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lJber die Hydrolysegeschwindigkeit 
des Vinyltithyl ithers 

Von 

A. ZAHOe, KA und K. WEIMAN'N 

Aus dem Chemisehen Institute der Universitat Graz 

Mit einer F igu r  im Text 

(Eingegangen am ')7. 11. 1937. "Vorg~logt in dsr Si tzung ~m 2. 12. 1987) 

Einleitung. 
Die im hiesigen Institute durchgeffihrten zahlreichen Unter- 

suchungen fiber die Hydrolysegeschwindigkeit tier Organooxyde 1 
hatten zum Ziele, die Beziehungen zwisehen Reaktionsgeschwin- 
digkeit und Kons~itution bzw. Koni~guration festzuste]len. W~hrend 
fiber die H. G. o der Ester und der Acetale bzw. Ketale bereits 
ein reichha]tiges Schrifttum vorliegt, ist his in die neuere Zeit 
hinein fiber praktische Messungen der H. G. der einfachen ~ther 
nichts bekannt geworden. Der erste erfo]greiche Vorstol3 in dieses 
Gebiet wurde vor einigen Jahren ebenfalls im hiesigen Institute 
unternommen und die Geschwindigkeitskonstanten der drei :~ther 

CH~CH2OCH~CH8 
CH3CH~OCtt(CH3).~ 
(CH )2CaOCH(C  )  

bei Temperaturen 65, 75, 85 und 950 bzw. 55, 65. 75 und 859 
some die dazugehgrigen Temperaturfunktionen bestimmt 3. 

Es wgre nunmehr naheliegend gewesen, die 3Iessungen auf 
die einfachen N~her des ~ethylalkohols und des Trimethyl- 
earbinols auszudehnen, um experimentelles Zahlenmaterial zu 
samme]n. Wir haben es aber vorgezogen, start dessert die Vinyl- 
gther zu unseren Untersuehungen heranzuziehen, also die Reihe 
in der Riehtung 

CH3. CH2. O- CH2" CH~ 
CH~.CH2. O. CH : CH2 
CH2 : CH. O. CH : CH_~ 

Vgl. die zahlreichen in dieser Zeitschrift ersehienenen Arbeiten yon 
A. SKRABAL und Mitarbeitern. 

_o H.G.~Hydrolysegeschwindigkeit. 
A. S~RA~AL und A. ZA~ORKA~ Mh. Chem. 63 (1933) 1. 
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230  A. Zahorka und K. Weimann 

fortzusetzen. Die Koustitutions~inderung ist bier viel einschnei- 
dender und es war somit die Vermutung berechtigt , dal3 dem- 
naeh auch die Geschwindigkeitskonstanten ausgepdigtere Werte 
aufweisen werden, als dies bei Verfolgung der Homologenreihe 
des Hethylalkohols zu erwarten gewesen w~re. i~berdies ist es 
qualitativ seit langem bekann t ,  dal3 der Vinyl{ithyl~ither dureh 
verdiinnte starke S~iuren nahezu augenblieklich zu ~thylalkohol 
und Aeetaldehyd hydrolysiert wird 4. Die vorHegende Arbeit 
gilt der Untersuchung dieses Miseh~ithers. Fiir die i~berlassung 
dieses Arbeitsgebietes m~ehten wir an dieser Stelle Herrn Prof. 
A. SKRABAL unseren Dank sagen. 

Es mag hier auch vermerkt werden, dal~ sich tier eine yon uns (A. Z.) 
als Mitarbeiter A. SKRABALS noeh vor den Messungen an den einfachen :4thern 
(1. c.) vorfibergehend mit den Anfiingen der vorliegenden Versuehe beschfiffigt 
hat. Sie scheiterten damals am Mangel einer geeigneten Methode zur Herstellung 
des Pr~parates. Nach der Methode yon CLA~SEN konnte kein Yinyli~thyliither er- 
halten werden, weshalb die Versuche auf einen spiiteren Zei~punkt versehobeu 
warden. Nach Abschlul~ der Arbeiten fiber die einfaehen Xther hat sich dieses 
Thema yon selbst wieder in den Vordergrund gestellt. Inzwischen sind auch die 
sparer angeffihrten neueren IIerstellungsmethoden bekannt geworden. 

