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Einleitung,

Die im hiesigen Institute durchgefithrten zahlreichen Unter-
suchungen iiber die Hydrolysegeschwindigkeit der Organooxyde!
hatten zum Ziele, die Beziehungen zwischen Reaktionsgeschwin-
digkeit und Konstitution bzw. Konfiguration festzustellen. Wéhrend
iiber die H. G.2 der Ester und der Acetale bzw. Ketale bereits
ein reichhaltiges Schrifttum vorliegt, ist bis in die neuere Zeit
hinein iiber praktische Messungen der H. G. der einfachen Ather
nichts bekannt geworden. Der erste erfolgreiche VorstoB in dieses
Gebiet wurde vor einigen Jahren ebenfalls im hiesigen Institute
unternommen und die Geschwindigkeitskonstanten der drei Ather

CH,CH,0CH,CH,
CH,CH,0CH(CH,),
(CH,),CHOCH(CH,),

bei Temperaturen 65, 75, 85 und 95° bzw. 55, 65, 75 und 85°
sowie die dazugehdrigen Temperaturfunktionen bestimmt 3.

Es wire nunmehr naheliegend gewesen, die Messungen auf
die einfachen Ather des Methylalkohols und des Trimethyl-
carbinols auszudehnen, um experimentelles Zahlenmaterial zu
sammeln. Wir haben es aber vorgezogen, statt dessen die Vinyl-
dther zu unseren Untersuchungen heranzuziehen, also die Reihe
in der Richtung

CH;-CH,-0-CH,-CH;
CH,-CH,-0-CH:CH,
CH,:CH-0-CH:CH,

! Vgl die zahlreichen in dieser Zeitschrift erschienenen Arbeiten von
A. Sgrapar und Mitarbeitern.
2 H. G.—=Hydrolysegeschwindigkeit.
3 A. Sgrasar und A. Zsmorxs, Mh. Chem. 63 (1933) 1.
Monatshefte fiir Chemije, Band 71 17
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fortzusetzen. Die Konstitutionséinderung ist hier viel einschnei-
dender und es war somit die Vermutung berechtigt, daB dem-
nach auch die Geschwindigkeitskonstanten ausgepréigtere Werte
aufweisen werden, als dies bei Verfolgung der Homologenreihe
des Methylalkohols zu erwarten gewesen wiire. Uberdies ist es
qualitativ seit langem bekannt, daf der Vinyldthyldther durch
verdiinnte starke Sturen nahezu augenblicklich zu Athylalkohol
und Acetaldehyd hydrolysiert wird¢. Die vorliegende Arbeit
gilt der Untersuchung dieses Mischiithers. Fiir die Uberlassung
dieses Arbeitsgebietes mochten wir an dieser Stelle Herrn Prof.
A. BkRABAL unseren Dank sagen.

Es mag hier auch vermerkt werden, dal sich der eine von uns (A. Z.)
als Mitarbeiter A. SkraBars noch vor den Messungen an den einfachen Athern
(I ¢.) voriibergehend mit den Anfingen der vorliegenden Versuche beschiftigt
hat. Sie scheiterten damals am Mangel einer geeigneten Methode zur Herstellung
des Priparates. Nach der Methode von Crawsex konnte kein Vinylathylither er-
halten werden, weshalb die Versuche auf einen spateren Zeitpunkt verschoben
wuarden. Nach Abschluf der Arbeiten iiber die einfachen Ather hat sich dieses
Thema von selbst wieder in den Vordergrund gestellt. Inzwischen sind auch die
spater angefithrten neueren Herstellungsmethoden bekannt geworden.

Die Hydrolyse des Vinyldthyldthers erfolgt nach der
Gleichung

C,H;-0-CH:CH,+H,0 =C,H,0H+CH,;-CO-H

und wird durch Wasserstoffion stark beschleunigt. Das Gleich-
gewicht ist hier stark nach rechts verschoben, umsomehr, als
sich obigem Gleichgewichte noch das Tautomeriegleichgewicht

CH,:CH-OH«=CH;-CO-H

dazwischenschaltet, welches ebenfalls stark nach rechts ver-
schoben ist. Unsere Untersuchungen beziehen sich auf die Re-
aktion von links nach rechts.

