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Uber die Verseifungsgeschwindigkeit des
Dt- und Trichloressigsiduremethylesters

Von
R. SxrABAL

Aus dem Chemischen Institut der Universitit Graz

(Eingegangen am 26. 1. 1938. Vorgelegt in der Sitzung am 27. 1. 1938)

Vor zehn Jahren haben A. SkrABAL und M. RUCKERT?! auf
die Schwierigkeiten hingewiesen, mit welchen die Messungen der
Verseifungsgeschwindigkeiten der Chloressigsiureester verbunden
sind. Sie bestehen in der geringen Lislichkeit dieser Ester und in
der raschen spontanen oder Wasserverseifung neben einer merklichen
sauren und einer sehr raschen alkalischen Verseifung. In dem
Gebiete der Mefbarkeit verlaufen meist zwei Verseifungsarten
nebeneinander, und infolge der raschen Wasserverseifung muf die
Analyse des Systems im reagierenden Zustande vorgenommen
werden.

Eine von C. WAGNER? ersonnene, sinnvolle MeBmethode
ymacht aus dieser Not eine Tugend“. Sie fithrt auf das Prinzip
der bekannten LANDOLTschen Reaktion zuriick: Das Substrat wird
mit einem ,,Unterschuff* an Reagens zur Reaktion gebracht und
mit dem Aufbrauch des Reagens, das der vorgelegten ,Weg-
strecke“ entspricht, die die zu messende Reaktion zu durchlaufen
hat, tritt eine rapide Anderung der Konzentration eines Reak-
tanten ein, welche mit Hilfe eines geeigneten Indikators als
»LANDOLT-Effekt¢ sichtlich gemacht werden kann und also die
,Beaktionszeit“ zn messen erlaubt, die das reagierende System
zur Zuriicklegung der Wegstrecke benétigt.

Die Verseifung des Esters einer starken Sdure ist eine Re-
aktion, die so eingerichtet werden kann, daB ihr Verlauf mit
einer starken Veriinderung der Aciditét pg und damit mit einem
Laxvort-Effekt verbunden ist. Denken wir uns etwa den Dichlor-
essigester mit wnterschiissiger Liauge zusammengebracht, so ver-
lduft als Bruttoreaktion zunichst:

1 A.Skrasar und M. Ricxerr, Mh. Chem. 50 (1928) 369 bzw. S.-B. Akad.
Wiss. Wien (I15) 137 (1928) 845.
? CarL Waener, Ber. dtsch. chem. Ges. 62 (1929) 2873.
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CHCI, - COOCH; +OH’ — CHCI, - COO‘+ CH,0H (1)

und mit dem Aufbrauch des Alkalis wird letztere von der Brutto-
reaktion

CHCY, - COOCH, +H,0 — CHC), - COO*+H'+CH,0H  (2)

abgelést. Gleichzeitig #ndert sich das pm genau so rapid wie das
pr einer Lauge im Aquivalentpunkte der Titration mit einer
starken SHure. Der Sprung in der Aciditdt kann mit Hilfe eines
geeigneten Indikators als Lanvorr-Effekt sichthar gemacht werden.
Fiir das Zustandekommen dieses Effektes ist aber weiters er-
forderlich, daB die Verseifung des Esters im , Umschlagspunkte®
gehirig rasch erfolgt, daB also in diesem Zeitpunkte neben der
alkalischen Verseifung die Wasserverseifung kommensurabel ist.
Die Gleichzeitigkeit oder die Kommensurabilitit der beiden Ver-
seifungsarten, die nach den iiblichen MefBmethoden der Ester-
verseifung die Ermittlung der beiden Verseifungskoeffizienten
erschwert, ist im vorliegenden ¥alle erwiinscht, so daf man mit
Recht behaupten kann, daB das LaNpontsche MeBverfahren aus
der Not eine Tugend macht.

