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lJber die Verseifungsgeschwindigkeit des 
Di- und Trichloressigs turemethylesters 

R. SKRAeAL 

Aus dem Chemisehen Institut der Universit~t Graz 

(Eingegangen am 26. 1. 1988. Vorge leg t  in  dor S i tzung am 27. 1. 1938) 

Vor zehn Jahren haben A. SK~ABAL und M. ROCKERT I auf 
die Schwierigkeiten hingewiesen, mit welchen die Messungen der 
Verseifungsgesehwindlgkeiten der Chloressigsgureester verbunden 
sind. Sie bestehen in der geringen L6slichkeit dieser Ester und in 
der raschen spontanen oder Wasserverseifung neben einer merkliehen 
sauren und einer sehr raschen alkalisehen Verseifung. In dem 
Gebiete der Meflbarke~t verlaufen meist zwei Verseifungsarten 
nebeneinander, und infolge der raschen Wasserverseifung mug die 
Analyse des Systems im reagierenden Zustande vorgenommen 
werden. 

Eine yon C. W,~G~E~ ersonnene, sinnvolle Mel~methode 
,,maeht aus dieser Not eine Tugend". Sie fiihrt auf das Prinzip 
der bekannten LANDOLTschen Reakfion zuriiek; Das Substrat wird 
mit einem ,,Unterschufl" an Reagens zur Reaktion gebraeht und 
mit dem Aufbrauch des l~eagens, das der vorgelegten ,Weg- 
streeke" entsprlcht, die die zu messende Reaktion zu durehlaufen 
hat, tritt  eine rapide Anderung der Konzentration eines Reak- 
tanten ein, welche mit Hilfe eines geeigneten Indikators als 
,,LANDOLT-Effekt ~' siehtlieh gemacht werden kann und also die 
,Reaktionszeit" zu messen erlaubt, die (]as reagierende System 
zur Zuriicklegung der Wegstreeke beniitigt. 

Die Verseifung des Esters einer slarl~en Sgiure ist eine Re- 
aktion, die so eingeriehtet werden kann, dal3 ihr Verlauf mit 
einer starken Vergnderung der Aeidit~tpH und damit mit einem 
LANnOLT-Effekt verbunden ist. Denken wir uns etwa den Diehlor- 
essigester mit unterschi2ssiger Lauge zusammengebraeht, so ver- 
l~uft Ms Bruttoreaktion zuni~chst: 

1 _~_, SKRABAL und M. R~CKnRT, Mh. Chem. 50 (1928) 369 bzw. S.-B. Akad. 
Wiss. Wien (IIb) 137 (1928) 845. 

CAaL WAGneR, Bet. dtsch, chem. Ges. 62 (1929) 2873. 
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CHCI~ �9 C00CHa + OH' - .  CI-[CI: �9 COO'+ CH30It (1) 

und mit dem Aufbrauch des Alkalis wird letztere yon der Brutto- 
reaktio~ 

CHCL �9 COOCH8 +H~O -+ CHCI~ . CO0'+t t"  + CHaOH (2) 

abgel6st. Gleiehzeitig gndert sich das p~ genau so rapid wie alas 
p~ einer Lauge im :~quivalentpunkte der Titration mit einer 
starken Sgure. Der Sprung in der Aeidit~t kann mit Hilfe eines 
geeigneten Indikators als LA~DOLT-Effekt siehtbar gemaeht werden. 
Fiir das Zusgandekommen dieses Effektes ist aber wetters er- 
forderlieh, dal3 die Verseifung des Esters im ,Umschlagspunkte" 
gehSrig rasch erfo]gt, dag also in diesem Zeitpunkte neben der 
alkalisehen Verseifung die Wasserverseifung kommensurabel ist. 
Die Gleichzeitigkeit oder die Kommensurabilit~t tier beiden Ver- 
seifungsarten, die naeh den iib]iehen lgel3methoden der Ester- 
verseifung die Ermitt lung der beiden Verseifungskoeffizienten 
erschwert, ist im vorliegenden Falle erwiinscht, so dal] man mit 
I~echt behaupten kann, dag das LANDOLTsche lViel3verfahren aus 
tier Not eine Tugend maeht. 

