~sehen Bin destelle erfolgt, d~gegen 
di.e :it, herbindung nicht ber,fihrt wird, wahrend umgekehr t  die Sulfo~siiure- 
ester nut an  tier ~itherisahen B~n,dung an,gegriffen wer, den 3~. 

Zum Tatbestand wollen wir hi nzt~ffigen, ,c~a~ B. HOL~BERQ 35 bet de~ 
Verseifung der Xpfel-fl-~aktons~ture, also .einem Karbonsdureester, Kon- 
fig~rat.ionsw,ect~seI beobacht.en kon.nte. W,enn ~d~ie,se B,eob~ebtung richtig 
ist - -  sie wur, de ~r~ser.es W:issens nicht wi.derlegt --~ ,so ist ,alas Verhal~en 
d er Karbon,s~uree,s~,er nicht so einheit]ieh, ~ s  Ht?CKEL hi~stellt, ~n,d uw.ischen 
den E sr ,d,er Ka~bon.s~ur.en ~n.d Sul~on's~ur.en nur  e.in gr~d~ae]ler unA 
kein prinzipi, e.lle~ Un~ersehied, aueh hin~siehtlich der Angriffsstelle bei tier 
Yerseifung. 

]~it ]=IUCKEL sind wir tier Meimm.g, dais e in m6glicher Konfigurat ions 
w eehsel ebensowohl eintreten als aueh ausbleibea kann.  Im Hinbliek hier- 
auf sagen wohl nu t  die Verbs.ache mit  positivem At~sfall (e.int~eCen.dem 
Konfignration, swee.h~sel) etwas BestimmVes arts und nicht die mit  negativem, 
s d b s t  wenn letz.ere V,er,suehe zahlreieh sind. H~lt man  .sich i, erner vor 
Augen,  ,,.daft man die WALDIiiN SCI-IE Umkehrung theoretisch n, och gar nieht  
beh,errscht" ~, so l~tl~t sich - -  wenn  man  yon ,der Xpfel-fl-laktons~ture a.b- 
sieht - -  au.s ,&en Umkehrversuchen hil~siehtlicb d,er Angriffs,s~elle bet d.er 
Ver,sei~ur~g fiber die Karho~s~tneeester i~berhaupt nichts Bestimmtes ~us- 
sagen, fiber die S~ulfor~s~tare,ester, .dais ihre S p a l t u l n g -  soweit Konfigura- 
t ionswechsel beobachtet  w.ur.de - -  auch an der gbherischen Binde,stelle er- 
folgen muff un,d an  ,der anhy, dridi,schen e r,fol,g~e~ kann. 

Es liegt nns f,erne, .die B.eweiskraft der Umk.ehrversuche zu sehmg- 
1.ern. Wir  wen,den uns b~ol~ gegen ihr.e ~0berschgtz,ung un, d ~egen die Unt.er- 

aa W. HIJCKEL~ O. ~'qEUNHOEFFER, A. GERCKE und E. FRAlVK, Liebigs Ann. 
~77, 1930, S. 99. Die Dissertation yon E. FI~A~K steht uns  leider nieht  zur 
Verffigung. Siehe aueh It. L. P~LUG~a, Dissertation, New York 1933. 

a~ W. ttI~CK~L, Theoret. Grundlagen der organ. Chemie, I (Leipzig 1931~, 
S. 288; W. I-Igc~:~L, Z. ang. Chem. 39, 1926, S. 842. 

a5 B. t~OL)SBERG~ J. prakt. Chem. [2] 88, 1913, S. 553; vgh auch R. Kumr 
und F. EBEL~ Ber. D. ch. G. 58, 1925, S. 919. 

~6 Vgl. aueh R. K u ~  und F. EBb.b, Ber. D. oh. G. 58~ 1925, S. 2088 
und K. ~'REUDENBERG und A. Noi~, Ber. D. ch. G. 58, 1925, S. 2399. 
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sch/itzung tier Bed.eutung unserer  quantitativen Messungen. Die Erfahrung 
hat bisher immer gelehr~, daft ,e,s n~ur fS~derlich i~st~ we na  ,die LSs~ng eine,s 
Problems yon mehreren S,eiten aus in Angriff gen.ommen wivd. 