In einem sehr wesentlichen Punkte steht aber die ,Esterver-
seifung nach Laxporr“ der LaNpoLzsechen Originalreaktion$ nach.
Bei letzterer verlduft als Hingangsreaktion oder als Bruttoreaktion
vor dem Umschlagspunkt:

JO, +3HS0, —J'+3H +3807 (1%
und als Ausgangsreaktion oder als Bruttoreaktion nachk dem Um-
schlagspunkte :

JO,+5J'+6 H' —353H,;0+3J,. (2%)

Beide Reaktionen werden durch Wasserstoffion und Jodion
beschleunigt, und da letztere Stoffe nach (1*) gebildet werden,
ist der Vorgang ein autokatalytischer. Die Folge ist ein effekt-
voller, blitzartiger Umschlag, ein tiberraschender ,LaNport-Effekt®,
der die Lawportsche Reaktion zu einem der schonsten und ein-
druckvollsten Vorlesungsversuche macht.

Anders bei der Esterverseifung nach (1) und (2). Beide
Reaktionen, die bis zum Umschlagspunkt und dariiber hinaus
noch wesentlich als alkalische Verseifungen verlaufen, werden
durch das abnehmende py in ihrer Geschwindigkeit stetig ge-

# Vgl. A. Sgrawar und Mitarbeiter, Z. Elektrochem. 28 (1922) 224; 30
(1924) 103; 33 (1927) 42.
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hemmt. Die Folge ist ein flauer LaxporLr-Effekt, eine allmihliche
Verfirbung des Indikators. Zur Erkennung des Umschlagspunktes
ist daher die Anwendung von Vergleichsfirbungen unerliBlich.

Zur Prijfung des Verfahrens habe ich zuniichst den Dichlor-
essigester, der bereits von A. 8KRABAL und M. RUCKERT gemessen
wurde, in einer Sekunddr-Primirphosphatlésung verseift. Die
Eingangsreaktion lautete alsdann:

CHCl, - COOCH; + HPO] + H,0 — CHCl, - COO’ + H,PO, +
+CH,0H (3)
die bis zum Umschlagspunkt alleinige Bruttoreaktion ist.
Bezeichnen a, b, ¢ die Anfangskonzentrationen von Ester,

Sekundédrphosphat und Primérphosphat, wo b<<a sein muf, = die
Umsatzvariable der Bruttoreaktion, so gilt:

bt K (r+x)] (a—=)
K—F, "

4

wo k, und %k, die Koeffizienten der Wasser- und der alkali-
schen Verseifung, w=10"'* das Jonenprodukt des Wassers und
0=2.10~7 die zweite Dissoziationskonstante der Phosphorsiure
bedeuten.

Wird diese Gleichung integriert und fiir die Reaktionseeit
t=~ die Umschlagsbedingung x=> eingefiithrt, so erh&lt man:

P 1 ‘ [‘/.(b—l—c)lnv.b—!-c__(a_'_c)lna_ﬁ_«]l

r(@—b)—(a+c) | 2—1 b+4¢ —b .
K J ®)

e

In dem singuliren Falle x=1 wird diese Gleichung von

der Form:

- T—KT———[(a+c) In b] l (6)

In dem, in einigen Experimenten und Rechnungen auf-
scheinenden Spezialfall x=2, ¢=0 und 6=05a wird aus (5):

kpt=1—In 2=0"3068. (D

Zur Bereitung der Reaktionsgemische wurden die Ester in

wasserfreiem Methanol, die iibrigen Reagentien (Na,HPO, und

KH,PO,) in Wasser von 25° gelést und zur Startzeit die ent-

sprechenden Mengen der beiden Losungen aus paraffinierten
Becherglidsern zusammengegossen und das Reaktionsgemisch bis
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zum Umschlag im 25%-Thermostaten aufbewahrt. Zur Feststellung
des Umschlages wurde eine Vergleichlosung verwendet, die die-
selbe Zusammensetzung aufwies wie die Reaktionslosung im Zeit-
punkt des Umschlages. Auch der Gehalt an Methanol und an
Indikator war im Reaktionsgemisch und in der Vergleichslosung
derselbe. Die absolute Menge des Reaktionsgemisches war immer
100 ¢m® und der Gehalt an Methanol stets 10 Volumprozente.