Die Hydrolyse des Vinyl~ithyl~ithers erfolgt nach der 
Gleichung 

C~H~. O. CH : CH~ + H~O ~ C~H~OH + CH3. CO. H 

und wird dutch Wasserstoffion stark beschleunigt. Das Gleich- 
gewieht ist bier stark nach rechts verschoben, umsomehr, a]s 
sich obigem Gleiehgewiehte noeh das Tautomeriegleichgewieht 

CH~. : CH. OH ~ CH3. CO. H 

dazwischenschaltet, welches ebenfalls stark nach rechts ver- 
schoben ist. Unsere Untersuchungen beziehen sich auf die I~e- 
aktion yon links naeh rechts. 

Reaktionskinetiseh betraehtet liegt bier aber eine Stufen- 
reaktion 

C2H5" O. CH : CH~ + H~0 -~ C~Hs" OH + CH~ : CH. OH -~ CH3" CO. H 

vor, wobei die erste Reaktionsstufe der ~therhydrolyse, die 
zweite der tautomeren Umwandlung entspricht. Ist k~ gegeniiber 
k~ sehr grol3 -- und dies trifft in unserem Falle zu - -  so ist 
die Geschwindigkeit der ersten l~eaktion mit jener der Brutto- 
reaktion identisch. 

4 j.  WISL~eEsuS~ Liebigs Ann. Chem. 192 (1878) 119. 
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Wir hatten urspriinglich auch die Absicht, uns yon der Bruttoreaktion 
ganz unabhiingig zu machen, indem wir den Reaktionsfortschritt an Hand des 
gebildeten Xthylalkohols, wie es bei den 1. c. Messungen an den einfachen Athern 
gesehah, verfolgen wollten. Die ersten, nach der Sulfittitrationsmethode unter- 
nommenen 0rientierangsversache zeigten aber schon, da$ diese Absicht undureh- 
fiihrbar ist. Die Aciditi~tsbedingangen bei der Alkoholbesfimmung nach der 
Nitritveresterungsmethode sind hlefiir allzu ungfinstig : Der Ather w~irde wdihrend 

tier Analyse weiterhydrolysieren. 

In Ansehung der zu erwartenden hohen Reaktionsgeschwin- 
digkeit mu~te welters vermur werden, da~} zu den ]~essungen 
gepufferte LSsungen erforderlich sein werden. Sehon in den Vor- 
versuehen erwies sieh der Essigs~nre-Natriumacetatpuffer als der 
geeignetste. Um einen allf~lligen ,Elektrolyteffekt" so gering 
als mSglich und konstant zu halten, haben wit  die Salzkonzen- 
tration nur 0"01 molar gemaeht und die Ver~nderung der Aei- 
dit~t in den einzelnen Versueben durch Variation der Essig- 
s~ure bei gleichbleibender Salzkonzentration durchgeffihrt. 

Die Darstellung des ~,thers. 
Zun~chst haben wir die oben schon erwKhnte Darstellungs- 

methode yon L. CLAISEN ~ noehmals versuchL Abermals trat  Ver- 
kohlung des Reaktionsgemisehes abet keine Atherbildung ein. 
I-Iingegen gelang die Darstellung nach F. SIe~UND und R. UC~ANN s. 
Die von uns verwendete Apparatur sowie unsere Arbeitsweise 
war in ihren Grundziigen jener in der Originalliteratur ange- 
fiihrten naehgebildet. Eine diesbeziigHche nKhere Besehreibung 
ist somit iiberfliissig. Wir wollen uns lediglich auf einen Kurz- 
berieht fiber die yon uns verwendete Kontaktmasse besehr~nken. 

K~ufliehe Tonerde (Kaolin) wurde zun~chst mit wenig Wasser angeteigt, 
in ca. ~/~ cm dicker Schicht auf eine grebe Glasplatte gestrichen and im Trocken- 
schrank getrocknet. Die so erhaltene harte Masse wurde auf PfefferkorngrSlle 
zerkleinert, gesiebt and in ein ca. 2 cm weites und 70cm langes, an beiden 
Enden offenes Hartglasrohr gefiillt. Die so vorbereitete Ffillung wurde schlielllich 
in einem Verbrenmmgsofen unter siandigem Durchleiten yon Luft 4 Stunden 
ant  ca. 4500 erhitzt. 