Reaktionskinetisch betrachtet liegt hier aber eine Stufen-
reaktion

C,H,-0-CH: CH, +H,0 % C,H, -OH+CH, : CH.OH % CH,.CO. H
vor, wobei die erste Reaktionsstufe der Atherhydrolyse, die
zweite der tautomeren Umwandlung entspricht. Ist %, gegeniiber
k, sehr groB — und dies trifft in unserem Falle zu — so ist

die Geschwindigkeit der ersten Reaktion mit jener der Brutto-
reaktion identisch. ‘

+ J. Wisnicenus, Liebigs Ann. Chem. 192 (1878) 119.
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Wir hatten urspriinglich auch die Absicht, uns von der Bruttoreaktion
ganz unabhingig zu machen, indem wir den Reaktionsfortschritt an Hand des
gebildeten Athylalkohols, wie es bei den . c. Messungen an den einfachen Athern
geschah, verfolgen wollten, Die ersten, nach der Sulfittitrationsmethode unter-
nommenen Orientierungsversuche zeigten aber schon, daff diese Absicht undurch-
filhrbar ist. Die Acidititsbedingungen bei der Alkoholbestimmung nach der
Nitritveresterungsmethode sind hiefiir allzn ungiinstig : Der A’ther witrde wdihrend
der Analyse weiterhydrolysieren. .

In Ansehung der zu erwartenden hohen Reaktionsgeschwin-
digkeit mufite weiters vermutet werden, dafl zu den Messungen
gepufferte Lisungen erforderlich sein werden. Schon in den Vor-
versuchen erwies sich der Essigsiure-Natriumacetatpuffer als der
geeignetste. Um einen allfélligen ,Elektrolyteffekt® so gering
als moglich und konstant zu halten, haben wir die Salzkonzen-
tration nur 0'01 molar gemacht und die Ver#inderung der Aci-
ditit in den einzelnen Versuchen durch Variation der Essig-
séure bei gleichbleibender Salzkonzentration durchgefiihrt.

Die Darstellung des Athers.

Zunichst haben wir die oben schon erwihnte Darstellungs-
methode von L. CLAISEN ® nochmals versucht. Abermals trat Ver-
kohlung des Reaktionsgemisches aber keine Atherbildung ein.
Hingegen gelang die Darstellung nach F. Si6MUND und R. UCHANN 6.
Die von uns verwendete Apparatur sowie unsere Arbeitsweise
war in ihren Grundziigen jener in der Originalliteratur ange-
fithrten nachgebildet. Eine diesbeziigliche nihere Beschreibung
ist somit iiberfliissig. Wir wollen uns lediglich auf einen Kurz-
bericht iiber die von uns verwendete Kontaktmasse beschrinken.

K#ufliche Tonerde (Kaolin) wurde zuniichst mit wenig Wasser angeteigt,
in ca. Y/, em dicker Schicht auf eine grofie Glasplatte gestrichen und im Trocken-
schrank getrocknet. Die so erhaltene harte Masse wurde auf Pfefferkorngrofie
zerkleinert, gesiebt und in ein ca. 2e¢m weites und 70 e langes, an beiden
Enden offenes Hartglasrohr gefillt. Die so vorbereitete Filllung wurde schlieBlich
in einem Verbrennungsofen unter stiindigem Durchleiten von Luft 4 Stonden
anf ca. 450° erhitzt.

Das erhaltene Reaktionsprodukt lie8 deutlich drei ver-
schiedene Fraktionen erkennen: 30—40° (Vinylidthyldther),
70-—80° (Athylalkohol) und iiber 120° eine mehr dlige, gelblich
gefirbte Fliissigkeit mit eigentiimlichem, einigermaBen an Ter-
pentin erinnernden Geruch (Polymerisationsprodukte des Vinyl-

% Ber. dtsch. chem. Ges. 31 (1898) 1019.
¢ Mh. Chem. 51 (1929) 234. AuBerdem existieren noch einige Patent-
anmeldangen fiber Darstellung von Vinylathylather durch katalytische Synthese.