Die Ester stammten aus der Sammlung des Institutes und
wurden durch Vakuumdestillation mit Kolonne gereinigt und
unter Feuchtigkeitsausschluf aufbewahrt. Der Dichloressigsiure-
methylester ging bei 20mm zwischen 49'8° und 50°0°, der Trichlor-
essigsiuremethylester bel 12 mm zwischen 44'5° und 44'6° iiber.

Der Methylalkohol wurde nach dem Verfahren von N.BJER-
RUM und L.ZECHMEISTER* mit Magnesium entwissert und zur Be-
freiung von basischen Verunreinigungen zweimal mit getrockneter

Tabelle 1.

Nummer H - a ‘ b ] T n=2 | n=§
1........ 001 0°002 35 258 133
2. .. .. ... 001 0°002 34 2°65 137
3. ... . 001 0003 H9 2°51 1°31
4. . .. .. .. 0°01 0°003 60 247 1'29
b, .. . .. .. 001 0°004 91 239 1°27

N N 001 0°004 91 239 127
T e, 0°005 0°005 132 ‘ 232 125
247 1°30
}‘ .
Tabelle 2.

Nummer ” a b=e T n=2 =8
1. ... ... 001 0002 59 2°40 1°37
2. .. . . ... 001 0°002 60 2°36 1°35
- SN 001 0003 103 220 128
4. . .. .. L. 0°0t 0°003 101 2'24 131
5. . ... ... 001 0004 153 C 2017 127
6. ... .. .. 001 0°005 213 2'15 1°28
T ... 0°005 0°002 150 2°22 129

2°25 1°31

'+ N. Bserrum und L. Zecemeister, Ber. dtsch. chem. Ges. 56 (1923) 894.
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Weinsiure destilliert. Die Lésung des Esters in Methanol wurde
kurz vor jeder Versuchsreihe bereitet.

Die beiden vorstehenden Tabellen geben die Messungen am
Dichloressigsiureester wieder. Die Konzentration a, b, ¢ sind Mole
je Liter. Bei den Versuchen der ersten Tabelle wurde c=o, bei
denen der zweiten ¢=25b gewihlt. Die Reaktionszeit v ist in
Minuten angegeben. Unter x=—2 bzw. =8 steht der mit Hilfe
dieser x nach (9) berechnete Wert von 10% k,.

Wie die beiden Tabellen 1 u. 2 zeigen, sind die Reaktions-
zeiten mit einer Genauigkeit von einigen Minuten oder etwa 29
reproduzierbar. Als Indikator wurden 05 cm® einer 0049 igen
Losung von Methylrot in Methanol pro 100 cm? Reaktionsgemisch
verwendet. Die Messungen 5 und 7 in Tabelle 2 sind Formover-
suche®. Wie die Formel (5) lehrt, soll an der Reaktionszeit =
nichts gefindert werden, wenn fiir die Konzentrationen a, &, ¢ ein
Multiplum genommen wird. In der Tat sind die Reaktionszeiten
153 und 150 in 5 und 7 innerhalb obiger Genauigkeit identisch.
Eine #hnliche Ubereinstimmung zeigen auch die noch folgenden
Formversuche. Jedenfalls stimmen die letzteren bei unseren Ver-
seifungen besser als bei der nach LANDOLT-Art gemessenen Formal-
dehyd-Bisulfit-Reaktion ).