In einem sehr wesentlichen Punkte steht aber die ,,Esterver- 
seifung nach LA~DOLT '~ der LANDOLTschen Originalreaktion 3 nach. 
Bet letzterer verl~uft als Eingangsreaktion oder als Bruttoreaktion 
vor dem Umschlagspunkt: 

JO; + 3 HSO; -~ J ' +  3 H '+  3 SO: (l*) 

und als Ausgangsreaklion oder als Bruitoreaktion nach dem Um- 
schlagspunkte : 

JO'~ + 5 J ' +  6 H'-+ 3 H~0 +3  J~. (2 ~) 

Beide Reaktionen werden dureh Wasserstoffion und Jodion 
beseh]eunigt, und da letztere Stoffe naeh (1 ~) gebildet werden, 
ist der Vorgang ein autokatalytischer. Die l~olge ist ein effekt- 
roller, blitzartiger Umschlag, ein iiberrasehender ,,L~NDOLT-Effekt", 
tier die LANDOLTsche l~eaktion zu einem der seh~nsten und ein- 
druckvollsten Vorlesungsversuehe macht. 

Anders bet der Esterverseifung naeh (1) und (2). Beide 
Reaktionen, die bis zum Umschlagspunkt und dariiber hinaus 
noch wesentlieh als alkalische Verseifungen verlaufen, werden 
durch das abnehmende p~ in ihrer Gesehwindig'keit stetig ge- 

3 Vgl. A. SKRXBXL und Mitarbeiter, Z. Elektrochem. 28 (1922) 224; 30 
(1924) 109; 33 (1927) 42. 
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hemmt. Die Folge ist ein flauer LANDOLT-Effekt, eine allm~hliehe 
u des Indikators. Zur Erkennung des Umsehlagspunktes 
ist daher die Anwendung yon Verglei~hsfdrbungen uner]~Blich. 

Zur Pri~fung des Verfahrens habe ieh zun~ehst den Dichlor- 
essigester, tier bereits yon A. 8KRABAL und M. R~C~RT gemessen 
wurde, in einer Sekund~r-Primiirphosphatli~sung verseift. Die 
Eingangsreaktion lautete alsdann: 

CHC12 �9 C00CHs + HPO: + H~0 -+ CHC12 �9 COO' + H2P0' 4 + 

+ CH~ OH (3) 

die bis zum Umsehlagspunkt alleinige Bruttoreaktion ist. 
Bezeiehnen a, b, c die Anfangskonzentrationen yon Ester, 

Sekund~rphosphat und Prim~rphosphat, wo b<a sein muff, x die 
Umsatzvariab]e der Bruttoreaktion, so gilt: 

g=ko  (4) 

wo k~ und k~ die Koeffizienten der Wasser- und tier alkali- 
sehen u w = 1 0  T M  das Jonenprodukt des Wassers und 
~ = 2 .  l0 -7 die zweite Dissoziationskonstante der Phosphors~ure 
bedeuten. 

Wird diese Gleichung integriert und fiir die Real~tionszeit 
t = z  die Umschlagsbedingung x=b  eingefiihrt~ so erh~lt man: 

kw~V= • [ ~  ~ b + c  

IC j 

In dem singul~ren Falle •  1 wird diese Gleichung yon 
der Form : 

In dem, ~n einlgen Experlmenten und Rechnungen auf- 
scheinenden Spezialfall z ~ 2 ,  c ~ 0  und b~O'5a wird aus (5): 

k ~ z ~  1--ln 2~0"3068. (7) 