17+
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dthers?). Bei der nochmaligen Destillation der ersten Fraktion
ging der Hauptanteil zwischen 33 und 36¢ iiber. Dieser Rohither
wurde in den einzelnen Darstellungsversuchen gesammelt und
daraus der zwischen 35 und 36° (korr.) iibergehende Anteil
herausfraktioniert. Ausbeute an Vinyl#ithyldther 30—40% des
angewandten Difithylacetals. ’

Inzwischen war auf eine vorherige Anfrage an die 1. G.
Farbenindustrie von dieser die Nachricht eingetroffen, daB sie
uns fiir die hier geplanten Versuche 250 ¢ Vinylithyldther
kostenlos zur Verfiigung stelle. TFiir dieses Entgegenkommen
mochten wir auch der I. G. Farbenindustrie unseren verbind-
lichen Dank aussprechen. Da wir nun eine geniigende Menge
des Préparates in Hénden hatten, kounte von weiteren Dar-
stellungsversuchen abgesehen werden.

Die Messungen.

Die Messungen der H. G. wurden nach zwei grundver-
schiedenen Methoden durchgefiihrt:

1. Durch maBanalytische Bestimmung des im Zuge der
Reaktion entstehenden Acetaldebydes nach der Sulfittitrations-
methode 7.

2. Dilatometrisch.

Beide Versuchsreihen wurden im w#Brigen Medium und
bei 26° angestellt.

Titrimetrische Messungen.

Vinyldthylither ist nicht nur leicht fliichtig, sondern auch
in Wasser schwer 16slich. Die Atherkonzentration durch direkte
Einwaage festzulegen war aus diesem Grunde nicht empfehlens-
wert. Wir haben daher die Atherkonzentration zu Anfang aus
dem Aldehydtiter nach vollstiindigem Reaktionsablaufe ermittelt.
Zu diesem Zwecke wurde nach beendeter Messung mit dem Rest
des Reaktionsgemisches eine geeignete Glasstpselflasche bis
zum Hals angefiillt und 24 Stunden im Thermostaten belassen.
Bereitung des Reaktionsgemisches:

In einen 200 c¢m Malkolben wurden ca. 170 ¢ Wasser gegeben und un-
gefihr die Hilfte des erforderlichen Natriumacetats darin gelost. Hernach wurden

" G, Loume, Chem.-Ztg. 27 (1903) 896; A. Spyewirz und Giegrro, Bull.
Soc. Chim. [3] 31 (1904) 691. Uber die theoretische Grundlage dieser Methode
siehe auch A. Skrapar und K. H. Mrerr, Z. physik. Chem. 111 (1924) 99.
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2 em® des Athers zugeffigt, bis zum vollstindigem Losen desselben geschiittelt,
auf 200 em® aufgefillt und in den Thermostaten gebracht. Die andere Halfte
des Natrinmacetats wurde in einem 50 em® MaBkolben in der entsprechenden
Menge 0'500 norm. Essigsiure geldst, aufgefillt und ebenfalls in den Thermo-
staten gehangt. Nach ungefihr einer halben Stunde wurde der Inhalt der beiden
MaBkolben in einem 300 e® Rundkolben vereinigt, die MaBkolben nochmals mit
dem fertigen Reaktionsgemische ausgespiilt und hierauf sofort die erste Probe
entnommen.

Die Aldehydbestimmung durch Sulfittitration haben wir
folgendermaBen ausgefiihrt:

In einen Titrierkolben wurden 25 em® einer molaren Natrinmsulfitlosung
gegeben, die zur Neutralisation der Katalysatorsiure berechnete Menge gestellter
Natronlauge zugefiigt und mit 8 Tropfen Rosolsiurelosung (0'25%) versetzt. In
diese vorbereitete Fixierlosung wurden 20 ¢m® des Reaktionsgemisches so ein-
pipettiert, dal die Pipettenspitze in die Fixierlosung eintauchte. Hierauf wurde
der Titrierkolben mit einem Uhrglase bedeckt, 10 Minuten stehen gelassen und
das gebildete NaOH schliefllich mit 0'l HCl aof schwachrosa titriert.