Im ibrigen ist aber die Formel () in bezug auf das =
sehr wenig empfindlich, den die Konsfanz vom k, wird von der
Wah! des = nicht wesentlich beeinfluft. Die LANDOLT-Versuche
konnen daher fiir die Konstanten der Verseifung lediglich Werte
liefern, die nur auf grifenordnungsmdfige Richtigkeit Anspruch
erheben diirfen. Die Losungen der Tabelle 2 sind sauerer als die
der Tabelle 1, und weil das aus »==8 berechnete k, in beiden
Tabellen besser iibereinstimmt als das aus z==2 berechnete,
diirfen wir »=28 als-den besseren Werten hingtellen. Alsdann
berechnet sich aus dem k,=13.:10"° ein K=001 und somit:

»=—18.10"8 ko==22.105, (8)

mit dem Befund von A. SXRABAL und M. RUCKERT:
kp=092.10—3 ky=17-105% 9
in geniigender Ubereinstimmung. Letzteres k, ist wahrscheinlich
besser, wihrend das %, das bei ROCKERT aus der Konkurrenz

® Siehe A. SkraBar und A. Zanorka, Z. Elektrochem. 33 (1927) 46.
¢ A, Sgrapar und R. Skrasar, Mh. Chem. 69 (1936) 11 bzw. S.-B. Akad.
Wiss. Wien (II15) 145 (1936) 617.
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der sauren und der Wasserverseifung erschlossen wurde, viel-
leicht aus den LANDOLT-Versuchen genauer erhiltlich ist.

Die folgenden Tabellen zeigen die Ergebnisse der Messungen
am Trichloressigsiuremethylester. Die wieder in Minuten ange-
gebene Reaktionszeit ist hier viel kiirzer. Sie wurde mit Hilfe
einer ‘Stoppuhr abgenommen. Im fibrigen ist dieVersuchsanordnung
die gleiche. Die unter den =» stehenden Zahlen sind die Werte
von 102 k,,.

Tabelle 3.
Nummer H a l b ‘ . 2=07 | n=08 ! v=1
[

T l 001 | 0002 | 233 | 553 | 532 | 496
2. ... ...|00L | 0002 | 228 | 565 | 544 | 5O
3. . | oot | 0003 ‘ 383 | 548 | 528 | 4'95
4. ool | 0004 | B4n | 563 | 543 | 507
Bv i L o0o1 | 0005 | 7T | 530 | 581 | 4'99
6.... ..."0005 | 0OO2 | 57 — — —

| 556 586 501

Die Messungen 4 und 6 sind Formversuche, ebenso 4 und
6 in der folgenden Tabelle

Tabelle 4.

Nummer H a b=¢ ! T n=0"7 n=08 ‘ =1
1. ... ... 001 07002 326 558 546 521
2. 0000, 001 1 0002 322 563 551 5'26
3.... ... 001 0°003 542 5'38 H'26 503
4. .0 .. 001 0°004 758 565 542 519
b. . .. . ... 001 0°C04 758 555 5’42 519

6. .. .. ... 0005 | 07002 800 — — —
554 542 518

Wieder zeigt sich, daB das Rechenergebnis von der Wahl
des » micht wesentlich beeinfluBt wird. Nach dem Ausfall der
Messungen beider Tabellen, liegt das x zwischen 07 und 08,
aber ndher dem ersteren Werte. Wihlen wir »=—073, so folgt
K=4.10"? und als Fndergebnis:

ko—55+10"%  k,—8-105, (10)

welche Koeffizienten bisher noch nicht bestimmi wurden.
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In Ansehung der Unempfindlichkeit der Formel (5) haben
die nach dem Lanpont-Verfahren ermittelten Koeffizienten lediglich
den Charakter von Orientierungswerten. Auf ziffernmaBige Richtig-
keit konnen sie keinen Anspruch erheben.

Bessere Resultate sind dann zu erwarten, wenn es gelingen
sollte, die Bedingungen herbeizufiihren, unter welchen die Hy-
drolyse nur nach einer Verseifungsart erfolgt. In dem MaBe, als
sich = den Grenzwerten 0 bzw. oc ndhert, liegen die Wasser-
verseifung bzw. die alkalische Verseifung als isolierte Reaktionen
vor, deren Koeffizienten genauer zu ermitteln sind.