Zur Bereitung der Reaktionsgemisehe wurden die Ester in 
wasserfreiem Methanol, die iibrigen ]~eagentien (Na~HP04 und 
KH~I'O~) in Wasser yon 250 gelSst and zur Startzeit die ent- 
spreehenden ]~[engen der beiden Liisungen aus paraffinierten 
Bechergl~sern zusammengegossen und das Reaktionsgemiseh bis 
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zu~ Umsehlag im 25~ aufbewahrt.  Zur Feststellung 
des Umschlages wurde eine Vergleichl6sung verwendet, die die- 
selbe Zusammensetzung aufwles wie die l~eaktionslSsung im Zeit- 
punkt  des Umsehlages. Aueh der Gehalt an Methano] und an 
lndikator war im Reaktionsgemiseh und in der VergleiehslSsung 
derselbe. Die absolute ~[enge des Reaktionsgemisehes war immer 
100 cm 3 und der Gehalt an Methanol stets 10 Volumprozente. 

Die Ester stammten aus der Sammlung des Institutes und 
wurden dureh Vakuumdestillation mit Kolonne gereinigt und 
unter Feuehtigkeitsausschlul3 aufbewahrt.  Der Dichloressigs~iure- 
methylester ging bei 20 mm zwischen 49"8 ~ und 50"0 ~ der Trichlor- 
essigsduremethylester bei 12 mm zwisehen 44"5 ~ und 44"60 iiber. 

Der Methylalkohol wurde n~ch dem Verfahren yon N. B$ER- 
~U~ und L. ZECt[MEISTEI~ 4 mit Magnesium en~w~ssert und zur ]~e- 
freiung von basisehen Verunreinigungen zweimal mit getroekneter 

T a b e l l e  1. 

N u m m e r  a r z---- 2 z = 8 

1 . . . . . . . .  

2 . . . . . . . .  

3 . . . . . . . .  

4 . . . . . . . .  

5 . . . . . . . .  

i 6 . . . . . . . .  

i 7 . . . . . . . .  

b 

0"01 0"002 
0"01 0"002 
0"01 0"003 
0"01 0"003 
0"01 0"004 
0"01 0"004 
0"005 0"005 

35 
34 
59 
60 
9l  
91 

132 

2"58 
2"65 
2"51 
2"47 
2"39 
2"39 
2"32 

2"47 

1"33 
1"37 
1"31 
1"29 
1"27 
1"27 
1"25 

1"50 

T a b e l l e  2. 

N u m m e r  a b ~-- e T ~ = 2 ~ : 8 

1 . . . . . . . .  

2 . . . . . . . .  

3 . . . . . . . .  

4 . . . . . . . .  

5 . . . . . . . .  

6 . . . . . . . .  

7 . . . . . . .  

0"01 
0"01 
0"01 
0"0t 
0"01 
0"01 
0"005 

0"002 
0"002 
0"003 
0"003 
0"004 
0"005 
0"002 

59 
60 

103 
101 
153 
213 
150 

2 "40 
2"36 
2"20 
2"24 
2"17 
2"15 
2"22 

2"25 

1"37 
1"35 
1"28 
1"31 
1"27 
1"28 
1"29 

1"31 

4 N. BJ~saVM und L. Zr~CmMmSTER, Ber. dtsch, chem. Ges. 56 (1923) 894. 
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Weins~ure destilliert. Die L~sung des Esters in Methanol wurde 
kurz vor jeder Versuchsreihe bereitet. 

Die beiden vorstehenden Tabellen geben die Messungen am 
DicMoressigsgureester wieder. Die Konzentration a, b, c sind Mole 
je Liter. Bei den Versuchen der ersten Tabelle wurde c ~ o ,  bei 
denen der zweiten c ~ b  gew~ihlt. Die Reaktionszeit ~ ist in 
Minuten angegeben. Unter •  bzw. y .~8  steht der mit Hilfe 
dieser z nach (5) bereehnete Wer t  yon 103 ]~. 