Das erhaltene Reaktionsprodukt lieB deutlieh drei ver- 
sehiedene Fraktionen erkennen : 30--40 o (Vinyl~thyl~ther), 
70--80 ~ (Athylalkoho]) und fiber 1200 eine mehr 51ige, gelblieh 
gef~rbte Fliissigkeit mit ei~entiimliehem, einigermal~en an Ter- 
pentin erinnernden Geruch (Polymerisationsprodukte des Vinyl- 

Ber. dtsch, chem. Ges. 31 (1898) 1019. 
6 Mh. Chem. 51 (1929) 234. Au$erdem existieren noch einige Patent- 

anmeldungen fiber Darstellung yon u durch katalytische Synthese. 

17" 
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~thers?). Bei der noehmaligen Destillation der ersten Fraktion 
ging der Hauptanteil zwlsehen 33 und 360 tiber. Dieser Roh~ther 
wurde in den einzelnen Darstellungsversuehen gesammelt und 
daraus der zwischen 35 und 36 o (korr.) iibergehende Anteil 
herausfraktioniert. Ausbeute an Vinyl~thy]~ther 30--40% des 
angewand*en Dlfithylaee~als. 

Inzwisehen war auf eine vorherlge Anfrage an die /. G. 
Farbenindustrie yon dieser die Nachrieht eingetroffen, da~ sle 
uns fiir die hier geplanten Versuehe 250g Vinyl~ithyl~ther 
kostenlos zur Verfiigung stelle. Fiir dieses Entgegenkommen 
mSchten wir aueh der I. G. Farbenindastrie unseren verbind- 
lichen Dunk aussprechen. Da wir nun eine geniigende Menge 
des l~r~parates in tt~nden batten, ]~onnte von weiteren Dar- 
stelhngsversuchen abgesehen werden. 

Die Messungen. 
Die Messungen der H. G. wurden nach zwei grundver- 

sehiedenen Methoden durchgeffihrt: 

1. Dureh mal3aualytisehe Bestimmung des im Zuge der 
Reaktion entstehenden Acetaldehydes naeh der Sulfittitrations- 
methode 7 

2. Dilatometriseh. 

Beide Versuehsreihen wurden im w~l~rigen Medium und 
bei 250 angeste]lt. 

T i t r i m e t r i s c h e  M e s s u n g e n .  

Vinyl~thy]~ther ist nieht nur leich~ fiiiehtig, sondern auch 
in Wasser schwer l~slich. Die ~therkonzentration dureh direk~e 
Einwaage festzulegen war aus diesem Grunde nieht empfeh]ens- 
wert. Wir haben daher die Xtherkonzentration zu Anfang aus 
dem Aldehydtiter naeh vollst~ndigem Reaktionsablaufe ermittelt. 
Zu diesem Zwecke wurde naeh beendeter Messung m it dem Rest 
des Reaktionsgemisehes eine geeignete Glasst~pselflasche bis 
zum Hals angeffillt und 24 Stunden im Thermostaten belassen. 
Bereitung des Reaktionsgemisehes: 

In einen 200 c m  Mal~kolben wurden ca. 170 c m  Wasser gegeben und un- 
gef~hr die HMfte des erforderlichen Natriumacetats darin gelSst. Hernach wurden 

7 (~. LO~IME, Chem.-Ztg. 27 (1903) 896; A. S~YEwirz und GIBELnO, Bull. 
Soc. Chim. [3] 31 (19040 691. Uber die theoretisehe Grundlage dieser Methode 
siehe auch A. SKRABAL und K. H. MIR~r, Z. physik. Chem. 111 (1924) 99. 
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2 cm a des ~_tbers zugefiigt: bis zum vollstitndigem LSsen desselben geschiittelt, 
auf 200 cm 8 aufgefiillt und in den Thermostaten gebracht. Die andere H~lfte 
des Natriumacetats wurde in einem 50 cm ~ MaSkolben in der entsprechenden 
Mange 0"500 norm. Essigsi~ure gelSst~ aufgeftillt und ebenfalls in den Thermo- 
staten gehangt. Nach ungefithr einer halben Stunde wurde der Inhalt der beiden 
Malikolben in einem 300 cm 3 Rundkolben vereinigt, die MaBkolben nochmals mit 
dem fertigen Reaktionsgemische ausgespiilt und hierauf sofort die erste Probe 
entnommen. 