Schreiben wir die Gleichung (5) in der identischen Form:

! [(a+c) m 2y, b+”], (11)

kwT:(a—I—c)—'/.(a—b) —% zb-4¢

so werden fiir kleine Werte von » die »-Glieder verschwindend
klein, und im Grenzfall x=0 liegt die Wasserverseifung isoliert
vor. Alsdann folgt aus (11) die Entartung:

Fop v —In——.. (12)

a—Db

Um diese Gleichung fiir den Dichloressigester im Experimente
zu realisieren, miifte man eine Aciditiit:

hgmw%:lo—ﬁ

wihlen. Sie lieBe sich mit Hilfe eines Essigstiure-Acetatpuffers,
in dem auch die saure Verseifung verschwindend langsam geht,
leicht herbeifiihren. Mit dem Aufbrauch des Acetats wiirde der
Aciditétssprung erfolgen, doch wire der LaNpont-Effekt noch
wesenlich ,.flauer® als bei unseren bisherigen Messungen.

Etwas giinstiger liegen die Verh#ltnisse im anderen Grene-
Jalle der isolierten alkalischen Verseifung. Fiir sehr grofe Werte
von » degeneriert die Gleichung (5) zu:
e+ —rg m 2] @)

a—b

K=

In einer Borsiure-Boratlosung (3==6-10—"9), in welcher die
Reaktion eben noch meBbar ist, ist die alkalische Verseifung
isoliert. Erst gegen KEnde der Reaktion, mit dem Aufbrauch von
NaBO,, spielt die Wasserverseifung mdoglicherweise noch mit.
Die folgenden Messungen gelten der Uberpriifung der Gleichung
(13). Das Reaktionsgemisch enthielt abermals 10 Volumprozente
Methanol, die Anfangskonzentration von NaBO, und HBO, sind
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mit b und ¢ bezeichnet, und als Indikator wurden 0,5 cm? einer
0'19% Losung von Bromthymolblau in Methanol je 100 cm® Re-
aktionsgemisch verwendet. Abermals wurde mit einer Vergleichs-
farbung gearbeitet. Die Tabelle 5 gilt dem Dichloressigsiureester.

Tabelle 5.

- Nummer { a [ b | e=50 ; % ] E() ‘ @ i K@) | &)
1 ... ... 0°010{ 0°001| 00005 37 | 0°8121(2°83)| 102 | 108

2 ... ... 0°010| 0°002| 07010 85 | O775] 2*th | 098 | 1°10

3 ... .. 0010 | 0003 0015 13 0845 306 | 107 | 125

4 ... ... 0010 | 0°004 | 0’020 | 19 0869 323 | 1'11 | 1'33

[ J 0'005 | 0°001 | 0005 | 8 0824 2092 | 104! 1'17

6 . ... .. 0°005| 0002 0010 23 0718 267 | 092 | 110
0807 291 | 102 | 117

Die Messungen 2 und 5, sowie 4 und 6 sind Formversuche.
Die entsprechenden Reaktionszeiten sind nur annéhernd gleich.
Die K sind die nach (13) berechneten Koeffizienten. Bei K (1)
wurde probeweise »=T00 gesetzt. Bei K (2) wurde das K aus
kq==1"7-10% zu K=2'83 berechnet, letzterer Wert in (13) ein-
gesetzt und hierauf und aus Nr. 1 das % zu »=517-107 be-
rechnet. Mit diesem » wurden die Koeffizienten der iibrigen Mes-
sungen nach (13) berechnet. Diese Berechnung hinsichtlich K ist
berechtigt, dagegen wire der Schluf auf die GroBenordnung von
» ungerechtfertigt, denn weil % unter dem Logarithmus steht,
dndert es sich mit der Wahl des K ganz gewaltig, wéhrend um-
gekehrt das K von dem » nur wenig abhingig ist. Weil die
alkalische Verseifung so gut wie isoliert vorliegt, darf aus den
Messungen der Tabelle eben nur das K ermittelt werden. Das
K (3) wurde mit dem Wert z=2180 berechnet, der aus K==283
und k,==13-10—2 folgt. Unabhingig von der Wahl des x, das bei
unseren Berechnungen innerhalb vieler Zehnerpotenzen variiert,
berechnet sich fiir das K die gleiche Grifenordnung. Diese steht
also ziemlich sicher. Die ziffermdfige Berechnung von K hat aber
die Kenntnis von » zur Voraussetzung.