Wie die beiden Tabellen 1 u. 2 zeigen, sind die Reaktions- 
zeiten mit einer Genauigkeit von einigen Minuten oder etwa 2 % 
reproduzierbar. Als Indikator wurden 0"5 cm8 einer 0"04%igen 
L~sung yon Methylrot in Methanol pro 100 cy~ Reaktionsgemiseh 
verwendet. Die Messungen 5 und 7 in Tabelle 2 sind Formver- 
suche~. Wie die Formel (5) lehrt, soll an der Reaktionszeit 
nichts geiindert werden, wenn s die Konzentrationen a~ b~ c ein 
Multi]plum genommen wird. In der Tat  sind die Reaktionszeiten 
153 und 150 in 5 und 7 innerhalb obiger Genauigkeit identisch. 
Eine {s CTbereinstimmung zeigen aueh die noeh folgenden 
Formversuche. Jedenfalls stlmmen die letzteren bei unseren Ver- 
seifungen besser als bei der naeh LANDOLT-Art gemessenen Formal- 
dehyd-Bisulfit-Reaktion 6). 

Irn iibrlgen ist aber die Formel (5) in bezug aus das z 
sehr wenig empfindtieh, dea die Konstanz vom t-~ wird yon der 
Wahl  des z nicht wesentlieh beeinfiul~t. Die LANDOl,T-Versuche 
kSnnen daher fiir die Konstanten der Verseifung ledlglich ~rerte 
liefern, die nur auf grSflenord~u~gsm~ifli, qe Richtig]~'eit Anspruch 
erheben diirfen. Die LSsungen der Tabelle 2 sind sauerer als die 
der Tabelle 1, und weil das aus z ~ 8  bereehnete it,, in beiden 
Tabellen besser iibereinstimmt a]s das aus z ~ 2  bereehnete, 
diirfen wir z ~ 8  a l s  den besseren Werten hinstellen. Alsdann 
bereehnet sich aus dem / ~ 1 " 3 . 1 0  -3 ein K ~ 0 " 0 1  und somit: 

k~, ~ 1"3.10 -3 k ~ -  2"2.105, (8) 

mit dem Befund yon A. S~A~AL und M. RLTCKERT: 

lc,, ~ 0"92.10 -3 k, ~ 1"7.105 (9) 

in genfigender ~Tbereinstimmung. Letzteres k~ ist wahrseheinlich 
besser, w~hrend das / ~  das bei RY~CKERT aus der Konkurrenz 

Siehe A. SKRABAL und A. ZAHO~KA, Z. Elektrochem, 33 (1927) 46, 
A. SKRX~A~. und R. SK~ABA~,, Mh. Chem. 69 (1936) 11 bzw. S.-B. Akad. 

Wiss. Wien (IIb) 145 (1936) 617. 
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der sauren und der Wasserverseifung erschlossen wurde, viel- 
leicht aus den LAXDOL~-Versuchen genauer erh~ltlich ist. 

Die folgenden Tabellen zeigen die ErgebMsse der ~Iessungen 
am Trichloressigs~iuremethylester. Die wieder in ]~inu~en ange- 
gebene Reaktionszeit ist hier viel kiirzer. Sie wurde mit Hilfe 
einer Stoppuhr abgenommen. Im iibrigen ist dieVersuchsanordnung 
die gleiche. Die unter  den z stehenden Zahlen slnd die Werte 
von 10 ~ k~ 

T a b e l l e  3. 

i 
N u m m e r  a b 'r z ~ 0 " 7  ~ = 0"8 z ~-- 1 

1 . . . . . . . .  

2 . . . . . . .  

3 . . . . . . . .  

4 . . . . . . . .  

5 . . . . . . . .  

6 . . . . . . .  

