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Von 

F. Samhaber und H. Berbalk 

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule Wien 
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Es wurde ein potentiometrisches Verfahren zur Bestimmung 
der Verseifungsgeschwindigkeit yon Dicarbons~ureestern, speziell 
solchen mit konstitutionell und kinetisch ungleichwertigen Car- 
boxylfunktionen, ausgearbeitet. Hiebei wurde besonderer Weft 
auf die gleichzeitige quantitative Erfassung aller gebildeten Ver- 
seifungszwisehenstufen neben unver~inderter Ausgangssubstanz 
und Dinatriumsalz gelegt. Die hier beschriebene Methode ge- 
starter einen tieferen Einblick in den stufenweisen Reaktions- 
ablauf und eignet sich auch zur quantitativen Verfolgung raseh 
verlaufender komplexer Verseifungsvorggnge, sowoh] in homo- 
gerber als auch in inhomogener Phase. 

A l l g e m e i n e  B e t r a c h t u n g e n  

Im Rahmen der an unserem Institut durchgeffihrten Untersuchungen 
fiber den alkalisehen Zuckerabbau ersehien es uns wfinschenswert, wenig- 
stens einige der dabei auftretenden Zwischenprodukte dureh geeignete 
Abfangreaktionen zu isolieren. Es ist wahrseheinlich, dab diese Sub- 
stanzen fiber alkoholisehe bzw. enolische Hydroxylgruppen verffigen und 
unter den gewghlten Bedingungen guBerst instabil sind. Ein Abfangen 
dureh Methylierung der Hydroxy]gruppen ffihrte bisher nicht zum Ziel, 
so dad der Gedanke einer ljberffihrung in rasch sieh bildende und schwer 
verseifbare Ester naheliegend war. Es wurden daher 1Viode]lversuehe 
durchgeffihrt, bei denen als saure Komponenten Dicarbonsguren, deren 
Ester sehwer verseifbaren Charakter aufweisen, verwendet wurden. Als 
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Modellsubstanz mit alkoholisehen Hydroxylgruppen dienten niedere ali- 
phatische Alkohole, w/~hrend zum Studium eno]ischer Hydroxy]gruppen 
Phenol eingesetzt wurde. Der Zuckerabbau wurde in wi~Brig-a]kalisehem 
Milieu vorgenommen, und es erschien uns erforderlieh, auch die Modell- 
versuehe unter mSgliehst gleichen Reaktionsbedingungen (w~grige LS- 
sung) durehzuffihren. Da die verwendeten sauren Veres~erungskompo- 
nenten sowie deren Ester in diesem Medium wenig ]Sslich sind, muBte 
zur Untersuchung der Reaktionskinetik in inhomogener Phase gearbeitet 
werden, woffir in der Literatur keine geeigneten Methoden beschrieben 
sind. 

Die Verseifung der Diester yon Dicarbons~uren mit konstitutionell 
ungleiehwertigen Carboxylgruppen stellt einen simultankinetischen Vor- 
gang dar. Die mathematische Behandlung derartiger Reaktionen ist 
durch die Arbeiten von A .  Slcrabal ~ eingehend untersucht worden, die 
analytisehe Erfassung und Verfolgung der einzelnen Verseifungszwischen- 
stufen stSl3t mitunter jedoch auf Schwierigkeiten. Vor allem mangelt 
es an einer schnellen und einfachen analytischen Methods, die es ge- 
stattet, s~imtliche auftretenden Verseifungsprodukte nebeneinander quan- 
t i tativ in nur einer Probe gleiehzeitig mit groBer Genauigkeit zu be- 
stimmen. 

Ein Standardbeispiel ffir eine Dicarbons/iure mit zwei ungleieh- 
wertigen Carboxylgruppen ist die Camphersgure: 

I 
H~C-- --C---- COON 

I-I~C--C--CH 3 

H ~ C - - - - C H  COOH 

Die an das sekund~re C-Atom gebundene Carboxylgruppe in e-Stellung 
ist reaktionsfiihiger als jene in ~-Stellung, sie wird leichter verestert und 
der ~-Monoester ist leiehter verseifbar als der entsprechende ~-Monoester, 
bei welchem sich die esterifizierte Carboxylgruppe am terti~ren C-Atom 
befindet. 