‘Es ist daher erwiinscht, die Rechnung von » wunabhdngig
zu machen. Das ist grundsttzlich moglich, wenn nur alkalische
Verseifung als vorliegend angenommen wird. Die Aciditdt folgt
eben noch aus einer quadratischen Gleichung. Wir wollen uns
aber zur Vereinfachung mit der Ndherungsgleichung:
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B ¢ (¢c+x)
(b—2)+ 3 (c+2)
begniigen, welche die Aciditéit fiir den Anfang der Reaktion

und fiir den Umschlagspunkt richtig wiedergibt. Alsdann lautet
die Differentialgleichung:

dr L |o—a+ )it |
W_K et (a—2x)

und ihr Integral — wenn wir den Wurzelausdruck vernachldssigen :
1 b @
[(b+c) In —(a+c)In x]

a—b b—x o—

Im Nenner des ersten Logarithmus steht die laufende Kon-
zentration des Borations [BO,”). Fir den Umschlagspunkt x=1>0
wird sie Null. Wegen der Dissoziation der Borsiure ist sie aber
tatséichlich eine endliche, und zwar eine kleine Differenz:

K=

b—az= )3 (b+c)==0

und gehen wir mit diesem Werte in die Gleichung, so wird fiir t==

Kr=—1o [(b+c_) an”—wwmﬂ) In ajb] (14)
Diese Beziehung (14) ist also in mehrfacher Hinsicht eine
Niherungsgleichung, doch soll sie unseren Anforderungen geniigen.
Nach dieser, von z freien Gleichung (14) wurde das K (4)
in Tabelle b berechnet. Das derart berechnete K ist nicht nur
konstant und zeigt einen #hnlichen Gang wie die mit Hilfe von
% berechneten Koeffizienten, sondern es ist auch in Uberein-
stimmung mit dem K (3). Aus K (4) folgt fiir die Konstante der
alkalischen Verseifung des dichloressigsauren Methyls :

. k=T0-10%, (15)
also eine #hnliche Griofenordnung wie (9).

Die Messungen am T'richloressigsiuremethylester, die auf die-
selbe Weise durchgefiihrt wurden, sind in den beiden folgenden
Tabellen wiedergegeben.

Die Berechnung von K wurde allein nach (14) vorgenommen.

In Tabelle 6 sind 2 und 6 bzw. 4 und 7, in Tabelle 7 sind
3 und 4 Formversuche. Sie stimmen gut fiberein. Weniger gut
ist die Ubereinstimmung der Mittelwerte von K beider Tabellen.
Mittelt man unter Beriicksichtigung der Zahl der Messungen, so
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Tabelle 6.
e
ANummer H a ‘ b " e=bb ’ T ‘ K
|

T ] 0010 0001 0005 038 | 122
2. 0010 0002 0010 067 | 140
8. . .. ..., 0010 0003 0015 110 148
4. . | 0010 07004 0020 165 153
B v e 1 0010 0005 0025 250 153
6. . ... ... 0005 0001 0005 073 128
T e | 0005 0002 0010 1'67 152

‘ ; 142

Tabelle 7.
Nummer a b ‘ ¢c=3b ‘ T K

) I 0010 0002 0006 060 106
2. ... 0°010 0003 0°009 093 119
3. ... ... 0010 0004 0012 1°47 11°7
4. .. ... .. 0°005 0002 0006 1'50 115 |-

j 114

|

folgt aus den zwei Tabellen K=132 und fiir die Konstante der
alkalischen Verseifung der Trichloressigsiuremethylesters:

ko=T9-10° (16)
in Ubereinstimmung mit dem Ergebnis (10).