Wir lassen nun die MeBergebnisse folgen. Am Xopf der
Tabelle ist die Zusammensetzung des Reaktionsgemisches in mo-
laren Konzentrationen angegeben. Unter V findet sich der Ver-
brauch an 0L HCl in em® pro Mefprobe. Die einzelnen Kon-
stanten K’ wurden nach der ,Schrittformel® fiir die mono-
molekulare Reaktion mit gemeinen Logarithmen berechnet.

Wie in gewohnter Weise bedeutet K, die auf [H']|=h=1
bezogene Geschwindigkeitskonstante der sauren Hydrolyse, z die
Umsatzvariable (Aldebydkonzentration), somit ¢—x die laufende
Atherkonzentration. Die Zeit ¢ ist in Minuten angegeben.

Versuch 1.

00560 CH,:CH-0-C,H; 4005 CH; - COOH+001 CH; -COONa,
h=0925.10—*

t,—¢t, 14 x a—x 10¢ K’
— 070 0°0035 00625 —
10 2°50 0°0125 0°0435 82
10 - 380 0°0190 0°0370 70
10 505 0°0253 00307 81
15 620 0°0310 0°0250 59
22 7°80 0°0390 0°0170 76
30 910 0°0455 00105 70

Mittel . . . .78

9'303 - 73 « 10—+
K= 0'925 « 10—+

=180.
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Versuch 2.

00550 CH,: CH-0-C,H,+0'1060 CH,COOH + 0061 CH,COONa
h==1'85.10"! ‘ '
K'=132-10*
K.=—164.

Versuch 3.
00518 CH,: CH-0-C,H; +0025 CH,COOH+ 001 CH,COONa
h=4'63.10—%
K= 36-10—*
K,=118.

Wenn auch aus diesen Messungen die Proportionalitit
zwischen K’ und der Wasserstoffionenkonzentration % ziemlich
eindeutig hervorgeht, so war doch die Konstanz der K-Werte

innerhalb der einzelnen MeBreiben wenig befriedigend.

Die Aldehydbestimmung nach der Solfitmethode ist fiir die hier vor-
liegenden Versuchsbedingungen doch zu wenig exakt. Die Titration ist an und
fiir sich mit einem Fehler von ca. 0°2 ¢m® 0°1 HCl behaftet. Dieser Fehler muf
sich naturgem#f durch die Anwesenheit von Acetation etwas vergréfiern. Durch
die geringe Wasserloslichkeit des Athers waren wir gezwungen, die K'-Werte
aus Differenzen von 1—2em? HCL zu berechnen, wodurch dieselben mit einem
Fehler von mindestens +5 % behaftet werden. Jodometrische Bestimmungsmethoden
kénnen hier wegen der olefinischen Doppelbindung nicht angewandt werden.

‘Wir haben uns daher entschlossen, das abgesteckte Arbeits-
gebiet von einer anderen Seite her anzufassen, und zwar durch
Messung des Reaktionsfortschrittes nach physikalischen Meb-
methoden. Am aussichtsreichsten erschien uns die dilatometrische
MeBSmethode, welche bereits I. N. BRONsTED 8- und Mitarbeiter mit
Erfolg verwendet haben.

Auf die Moglichkeit, den Fortschritt einer chemischen Re-
aktion durch Beobachtung der durch die Reaktion hervorge-
rufenen Volumsiinderung zu verfolgen, hat bereits C. POMERANZ®
hingewiesen. 1. N. BRONSTED hat diese Moglichkeit weiter aus-
gebaut und zu einer ziemlich allgemein anwendbaren MeBmethode
fiir monomolekulare Reaktionen ausgestaltet. Wenn diese MeB-
methode fiir die von uns untersuchte Reaktion anwendbar ist,
so muBte dieselbe wenigstens #hnliche K,-Werte liefern wie die
titrimetrische.

8 I. N. Bronstep und W. F, K. Wyxne-Jonss, Trans. Faraday Soc. 25 (1929)
59; Literaturzusammenstellung bei R. Leurxer, Mh. Chem. 66 (1935) 222 bzw. S.-B.
Akad. Wiss. Wien Abt. (IIb) 144 (1935) 357, Fulinote 14.

¢ C. Poueranz, Vortrige iitber moderne Chemie (Wien 1908), 8. 59.
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Dilatometrische Messungen.