0"01 
0"01 
0"01 
0"01 
0'01 
0"005 

0"002 
0"002 
0"003 
0"004 
0"005 
0"002 

2"33 
2"28 
3"83 
5"45 
7"75 
5"75 

5"48 
5"63 
5"50 

5"56 

5"32 
5"44 
5"28 
5"43 
5"31 

5"36 

4"96 
5"07 
4"95 
5"07 
4"99 

5"01 

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

T a b e l l e  4. 

ebenso 4 und 

N u m m e r  a b : c  -~ : ~ = 0 " 7  z ~ 0 " 8  u : l  

1 . . . . . . . .  

2 . . . . . . . .  

3 . . . . . . . .  

4 . . . . . . . .  

5 . . . . . . . .  

6 . . . . . . . .  

O"Ol 
0"01 
0"01 
0"01 
0"01 
0"005 

0"002 
0"002 
0"003 
0"004 
0"C04 
0"002 

3"25 
3"22 
5"42 
7"58 
7"58 
8"00 

5"58 
5"63 
5"38 
5"55 
5"55 

5"54 

5"46 
5"51 
5"26 
5'42 
5"42 

5"42 

5"21 
5"26 
5"03 

5"19 
5'19 

5"18 

Wieder zeigt sich, dab das Rechenergebnis yon der Wahl 
des z nicht wesentlich beeinfluil~ wird. Nach dem Ausfa]l der 
Messungen beider Tabellen, liegt dus z zwischen 0"7 und 0"8, 
aber n~her dem ersteren Werte. W~hlen wir z~0"73 ,  so folgt 
K ~  4-10 -2 und als Endergebnis : 

k,, = 5"5.10 -2 k a = 8 .  1 0  5, (10) 

welche Koeffizienten bisher noch nicht bestimmt wurden 
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In Ansehung der Unempfindliehkeit der Formel (5) habea 
die nach dem LANDOLT-u ermitte]ten Koeffizienten lediglich 
den Charakter yon Orientierungswerten. Auf ziffernm~Bige l%ichtig- 
keit kSnnen sie keinen Anspruch erheben. 

B'essere Result~e sind dann zu erwarten, wenn es gelingen 
sollte, die Bedingungen herbeizufiihren, unter welchen die Hy- 
drolyse nur n~eh einer Verseifungsart  erfolgt. In dem Mul3e, als 
sich z den Grenzwerten 0 bzw. cc n~hert, liegen die Wasser- 
verseifung bzw. die alkalische Versei fung a]s isolierte Reakt ionen 

vor, deren Koeffizienten genauer zu ermitteln slnd. 
Sehreiben wir die Gleiehung (5) in der identischen F o r m :  

k~ v ~ (a + c) -- z (a-- b) (a + c) In a a--b  i : ~ .  In (11) 

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

k . , v ~ l n  a .  ([2) 
a--b  

Um diese Gleiehung fiir den Dichloressige~ter im Experimente 
zu realisieren, miil~te man eine Aciditiit: 

h ~  l O w ~ = l O  -5 

wghlen. Sie liel3e sieh mit Hilfe eines Essigs~ure-Aceta~puffers, 
in dem auch die saute Verseifung verschwindend langsam geht, 
lelcht herbeifiihren. Mit dem Aufbraueh de~ Acetats wiirde der 
Acidit:,itssprung erfolgen, doch w~ire tier LANDOLT-Effekr noch 
wesenlieh ,.flauer ~' als bei unseren bisherlgen Messungen. 

Etwas giinstiger liegen die Verh~ltnisse im anderen Grenz- 
fa l le  der isolierten alkalischen Verseifung. Fiir sehr groi~e Werte 
yon z degeneriert die Gleiehung (5) zu: 

z. K v ~  [(b+c) In _ a 

In einer Bors~ure-BoratlSsung ( ~ 6 . 1 0 - ~ ~  in welcher die 
Reaktion eben noch mei~bar ist, ist die alkalische Verseifung 
isoliert. Erst gegen Ende der l%eaktion, mit dem Aufbrauch yon 
NAB02, spielt die Wasserverseifung m~g|ieherweise noeh mit. 
Die s ~Sessungen gelten der Oberpriifung der Gleichung 
(13). ]:)as Reaktionsgemisch enthielt abermals 10 Volumprozente 
]~[ethano], die Anfangskonzentration yon NaB0~ und HBO~ sind 
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mit b u n d c  bezeichnet, und als Indikator wurden 0,5 cm3 ether 
0"1 ~ L(isung yon Bromthymolblau in Methanol je 100 cm~ Re- 
aktionsgemisch verwendet. s  wurde mit ether Vergleichs- 
f~irbung gearbeltet. Die Tabelle 5 gilt dem Dichloressigs~htreester. 