Die  A l d e h y d b e s t i m m u n g  durch  Su l f i t t i t r a t ion  haben  wi r  

folgendermal3en a u s g e f i i h r t :  

In einen Titrierkolben wurden 25 cm 3 einer molaren NatriumsulfitlSsung 
gegeben, die zur Neutralisation der Katalysatorsi~ure bereehneIe Menge gestellter 
Natronlauge zugeftigt und mit 8 Tropfen RosolsaurelSsung (0"25 ~ ) versetzt. In 
diese vorbereitete FixierlSsung wurden 20 cm 3 des Reaktionsgemisches so ein- 
pipettiert, dab die Pipettenspitze in die FixierlSsung eintauchte. Hierauf wurde 
der Titrierkolben mit einem Uhrglase bedeekt, 10 Minuten stehen gelassen und 
das gebildete NaOH sehliefilich mit 0"1 HC1 auf sehwachrosa titriert. 

W i r  ]assen nun  die Mel~ergebnisse folgen.  A m  K o p f  der  

Tabel le  ist  die Z u s a m m e n s e t z u n g  des Reak t ionsgemisches  in mo- 

l a ren  K o n z e n t r a t i o n e n  angegeben.  U n t e r  V finder sich der  Ver-  

b r a u c h  an 0"t HC1 in cm'~ pro Mel~probe. Die einzelnen Kon-  

s t an t en  K ~ wurden  nach  der  , , S c h r i t t f o r m e l "  f t i r  die mono- 

mo]eku la re  R e a k t i o n  mi t  gemeinen  L o g a r i t h m e n  berechnet .  

W i e  in g e w o h n t e r  We i se  bedeu te t  /x~ die a u f  [ H ' ] ~ h ~ l  

bezogene 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  der s au ren  H y d r o l y s e ,  x die 

U m s a t z v a r i a b l e  (A ldehydkonzen t r a t i on ) ,  somit  a - - x  die l au fende  

~ t h e r k o n z e n t r a t i o n .  Die  Zei t  t is t  in Minu ten  angegeben.  

V e r s u c h  1. 

0"0560 CH2 : CH.  O.  C2tt~ +0"05  CI-I~ �9 C O O H + 0 " O 1  CH~. COONa 
h = 0 " 9 2 5 . 1 0  -4  

t 2 - -  ~ V x a - - x  104K ' 

- -  0"70 0"0035 0"0525 - -  
10 2"50 0"0125 0"0435 82 
10 3"80 0"0190 0"0370 70 
10 5"05 0"0253 0"0307 81 
15 6"20 0"0310 0"0250 59 
22 7"80 0"0390 0"0170 76 
30 9"10 0"0~55 0"0105 70 

Mittel . . . .  73 

K s - -  2"303.73.10-4 - - 1 8 0 .  
0"925 �9 10 -~ 
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V e r s u c h  2. 
0"0550 CH2 : CH.  O.  C~H~ + 0"i00 CHaCOOH + 0"01 CH3 COONa 

h ~  1"85.10 -~ 

K ' ~  132.10 -4 
K.~= 164. 

V e r s u c h  3. 

0"0518 CH~ : C H .  O. C2 55 + 0"025 CHs COOH + 0"01 CH~ COONa 
h ~ 4 " 6 3 . 1 0  -5 

K r ~  36 .10 -4  

K.~= 178. 

W e n n  auch aus  diesen Messungen die P ropor t iona l i t~ t  
zwischen K r und der Wasse r s to f f ionenkonzen t ra t ion  h ziemlich 

e indeut ig  he rvorgeh t ,  so w a r  doch die Kons t anz  der K ' - W e r t e  
innerhalb  der einzelnen ~el3reiben wenig  befr iedigend.  