Das von uns verwendete Dilatometer haben wir nach
eigenen Erfahrungen entworfen. Es ist grundsiitzlich eine stark
vereinfachte Nachbildung der BRONSTEDschen Apparatur. Von dieser
haben wir alles fiir unsere Zwecke Unnotige fortgelassen. Da
unser Dilatometer bereits an anderer Stelle beschrieben ist?°, so
eriibrigt sich hier eine nihere Beschreibung.

Die Bereitung des Reaktionsgemisches war &hnlich jener

bei den maBanalytischen Versuchen beschriebenen.

In einem 100 em® MeBkolben wurden in ca. 80 em® Wasser die Halfte der
Natriumacetatmenge und hierauf 1 cm® des Athers geldst, zur Marke aufgefiillt,
und diese Losung auf dem Wege fitber das MischgefiB des Dilatometers in die
Mefbirne desselben geleitet. Die restliche Acetatmenge wurde in der berechneten
Menge 0’5 molarer Essigsiure gelost, auf 25 c¢m® erginzt und in den Misch-
zylinder eingefiihrt. Nach Einsetzen des Glockenriihrers wurde das Dilatometer
zum Temperaturangleich in den 25° Thermostaten gebracht. Sodann wurde die
Ather-Acetatldsung durch Luft in den Mischzylinder hiniibergedriickt, kurze Zeit
geriihrt, ein Teil dieser Mischung in die MeBbirne geleitet, letztere damit aus-
gespiilt, die Spallésung in den Mischzylinder zuriickgefithrt, noch ca. 2 Minuten
gerithrt und endlich die fertige Reaktionsmischung in die MeBbirne gedriickt.
War diese bis auf einen Luffraum von etwa !/, em® vollgefiillt, so wurde in das
Mischgefiff etwas Quecksilber nachgegossen und dann erst das Reaktionsgemisch
in die Mefkapillare aufsteigen gelassen. Durch dlesen kleinen Kunstgriff erzielten
wir absolute Dichtheit des Hahnschliffes.

Die Ablesungen an der #uflerst feinen Skaleneinteilung wurden mittels
einer Lupe vorgenommen.

Die Berechnung der Konstanten erfolgte einerseits mnach

der bekannten Gleichung nomolekularer Reaktionen

K=t log——
T, g

0
und daraus K, wie bei den maBanalytischen Messungen, anderer-
seits nach CUGGENHEIM !!:

0 Nach AbschluB der vorliegenden Versuche hat R. Lrurser (loc. cit.) unsere
gesamte MeBapparatur sowie unsere Arbeitsweise fibernommen und mit unserem
Einverstindnis beschrieben. Dortselbst auch ein Ubersetzungsauszug iiber die
bereits von uns verwendete Guecmsmmmsche Rechenmethode. — Bei dieser
Gelegenheit sei auch vermerkt, daB der praktische Teil unserer Versuche bereits
im Jahre 1933 beendet war. Ihre Vertffentlichung hat sich durch mein Aus-
scheiden aus dem Assistentendienste (1934) verzogert. Aus diesem Grund war es
mir auch nicht mehr moglich, den 2. Teil des vorgenommenen Arbeitsprogrammes
d.i. die H. G. des Divinylathers, auszufilhren. Herr Prof. Sgrasar hat nach
meinem Abgang dieses seinerzeit mir fiberlassene Arbeitsgebiet wieder an sich
gezogen und die Messung der H. G. des Divinylathers verwirklicht. Die Er-
gebnisse seiner Messungen werden demnichist bekanntgegeben werden (A. Z.).

11 E. A. Guesesnem, Philos. Mag. (7) 2 (1926) 538.
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kt,+in(vi—v)=In[(ve—1v,) (1—e*T)]=konstant. (1)

also anf graphischem Wege.

Unter v» sind die Ablesungen des Miniskus in der MeB-
kapillare zu verstehen. Im besonderen bedeuten in Gleichung (I)
D1y Y ...V die in den Zeitpunkten ¢, %, ... ¢, vorgenommenen
Ablesungen, in Gleichung (II) », und v, ebenfalls die Ablesungen
in den Zeitpunkten #, und f., v; und »; die Ablesungspaare des
Zeitintervalls T ‘

Wir bringen nun als Beispiel eine MeBreihe in detaillierter
Form. Die Tabelle ist wegen ihrer Liinge viermal unterteilt. Die
laufende Zeit ¢ ist in Minuten angefiihrt.