T a b e l l e  5. 

Nummer - a [ b c = 5 b  "~ K(1)" I K(21 [--~K(3) K(4) 

1 . . . . . .  0"010 0"001 
2 . . . . . .  0"010 0"002 
3 . . . . . .  0"010 0"003 
4 . . . . . .  0"010 [ 0"004 
5 . . . . . .  0"005] 0"001 
6 . . . . . .  0"005 0"002 

0"005 
0"010 
0"015 
0"020 
0"005 
0"010 

3"7 
8"5 

13 
19 

8 
i 23  

0"812 

0"807 2"91 

(2"83) 1"02 1"08 
2"75 0"98 1"10 
3"06 1"07 1"25 
3"23 1"11 1"33 
2"92 1"04 1"17 
2"67 0"92 1"10 

1"02 1"17 

Die Messungen 2 und 5, sowie 4 und 6 sind Formversuche. 
Die entsprechenden Reaktionszeiten sind nur ann~ihernd gleich. 
Die K sind die nach (13) berechneten Koeffizienten. Bet K (1) 
wurde probeweise z =  700 gesetzt. Bet K (2) wurde das K aus 
] c ~  1"7.10 s zu K ~ 2 " 8 3  berechnet, letzterer Wer t  in (13) ein- 
gesetzt und hierauf und aus Nr. 1 das z zu z ~ 5 " 1 7 . 1 0  7 be- 
rechnet. Mit diesem z wurden die Koeffizienten der iibrigen Mes- 
sungen nach (13) berechnet. Diese Berechnung hinsichfiich K ist 
berechtigt, dagegen w~ire der Schluil auf  die GrSl3enordnung yon 
z ungerechffertigt,  denn weft z unter dem Logarithmus steht, 
iindert es sich mit der Wahl des K ganz gewaltig, w~ihrend um- 
gekehrt das K yon dem z nur wenig abh~ingig ist. Weft die 
alkalische u so gut wie isoliert vorliegt, darf aus den 
Messungen der Tabelle eben nur das K ermitte]t werden. Das 
K (3) wurde mit dem Wer t  z ~ 2 1 8 0  berechnet, der aus K~2"83 
und k ~ 1 " 3 . 1 0  -3 folgt. Unabhgngig yon der Wahl des z, das bet 
unseren Berechnungen innerhalb vieler Zehnerpotenzen variiert, 
berechnet sich fiir das K die gleiche GrSj%nordnung. Diese steht 
also ziemlich sicher. Die zifferm~yige Berechnung von K hat abet 
die Kenntnis von z zur Voraussetzung. 

E s  ist daher erwiinscht, die Rechnung yon 7. unabMingig 
zu machen. Das ist grunds~itzlich mSg]ich, wenn nur alkalische 
Yerseifung a]s vorliegend angenommen wird. Die Acidit~it folgt 
eben noch aus ether quadratischen Gleichung. Wir  wollen 1ms 
aber zur u mit der N~iherungsfleichung: 
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(b - ~) + [~ (~ + x) 

begniigen, welehe die Aeiditgt fiir den Anfang der l~eaktion 
und fiir den Umschlagspunkt riehtig wiedergibL Alsdann lautet  
die Differentialgleichung: 

dx - -  K [(b--x) + V ~ ]  (a--x)  
dt (c + x) 

und ihr Integral --  wenn wir den Wurzelausdruck vernachl~issigen: 