Die hldehydbestimmung nach der Sulfitmethode ist ftir die hier vor- 
liegenden Versuchsbedingungen doeh zu wenig exakt. Die Titration ist an und 
fiir sieh mit einem Fehler yon ca. 0"2 c m  a 0"1 HC1 behaftet. Dieser Fehler mul~ 
sich naturgemiifl durch die Anwesenheit yon Aeetation etwas vergrSllern. Durch 
die geringe Wasserl5slichkeit des Rthers waren wit gezwungen, die K'-Werte 
aus Differenzen yon 1--2cm 3 HCI zu berechnen, wodurch dieselben mit einem 
Fehler yon mindestens _+ 5 ~ behaftet werden. Jodometrisehe Bestimmungsmethoden 
k5nnen hier wegen der olefinischen Doppelbindung nicht angewandt werden. 

W i r  haben uns daher  entschlossen, das abges teck te  Arbeir 
gebie t  von einer anderen  Seite her  anzufassen,  und zwar  durch 

Messung des Reak t ions fo r t sch r i t t e s  nach phys ika] i schen  Mels 
methoden. A m  auss ich ts re ichs ten  erschien uns die d i l a t o m e t r i s c h e  

Mel3methode, welche berei ts  I. N. BR~NSTED 8 und Mi ta rbe i te r  mi t  

E r f o l g  ve rwende t  haben. 
A u f  die MiJgllchkeit, den F o r t s c h r i t t  einer chemischen Re- 

ak t ion  durch Beobach tung  der durch die Reak t ion  hervorge-  

rufenen  Volumst inderung zu verfolgen,  ha t  berei ts  C. P0~IERANZ (a 
hingewiesen.  I. 1~. BR(~NSTED ha t  diese MSglichkeit  wel te r  aus- 
gebau t  und zu einer ziemlich al lgemein anwendbaren  Mel3methode 

~iir monomolekulare  Reak t ionen  ausges ta l te t .  W e n n  diese Mel3- 
methode f l i t  die yon uns un te r such te  Reak t ion  anwendbar  ist, 
so mul~te dieselbe wenigs tens  iihnliche K , -Wer t e  lie~ern wie die 
t i t r imetr i sche .  

s I. N. BR6~STEO und W. F. K. WYxNE-Jo~Es, Trans. Faraday Soc. 25 (1929) 
59; Literar bei R. LEUTNER, Mh. Chem. 66 (1935) 2-92 bzw. S.-B. 
hkad. Wiss. Wien Abt. (Ilb) 144 (1935) 357, Ful~note 14. 

9 C. POMEaANZ, Vortri~ge fiber moderne Chemie (Wien 1908), S. 59. 
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D i l a t o m e t r i s c h e  Messungen.  
Das von uns verwendete Dilatometer haben wir nach 

eigenen Erfahrungen entworfen. Es ist grunds~tzlich eine stark 
verei~'achte Nachbildung der BRSNSTEDschen Apparatur. Von dieser 
haben wir alles ffir unsere Zwecke Unn~tige for~gelassen. Da 
unser Dilatometer bereits an anderer Stelle beschrieben ist 1o, so 
er[ibrigt sich hier eine n~here Beschreibung. 

Die Bereitung des Reaktionsgemisches war ~ihnlich jener 
bei den mal~analytischen Versuchen beschriebenen. 

In einem 100 cm 3 Mel~kolben warden in ca. 80 e m  3 Wasser die tlMfte der 
Natriumacetatmenge und hierauf 1 cm 3 des ~thers gelSst, zur Marke aufgeffillt, 
und diese LSsung aaf dem Wege fiber das Misehgef~l~ des Dilatometers in die 
Mel~birne desselben geleitet. Die restliche Acetatmenge warde in der berechneten 
Menge 0"5 molarer Essigs~ure gelSst, auf 25 cm ~ erg~nzt und in den Miseh- 
zylinder eingeffihrt. Nach Einsetzen des Glockenrfihrers wurde das Dilatometer 
zum Temperaturangleich in den 250 Thermostaten gebracht. Sodann wurde die 
~ther-AcetatlSsung dutch Luft in den Mischzylinder hiniibergedrfickt, kurze Zeit 
gerfihrt~ ein Tell dieser Mischung in die Mel]birne geleitet, letztere damit aus- 
gespfilt, die SpfillSsung in den Mischzylinder zurfickgeftihrt~ noch ca. 2 Minuten 
gerfihrt und endlich die ferfige Reakfionsmischung in die Mel3birne gedrfiekt. 
War diese bis auf einen Luftraum ven e!wa I/~ c m  a vollgeftillt, so wurde in das 
Mischgef~l] etwas Quecksilber naehgegossen und dann erst das Reaktionsgemisch 
in die Mefkapillare aufsteigen gelassen. Durch diesen kleinen Kunstgriff erzielfen 
wir absolute Dichtheit des I-Iahnschliffes. 