Versuch 4.
t v t » Tt ? ] v
— 21°92 120 18565 240 16'83 360 16702
8 71 128 41 248 4 368 15°98
16 49 136 27 256 67 376 97
24 21 144 16 264 59 384 94
32 2095 152 1798 272 53 392 . 93
40 65 160 87 280 48 400 30
48 39 168 73 288 43 408 85
56 15 176 60 296 38 416 83
64 1990 184 47 304 33 424 81
2 70 192 40 312 29 432 79
80 48 200 28 320 23 440 76
88 29 208 18 328 19 448 75
96 08 216 09 336 14 456 72
104 1890 224 02 344 09 464 71 -
112 72 232 1693 352 05 472 69
Voo =15"33.

Die Reaktion verlief unter Volumkontraktion. Die Gesamt-
abnahme des Volumens von MeBbeginn bis MeBende betrug
durchschnittlich etwa 0°015 em3. Innerhalb dieser minimalen, all-
mihlich abklingenden Volumsabnahme hat sich die Messung der
60 Beobachtungspunkte abgewickelt.

Die Auswahl der zur Berechnung nach Gleichung (I) heran-
gezogenen v-Werte aus der Meftabelle war willkiirlich. Es wurde
lediglich darauf Riicksicht genommen, daB die Abnahme wvon v
moglichst stetig ist, damit bei schlieflicher Mittelung allen K’
dasselbe Gewicht beigelegt werden kann.

Auswertung nach Gleichung (I):
ca. 006 CH,:CH-0-C,H;+00! CH;COONa+ 002 CH;COOH
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t,—t, v vV 103 K’
— 21°92 6°H9 —
24 21°21 5’88 2'06
24 2039 506 272
32 19'48 415 270
40 18'ab 3'22 2°76
48 1713 2°40 267
64 1693 1°60 2'75
88 16°23 0'90 284
152 15°69 0°36 2'62
Mittel . . . . 272
h==3"70.10"° K.=—169.
Auswertung nach Gleichung (I1):
a) T==240 Min. b) T=320 Min. (s.Fig.1)
t,— £, =8 Min.

v v 50« log (v—2") v’ 50« log (v—2")
2192 16°83 3533 16°23 3776
2171 16'74 34'82 16°19 37'10
21°49 16°67 34°15 16°14 36°42
2121 16'59 3323 16°09 35°47
2095 16°53 3227 16°0b 34°51
20'65 16'48 31700 16°02 33°28
20'39 1643 29°88 15°98 32°22
2015 16'38 28'81 15°97 3106
19'90 16'33 27°63 15'94 29°89
19°70 16'29 26'64 1593 28°82
1948 16°23 25'59 1590 2770
19°29 1619 24'H7 1585 26°83
19°08 1614 23°41 1583 2560
18°90 16°09 22°43 15°81 2450

" 1872 16°05 21'32 1579 23°3b
1855 16°02 20°15 15°76 22°28
1841 15°98 19°28 15°75 21°25
18°27 1597 18°08 15'72 20°32
18°16 15°94 17°32 1571 19'46
17°98 1593 15°59 15°69 1799

B 2040 s
a) T—240 Min. K'= 008 2'68 10

- o 2060 oo o
b) T==320 Min. K'= F019-8 =2'71.10

Mittel K,=—168.

Von den iibrigen Versuchen bringen wir aus Raumer-
sparungsgriinden nur die Ergebnisse. Die unter Verwendung von
Gleichung (II) errechneten Konstanten sind das Mittel aus je
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zwei MeBreihen innerhalb ein und desselben Versuches (ver-
schiedenes T, vgl. Versuch 4). Der folgenden Sammeltabelle haben
40

30

25

201
<N
?
2
=
LS '
8
T._> £z
0 8 I »
5 70 7%

Fig. 1.
wir der besseren Ubersicht halber die bisher angefuhrten MeB-
ergebnisse einverleibt.