I g t - -  1 [(b+c) In b (a+c) ln a ] 
a - - b  b - - x  a - - x  

Im Nenner des ersten Logarithmus steht die laufende Kon- 
zentration des Borations [B0(]. Fiir den UmschlagsTunkt x ~ b  
wird sie Null. Wegen der Dissoziatlon der Borsi~ure ist sie aber 
tats~chlich eine endliche, und zwar elne kleine Di~erenz: 

b- -x - -  (b+c) O 

und gehen wir mit diesem Werte  in die Gleichung, so wird s t ~ 

K ' r - -  1 (a+c) In ~ (14) (b+c) In V 

Diese Beziehung (14) ist also in mehrfacher Hinsieht eine 
Niiherungsgleiehung, doch soll sie unseren Anforderungen geniigen. 

Nach dieser, yon z freien Gleichung (14) wurde das K (4) 
in Tabelle 5 berechnet. Das derart berechnete K ist nicht n.ur 
konstant und zeigt einen iihnlichen Gang wie die mit Hilfe yon 
z berechneten Koeffizienten, sondern es ist auch in lJberein- 
stimmung mit dem K(3). Aus K(4)  s ffir die Konstante der 
alkalischen Verseifung des dichloressigsauren Methyls: 

k s =  7"0.10 ~, (15) 

also eine ghnliche GriiBenordnung wie (9). 

Die )gessungen am Trichloressigsiiuremethflester, die auf die- 
selbe Weise durehgefiihrt wurden, sind in den beiden folgenden 
Tabellen wiedergegeben. 

Die Berechnung yon K wurde allein nach ([4) vorgenommen. 

In Tabelle 6 sind 2 und 6 bzw. 4 und 7, in Tabelle 7 sind 
3 und 4 lq'ormversuche. Sie stimmen gut iiberein. Weniger gut  
ist die ~bereinstimmung der Mitte]werte von K beider Tabellen. 
Mittel~ man unter  Beriicksichtigung der Zahl der Messungen, so 
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T a b e l l e  6. 
,l f-'" 
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~Nummer a b e ~-  5 b -~ K 

1 . . . . . .  

2 . . . . . . . .  

3 . . . . . . . .  

5 . . . . . . . .  

6 . . . . . . . .  

7 . . . . . . . .  

0"010 
0"010 
0"0i0 
0"010 
0"010 
0"005 
0"005 

0"001 
0"002 
0"003 
0"004 
0"005 
0"001 
0"002 

0"005 
0"010 
0"015 
0"020 
0"025 
0"005 
0"010 

0"33 
0"67 
1"10 
1"65 
2"50 
0"73 
1"67 

12"2 
14"0 
14"8 ] 
15"3 I 
15"3 ] 
12"8 ] 
15"2 ] 

--5:7- 

T a b e l l e  7. 

N u m m e r  s b e = 3 b "~ K 

1 . . . . . . . .  
2 . . . . . . . .  
3 . . . . . . . .  
4 . . . . . . . .  

0"010 
0"010 
0"010 
0"005 

0"002 
0"003 
0"004 
0"002 

0"006 
0"009 
0"012 
0"006 

0"60 
0"93 
1"47 
1"50 

10"6 
11"9 
11"7 
11"5 

11"4 

f o l g t  aus  den  zwei T a b e l l e n  K = 1 3 " 2  und  f f i r  d ie  K o n s t a n t e  de r  

M k M i s c h e n  V e r s e i f u n g  d e r  Trichloressigs~uremethylesters: 

ks = 7"9. I0 ~ (16) 

in ~Jbereinstimmung mit dem Ergebnis (10). 
A l l e  u n s e r e  K o e f f i z i e n t e n  s ind  als  vorl6ufige Werte au fzu -  

fassen .  D a s  g i l t  n a m e n t l i c h  f i i r  d ie  k~. V i e l l e i c h t  w i r d  l e t z t e r e r  

K o e f f i z i e n t  und  die  K o n s t a n t e  ks de r  sauren Verseifung a u f  kon-  

d u k t o m e t r i s c h e m  W e g e  g e n a u e r  zu b e s t i m m e n  seth.  