Die Ablesungen an der ~ul]erst feinen Skaleneinteilu~g warden mittels 
einer Lape vorgenommen. 

Die Berechnung der Konstanten erfolgte einerseits nach 
der bekannten Gleichung nomolekularer Reaktionen 

K'- -  1 v, --vo~ 
t_o-l, "log - -  (I) 

und daraus K, wie bei den ma~analytischen Messungen, anderer- 
seits nach GUGGENHEI)I I1. 

:0 Naeh Absehlul] der vorliegenden Versuehe hat R. L~UT~ER (1OC. cir.) unsere 
gesamte Mel]apparatur sowie unsere Arbeflsweise fibernommen und mit unserem 
EinverstAndnis besehrieben. Dortselbst auch ein t~bersetzungsauszug fiber die 
bereits yon uns verwendete GCGGE~E,Msche Rechenmethode. - -  Bet dieser 
Gelegenheit set auch vermerkt I da{t der praktische Tell unserer u bereits 
im Jahre 1933 beendet war. Ihre u hat sieh durch mein Aus- 
scheiden aus dem Assistentendienste (193t) verzSgert. Aus diesem Grund war es 
mir aueh niehi mehr mSglich, den 2. Tell des vorgenommenen Arbeitsprogrammes 
d . i .  die H.G. des DivinylAthers, auszuffihren. Herr Prof. SKRA~AL hat nach 
meinem Abgang dieses seinerzeit mir fiberlassene Arbeitsgebiet wieder an sich 
gezogen and die :Messung der H. G. des Divinyl~thers verwirklieht. Die Er- 
gebnisse seiner Messungen werden demn~chst bekannigegeben werden (A. Z.). 

~ E. A. GCG~ESnEIM, Philos. Mug. (7) 2 (1926) 538. 
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ktl +ln(vl--vi)~ln[(v~--Vo) (1--e-kT)]=konstant. (II) 

also aus graphischem Wege. 

Unter v sind die Ablesungen des Miniskus in der MelL 
kapillare zu verstehen. Im besonderen bedeuten in Gleichung (I) 
vl, v 2 . . .  v~r die in den Zei~punkten tl, t 2 . . .  to~ vorgenommenen 
Ablesungen, in Gleichung (II) Vo und v~ ebenfalls die Ablesungen 
in den Zeltpunkten to und t~, v~ und vi die Ablesungspaare des 
Zeitintervalls T. 

Wir  bringen nun als Beispiel eine Meitreihe in detaillierter 
Form. Die Tabelle ist wegen ihrer Liinge viermal unterteilt. Die 
laufende Zeit t i s t  in Minuten angefiihrt. 

V e r s u e h  4. 

t v t ~ t v t v 
- -  21"92 120 18"55 240 16"83 360 16"02 

8 71 128 41 248 74 368 15"98 
16 49 136 27 256 67 376 97 
24 21 144 16 264 59 384 94 
32 20"95 152 17"98 272 53 392 93 
40 65 160 87 280 48 400 90 
48 39 168 73 288 43 408 85 
56 15 176 60 296 38 416 83 
64 19"90 184 47 304 33 424 81 
72 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 18"90 224 02 344 09 464 71 
112 72 232 16"93 352 05 472 69 

v~ ~ 15"33. 

Die Reaktiou verlief unter Volumkontraktion. Die Gesamt- 
abnahme des Volumens von Me~beginn his Mel3ende betrug 
durchschnittlieh etwa 0"015 cm3. Innerhalb dieser minimalen, al]- 
m~hlieh abklingenden Volumsabnahme hat sieh die Messung der 
60 Beobachtungspunkte abgewiekelt. 