dilatometrisch titrimetr,  Mittel

Vers-Nr.  10°4 o (1) ber. (I)  Mittel 10°K°
1 9'25 181 73
2 18'50 164 132
3 163 178 36

1 370 169 168 168 oot

5 740 177 178 177 571

6 740 177 183 180 579
7 14'80 165 166 165 104
8 14°80 174 170 172 111

Mittel X,: 172 173 173 174

Wir legen dem nach der dilatometrischen Methode ge-
fundenen Werte ein griBeres numerisches Gewicht zu, daher
withlen wir als das Mittel aus allen Messungen:
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Da die H.G. proportional der Aciditit verliuft (nahezu
gleiches K bei 4-fachem /) betrachten wir eine vorliegende saure
Hydrolyse als erwiesen.

Die dilatometrischen Messungen haben die in sie gesetzten
Erwartungen . erfiillt. Die Konstanz von K’ nach Gleichung (I)
ist unvergleichlich besser als bei den titrimetrischen Messungen,
und bei der graphischen Auflosung liegen die einzelnen Punkte
gut in der Geraden. Bemerkenswert ist, dafi K’ selbst bei einem
Reaktionsablaufe von ca. 95% mnoch keinen Gang zeigt. Bei der
dilatometrischen Methode ist eben eine Verfliichtigung von Acetal-
dehyd oder von Ather wihrend der MeBzeit so gut wie ausge-
schlossen. DaB die beobachtete Volumsabnahme des Reaktions-
gemisches tatséichlich durch die Hydrolyse des Vinyliithylithers
hervorgerufen wurde, beweist die Ubereinstimmung der nach
beiden MeBmethoden gefundenen K;-Werte.

Merkwiirdigerweise sind die Ausweichungen von K, in den
Endergebnissen der Versuche untereinander groBer, als nach der
guten Konstanz von K’ innerhalb der MefSreihe zu erwarten ge-
wesen wire. Vielleicht war die Reinheit des Priiparates nicht
immer dieselbe, da wir, cntsprechend den Erfahrungen, welche
bei der Hydrolyse des Vinyl-Acefates1? gemacht wurden (Poly-
merisation des Priparates beim Lagern), dem Priiparate vor Be-
reitung des Reaktionsgemisches stets frische Fraktionen ent-
nommen haben (8350—36° korr.).

Aus dem gefundenen K, errechnet sich eine Halbwertszeit
von 27 Tagen fiir neutrale, bzw. 024 Sekunden fiir normalsaure
Losungen. Diese Zahlen sind der quantitative Ausdruck fiir den
qualitativen Befund, wonach Vinylﬁthylﬁther durch verdiinnte
starke S#uren praktisch momentan in Athylalkoho] und Acetal-
dehyd gespalten wird.

Die saure H. G. wurde bisher an folgenden einfachen Athern
einwertiger Alkohole gemessen (25° und die Minute):

CgH5 'O' 02H5 B . . . . Ks= 1.4:6' 10~11
CyH;-0-CH(CH,), . . . K,—150-10-%
(CH,),-CH-0-CH(CH;), . K,=—066-10-*
C.H,-0.CH:CH,. . . . K,=178.10?
Zusammenfassung.

Es wurde die Hydrolysegeschwindigkeit des Vinylithyl-
dthers in schwach saurem Gebiet gemessen und der Wasserstoff-
* A, Srrapar und A. Zaworsa, Mh. Chem, 48 (1927) 459.
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ionkonzentration proportional gefunden. Der Reaktionsfortschritt
wurde sowohl maBanalytisah als auch dilatometrisch beobachtet.
Beide Untersuchungsmethoden fiihrten iibereinstimmend zu dem

Werte ,
Ks = 1 73.

Die dilatometrische MeBmethode hat sich an Genaunigkeit
der maBanalytischen gegeniiber als iiberlegen erwiesen.

Am Schlusse sei es uns noch gestattet, Herrn Professor
Dr. AxtToN SERABAL auch fiir das unseren Arbeiten entgegen-
gebrachte wohlwollende Interesse, fiir die weitgehende Unter-
stiitzung, sowie fiir die bereitwillige Korrekturhilfe unseren er-
gebensten Dank auszusprechen.