Zusammenfassung. 
Es wurde die Itydrolysegesehwindigkeit yon Di/~thyl~ther, 

~thylisoloropyl/~ther and Diisopropyl~ther in de m Te~nperatur- 
gebiet yon 55--950 C in w/isseriger L~i~sung rni~ p-Toluo~sulfons/~ure 
al,s Kat, alys~or gemes,sen. �9 Ermitt~ung des l~eakt~onsfortsehrit- 
tes ,erfol,gte durch ana, lyti,s~he B,e,st*imm~un,g ,dens bei tier Hy, drolys,e 
gebildeten A~kohols naeh der Met,hode yon WALDE3~[AR M. FISCHEa 
und ARvI~ SCHM~DT mit einer we,sentlieh ~bge/i,nderte,n Apparatur. 

Die IIydrolyse der ~th,er erwies sich a,ls eine sa,ure Verseif~ng. 
Die Gesehwindigkeits~koeffi~zienten tier drei ~ther  verhalten sich 
rand wie 1 : 1 0 : 3 3 .  Die Temperaturfunktionen d er letzteren 
wurden ermittelt u~d mit Hil'fe derselben wctrden die Geschwindig- 
keiten fiir 250 .und 1250 d~rc.h Extrapolation bereehnet. Die Halb- 
wertszeit der :dthyl~itherhyd~olyse ,bei 250 .and fiir eine normal- 
saute LSsung bet r/igt 90.300 Jahre. Es i st das d i e  langsamste 
saure Hydrolyse, die bisher gemessen werden konnte. Die raseheste 
bisher gemessene ist die des 0rthoessigsli.are~thyl/ithers. Sie ver- 
li~uft 1016mal rascher als die s 

Was die Geschwindig~keit der Hydrolyse des s 
/ithers anlangt, so liegt die Konstante dieses Misch/~thers zwischen 
dem geometrischen und dem ari~hmetischer~ Mittel a~s den Kon- 
stante.n der beiden Rein/~t,her. ~Bei tieferer Te,mperatur liegt sie 
dem g.eo.metrisehen~ bei hSherer Temperatur de:m arithmetiseheu 
Mittel n/~h.er. 

Die Messungen an den J~thern best~itigen die bisherigen Er- 
f~hrungen, wonaeh sich in den hydrolysierenden Orga.nooxyden 
die r eaktionsf/ihigen Gruploen g:egenseitig beeinflussen. Die Hydro- 
lysekonstante k des Or ganooxydes ist die Summe aus den beiden 
beeinfl.ui~ten Gruppengeschwindigkeiten. Bezeich~et in l et,zteren 
der ungek]am~merte Index die reaktionsf/ihige Gruppe, tier ge- 
klam~nerte die b eeinil~ssende Gruppe, so ist die Geschwindig. 
keitskonstante der beiden Reinoxyde AOA und JOJ: 

kr  ~ 2 k a (a) 

kQ ~ 2 ki (i) 

und die des M:ischoxydes AOJ: 
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Be,zttglieh der vier Gr~uppengesehwindigkeiten gilt im Mlge- 
meinen die Ungleichung: 

welche zwei Grenzfgille erkennen last. Sind A und J chemisch 
~t,hnl:ich and ,die Te,mperatur entspreche~d hoch, so ist k 0") -~ k ,  (~,) 
un,d k~(~) ---- k~(, 0 und daher: 

k,~ = �89 (k~ § kQ). 

~)ieser Gren.zfa.ll ist 'bei c~en ~thern mit ~thnlichen Alkylen 
und bei hoher Te~mperatur ~nn~thernd re~lisiert. Die re~ktionsf~hi- 
gen Gruppen reagieren in den Reinoxyden und dem Mischoxyd 
mit derselben Geschwindigkeit, ~ncl obige Ungleichung geht in 
eine Gleichu~g ~ber. 

Der andere G~enzfall ist kd~ ) = k~(,)." Er ist um so besser 
verwirklicht, je tie~er die Temper~t*ur u~d je ungleichartiger 
die Gruppen A ~ttn4 J sind. Alsd~nn ist: 

km 

und zwar gilt in tier Re.gel das obere Zeichen: Die Geschwindig- 
keit .des Misc.h.oxy4e.s ist kleiner ~ls d~s ~rithmetische Mittel a, us 
den Geschwindigkeite.n der beiden Reinoxyde, Der zweite Grenz- 
fall ka(i) =- k~(~) i:st ~ehr  o der weniger bei den K~rbons~uree~stern 
r e~lisiert. Die Alkyle und Azyle re~gieren in den Estern mit 
wesentlich a nderen Geschwindi~keiten als in den entsprechenden 
J~thern und Karbons~t~reanhydriden. 