Die Auswahl der zur Bereehnung naeh Gleiehung (I) heran- 
gezogenen v-Werte aus der Mel~tabelle war willkiirlieh. Es wurde 
lediglich darauf Riicksicht genommen, dal~ die Abnahme yon v 
miigliehst stetig ist, damit bei sehlie~lieher Mittelung allen K' 
dasselbe Gewicht beigelegt werden kann. 

Auswertung naeh Gleiehung (I): 
ca. 0"05 CH. : CH. 0 .  Cs H5 + 0"01 CHs C00Na + 0"02 CHs C00H 
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& - - t ,  v v - - v  108 K'  

- -  2l"92 6"59 - -  
24 2l"21 5"88 2"06 
24 20"39 5"06 2"72 
32 19"48 4"15 2"70 
40 18"55 3"22 2"76 
48 17"73 2"40 2"67 
64 16"93 1"60 2"75 
88 16"23 0"90 2"84 

152 15"69 0"36 2"62 

Mittel . . . .  2"72 

h~---3"70.10 -~ K s =  169. 

Auswertung nach Gleichung (II): 

a) T ~ 2 4 0  Min. b) T = 3 2 0  IVIin. (s. Fig. 1) 

a) T = 2 4 0  )1in. K ' - -  20"40 2.68.10_ s 
50"19.8 

b) T = 3 2 0 M i n .  K ' -  20"60 __2.71.10_ 3 
50"19 * 8 

~Kittel K , ~  168. 

Von den iibrigcn Versuchen bringen wir aus Raumer- 
sparungsgriinden nur die Ergebnisse. Die unter Verwendung yon 
Gleichung (II) errechneten Konstanten sind das ~ i t te l  aus je 

& - -  & = 8 Min. 
v v' 50". log (v--v')  v" 50 .  log (v--v')  

21"92 16"83 35"33 16"')3 37 "76 
21"71 16"74 34"82 16"19 37"10 
21"49 16"67 34"15 16"14 36"42 
21"21 16"59 33"23 16"09 35"47 
20"95 16"53 32"27 16"05 34"51 
20'65 16"48 31"00 16"02 33"28 
20"39 16"43 29"88 15"98 32"22 
20" 15 16"38 28"81 15"97 31 "06 
19"90 16"33 27"63 15"94 29"89 
19" 70 16" 29 26"64 15"93 28"82 
19"48 16"23 25"59 15"90 27"70 
19"29 16"19 24'57 15"85 26"83 
19"08 16"14 23"41 15"83 25"60 
18' 90 16"09 22"43 15"81 24"50 

18"72  16"05 21"32 15"79 23"35 
18"55 16"02 20"15 15"76 22"28 
18"41 15"98 19"28 15"75 21"25 
18"27 15"97 18"08 15"72 20"32 
18"16 15"94 17"32 15"71 19'46 
1~'98 15"93 15"59 15"69 17"99 



238 A. Zahorka nnd K. Weimann 

zwei Mel3reihen innerhalb ein und desselben Versuches (ver- 
schiedenes T, vgl. Versueh 4). Der folgenden Sammeltabelle haben 

~0 

b 

~z 

35' 

3O 

$5 

2O 

5 Io 75 

Fig. 1. 

w i r  d o t  b e s s e r e n  (~bers ichk  h a l b e r  d ie  b i s h e r  a n g e ~ i i h r t e n  Mel ] -  

e r g e b n i s s e  e i n v e r l e i b t .  

dilatometrisch titrimetr. Mittel 
Vers.-Nr. 10 ~ h her. (I) her. (II) Mittel 10aK ' 

1 9"25 181 7"3 
2 18"50 164 13"2 
3 4"63 178 3"6 
4 3"70 169 168 168 2"71 
5 7"40 177 178 177 5"71 
6 7"40 177 183 180 5"79 
7 14"80 165 166 165 10"4 
8 14"80 174 170 172 11"1 

Mittel K s : 172 173 173 174 

Wir legen dem nach der dilatometrischen Methode ge- 
fundenen Werte ein grSl~eres numerisches Gewicht zu, daher 
w~ihlen wir uls das Mi~tel aus allen Messungen: 

K ~  173. 