Alle unsere Koeffizienten sind als wvorldufige Werte aufzu-
fassen. Das gilt namentlich fiir die %, Vielleicht wird letzterer
Koeffizient und die Konstante k, der sauren Verseifumg auf kon-
duktometrischem Wege genauer zu bestimmen sein.

In der folgenden Ubersicht sind die wahrscheinlich besten
Koeffizienten der gechlorten Essigsiuremethylester zusammen-

gestellt. Fiir k, des Dichloressigesters wurde das Mittel aus (9)
und (1) gewdhlt.

Ester ks Ew ka
CH,.COOCH, . . . 000680 — 10°7
CH,C1.COOCH, . . 0°00507 0°0000123 81700
CHCL, - COOCH, . . 00140 070013 120000°0
CCl,-COOCH, . . . — 0°0b5 7900000

Das k, des Methylacetats ist noch mnicht bekannt, es ist
aber sicher von #hnlicher GroBenordnung wie das des Athyl-
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acetats 7 k,=1'48-.10-%" Mit der Einfilhrung des ersten Chlors
steigt es um drei Zehnerpotenzen. Das Chlor in «-Stellung hat
etwa dieselbe Wirkung wie der Carbonylsauerstoff. Fiir den
Brenztraubenstureester8 ist nimlich ebenfalls £,=—1"1-10—5. Ahn-
lich wirkt sich die Einfithrung des zweiten Chloratoms aus, der
EinfluB des dritten ist ein viel geringerer. Analog ist die Aus-
wirkung der Chlorsubstitution hinsichtlich der Konstanten der
alkalischen Verseifung. Der Verlauf der Koeffizienten der sauren
Verseifung mit zunehmender Chlorsubstitution ist weniger regel-
mibig und die Auswirkung eine viel geringere. Das noch nicht
gemessene k; des Trichloressigesters diirfte von dem des Dideri-
vates nicht weit entfernt sein. Alsdann kann sich die saure
Verseifung gegeniiber der Wasserverseifung erst in stark saurer
Losung, z. B. in 4/n-Salzsiure, geltend machen, ein Sachverhalt,
der zur Auffassung verleiten konnte, daB die Verseifung dieses
Esters ‘durch SHuren nicht beschleunigt werde. Tatsichlich be-
stehen hinsichtlich des Phiinomens der Verseifung der vier Ester
nur graduelle, aber keine prinzipiellen Unterschiede.

Zusammenfassung.

Es wurde die Verseifungsgeschwindigkeit der Methylester
der Dichloressigsdure und der Trichloressigsiure, die nach den
iiblichen Methoden der Esterverseifung nur schwer zu messen
ist, nach dem Prinzip der ,Laxportschen Reaktion® kinetisch
untersucht. Wird die Losung des Salzes einer schwachen SHure’
mit einem Uberschuf an Ester versetzt, so tritt mit dem Auf-
brauch des Verseifungsmittels eine Zunahme der Aciditiét ein, die
als ,, Umschlag® mit Hilfe eines geeigneten Indikators beobachtet
werden kann. Aus der bis zum Eintritt des Umschlages ver-
streichenden ,Reaktionszeit wurden die Koeffizienten der alkali-
schen Verseifung und der Wasserverseifung der Gréfenordnung
nach festgestellt.

Dem Institutsvorstand, meinem Vater, Prof. Dr. A.SXRrABAL,
der mich bei der Ausfithrung dieser Arbeit unterstiitzt und be-
raten hat, mochte ich auch an dieser Stelle meinen Dank zum
Ausdruck bringen.

7 A, Skrasan und A. Zasnorka, Mb. Chem. 53/54 (1929) 562,
5 A. Sxmapar, Mh. Chem. 67 (1935) 118.