I n  de r  f o l g e n d e n  ~ b e r s i c h t  s ind  die  w a h r s c h e i n l i c h  b e s t e n  

K o e f f i z i e n t e n  de r  g e c h l o r t e n  E s s i g ' s ~ u r e m e t h y l e s t e r  z u s a m m e n -  

ge s t e l l t .  F i i r  ks des  D i c h l o r e s s i g e s t e r s  w u r d e  das  Mittel aus  (9) 
u n d  (15) gew~h l t .  

E s t e r  ks k~ ks 

CH8 �9 COOCHa �9 �9 . 0"00680 - -  10"7 
CHIC1 �9 COOCH~ . . 0"00507 0"0000123 8170"0 
CHC12 �9 COOCH 3 �9 . 0"0140 0"0013 120000"0 
CCl 3 �9 COOCH~ . . . .  0"055 790000"0 

D a s  k~ des  M e t h y l a c e t a t s  i s t  noch  n i c h t  b e k a n n t ,  es i s t  

a b e r  s i che r  yon  ~ h n l i c h e r  G r i i B e n o r d n u n g  w i e  das  des ~ t h y l -  
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acetats 7 k ~ 1 " 4 8 . 1 0 - 8 .  ~ i t  der Einfiihrung des ersten Chlors 
steigt es  um drei Zehnerpotenzen. Das Chlor in z-Stelhng hat 
etwa dieselbe Wirkung wie der Carbonylsauerstoff. Fiir den 
Brenztraubensiiureester s ist niimlich ebenfalls k,, 1"1.10 -5. )khn- 
lieh wirkt sich die Einfiihrung des zweiten Chloratoms aus, der 
EinfluB des dritten ist ein viel ger$ngerer. Analog ist die Aus- 
wirkung der Chlorsubstitution hinsichtlieh der Konstanten der 
alkalischen Verseifung. Der Verlauf der Koeffizienten der sauren 
Verseifung mit zunehmender Chlorsubstitution ist weniger regel- 
m~l~ig und die Auswirkung eine viel gerin.qere. Das noeh nicht 
gemessene k, des Triehloressigesters diirfte yon dem des Dideri- 
vates nieht weir entfernt seth. Alsdann kann sieh die saute 
u gegeniiber der Wasserverseifung erst in stark saurer 
Z6suny, z.B. in 4/n-Salzs~ure, geltend machen, ein Sachverha]t, 
der zur Auffassung verleiten kiinnte, dal3 die Verseifung dieses 
Esters durch SEuren nicht beschleunigt werde. TatsEchlich be- 
stehen hinsieht]ieh des Ph~nomens der Yerseifung der vier Ester 
nur graduelle, aber keine prinzipie]len Unterschiede. 

Zusammenfassung. 
Es wurde die Werseifungsgeschwindigkeit der Methylester 

der Dichloressigs~ure und der Trlehloressigs~ure, die naeh den 
iibllchen Methoden der Esterverseifung nur sehwer zu messen 
ist, nach dem Prinzip des ~LANDOLTschen Reaktion c' kinetisch 
untersucht. Wird die LSsung des Sa]zes ether sehwaehen S~ure 
mit einem ~bersehul~ an Ester versetzt, so trltt mit dem Auf- 
braueh des Yerseifangsmittels elne Zunahme der Acidit~t eln, die 
a]s ,,Umschlag" mit ttilfe eines geeigneten Indik~tors beobaehtet 
werden kann. Aus der his zum Eintritt des Umsehlages ver- 
streichenden ,Reaktionszeit" wurden die Koeffizienten der alkali- 
sthen Verseifung und der Wasserverseifung der Gr(il3enordnung 
nach s 
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