C-her die ttydrolysegeschwindigkeit des Vinyliithyl~fhers 239 

Da die H.G.  proportional der Aeiditiit verl~uft (nahezu 
gleiches Ks bei 4-fachem h) betrachten wit eine vorliegende saute 
Hydrolyse als erwiesen. 

Die dilatometrischen lV[essungen haben die in sie gesetzten 
Erwartungen .erfiillt. Die Konstanz von K' nach Gleichung (I) 
ist unvergleichlich besser als bei den titrimetrischen !~[essungen, 
und bei der graphischen Aufl~sung liegen die einzelnen Punkte 
gut  in der Geraden. Bemerkenswert ist, da~ K' selbst bei einem 
Reaktionsablaufe yon ca. 95% nooh keinen Gang zeigt. Bei der 
dilatometrischen lgethode ist eben eine Verfliichtigung yon Aeetal- 
dehyd oder yon Kther w~hrend der l~el3zeit so gut wie ausge- 
sehlossen. I)a~ die beobachtete Volumsabnahme des Reaktions- 
g'emisches tats~ehlich dureh die Hydrolyse des Vinyl~thyliithers 
hervorgerufen wurde, beweist die Ubereinstimmung der naeh 
beiden l~Iel~methoden gefundenen Ks-Werte. 

~[erkwiirdigerweise sind die Ausweichungen yon Ks in den 
Endergebnissen der Versuehe untereinander griil~er, als naeh der 
guten Konstanz yon K' in*terhalb der Mel~reihe zu erwarten ge- 
wesen w~re. Vielleieht war die Reinheit des Priiparates nicht 
immer dieselbe, da wit, cn~sprechend den Erfahrungen, welche 
bei der Hydrolyse des Vinyl-Acetates12 gemacht wurden (Poly- 
merisation des Pri~parates beim Lagern), dem Pr~parate vor Be- 
reitung des Reaktionsgemisches stets frisehe Fraktionen ent- 
nommen haben (35--360 korr.). 

Aus dem gefundenen Ks erreehnet sich eine Halbwertszeit 
yon 27 Tagen fiir neutrale, bzw. 0"24 Sekunden fiir normalsaure 
LSsungen. Diese Zahlen sind dec quantitative Ausdruek fiir den 
qualitativen Befund, wonach Vinyl~thyl~ther dureh verdiinnte 
starke S~uren praktiseh momentan in ;~thylalkohol und Acetal- 
dehyd gespalten wird. 

Die saure I-I. G. wurde bisher an folgenden einfaehen :~[thern 
einwertiger Alkohole gemessen (250 and die )[inute): 

C2H~. 0 .  C.2H~ . . . . .  K~ ~ 1"46.10 -11 
C2H5.0- CH(Ctt~)~ K~ ~ l '50.10 -~~ 
(CH~)2 �9 CH. O. CH(CH~)2 I ; ~ :  0"66.10 -9 
C2H~" O. CH : CH~ . . . .  Ks ~ 1"73.102 

Zusammenfassung. 
Es wurde die ttydrolysegesehwlndigkeit des Vinyl~thyl- 

~thers in sehwach saurem Gebiet gemessen und der Wasserstoff- 
~2 h. SKm~BAL und A. ZAHOn~A~ Mh. Chem. 48 (1927) 459. 
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ionkonzentration proportional gefunden. Der Reaktionsfortschritt 
wurde sowohl maBanalytisah als auch dilatometrisch beobachtet. 
Beide Untersuchungsmethoden s iibereinstimmend zu dem 
Werte  

Ks---~ 173. 

Die dilatometrische Me~methode hat sich an Genauigkeit 
der ma~analytischen gegenfiber als iiberlegen erwiesen. 

Am Schlusse sei es uns noch gestattet, Herrn Professor 
Dr. A~ToN S~RABAL auch fiir das unseren Arbeiten entgegen- 
gebrachte woh]wollende Interesse, ffir die weitgehende Unter- 
stfitzung, sowle fiir die bereitwillige Korrekturhilfe unseren er- 
gebensten Dank auszusprechen. 