In der Literatur sind fiber die Verseifungsgeschwindigkeiten yon 
Camphersaureestern wenig exakte Angaben zu finden. Br i ih l  und B r a u n -  

schweig 2 untersuchten Camphers~ureester niederer Alkohole auf deren 
Verseifbarkeit (d-Camphers/iure-~-/~thylester, d-Camphers~ure-~-methyl- 
ester). Uber die Verseifungsgeschwindigkeit des d-Camphersauredimethyl- 
esters liefert M e y e r  3 etwas genauere kinetisehe Daten, wobei er jedoch 

1 A .  S]ceabal, Mh. Chem. 84, 461 (1953) (Zusammenfassung). 
2 j .  W.  Bri~hl, R .  Braunschweig,  Ber. dtseh, chem. Ges. 25, 1803, 1809 

(1892). 
3 j .  Meyer,  Z. physik. Chem. 67, 257 (1909). 
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nur die Werte des der verseiften Estermenge entspreehenden Alkalis an- 
gibt. Der wahre t~eaktionsmechanismus und der stufenweise Verlauf der 
Diesterverseifung geht aus keiner der Arbeiten hervor. Da bei diesen 
Untersuehungen der Titrationsendpunkt mit Hilfe yon - -  meist in un- 
giinstigen Umsehlagsbereichen gew/~hlten - -  Farbstoff-Indikatoren be- 
stimmt worden war, ist die Genauigkeit der MeBwerte nicht sehr grog. 

Wird ein Camphers~ure-diester mit beispielsweise Natronlauge ver- 
seift (Abb. 1), so befinden sich zur Zeit ti neben noch unverseiftem Diester 
das Mononatriumsalz des ~-Monoesters und geringe Mengen des Natrium- 
salzes des ~-Monoesters im Reaktionsgemisch. Zur Zeit t2 hat sieh aus 
dem noeh vorhandenen Diester neuerlieh ~- und ~-Monoestersalz gebildet, 
w~hrend aus dem zur 
Zeit tl gebildeten ~'M~ ~u [ Dl'-s I 
noestersalz wegen dessen / ~  % 
leichterer Verseifbarkeit 
das Dinatriumsalz eat- I ] I;t .D  
standenis~. Gleiehzeitig , / "  %% ~ . / " ~  %~ 

ein entspreehender Teil / ~  ~ ~ 
des zur Zeit tl gebildeten ~ ~ 

Dinatriumsalz verseift. "~ %~ / 
Viese Vorg~inge wieder- ~ [ ~"-//~ I 
helen sieh, bis s~mt- 

Abb. 1. Sehematischer Yerlauf der Verseifung yon Dicarbons~iure- 
lieher Diester zum Dina- estern mit ungleiehwertigen Carboxytfunktionen. 

triumsalz verseift wurde - - - ~  Yerseifnng der a-Estergruppe 
- - . ~  Verseifung der ~-Estergruppe 

(t~). - - - - ,  Unver~inderte Anteile 
~ononatriumsalz des e-Monoesters 

Bei der Bildung des ~ Mononatriumsatz des ~-Monoesters 
Di-Na Dinatriumsalz 

ct-Monoestersalzes aus 
dem Diester wird die .verh~ltnismigig schwer verseifbare ~-Estergruppe 
verseift, bei jener des Dinatriumsalzes aus dem ~-Estersalz dagegen die 
erheblich leiehter spaltbare ~-Estergruppe. Das ~-Monoestersalz wird daher 
wesentlieh raseher verseift, als es gebildet wird, wodureh dessen jeweilig 
vorhandene Menge so verschwindend klein ist, dab sic bei der Verfolgung des 
Reaktionsablau fes praktiseh vernachl~ssigt werden kann. Umgekehrt liegen 
die Verhiltnisse beim Mononatriumsalz des ~-Monoesters, das sich rasch 
unter Verseifung der ~-Estergruppe aus dem Diester bildet und sodann 
langsam unter Verseifung der wesent]ieh widerstandsfi~higeren ~-Ester- 
gruppe in das Dinatriumsalz iibergeht. 

Als Gegenbeispiel zur Camphers~ure wurde bei unseren Untersuehun- 
gen als Dicarbons~ure mit konstitutionell gleichwertigen Carboxylgruppen 
Terephthalsiure gewi~hlt. Da bei der Verseifung ihrer Ester keine kon- 
stitutionell ungleichwertigen Monoestersalze entstehen, liegen die Ver- 

Monatshefte ffir Chemie, Bd. S9i6 44 
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h~ltnisse hier wesentlich einfacher als bei den Estern der d-Campher- 
s~ure und auch die Literatnrangaben 4-s sind hier befriedigender. 

D u r e h f i i h r u n g  der  A n a l y s e  u n d  A u s w e r t u n g  der  E r g e b n i s s e  

Abb. 2. Potentiogramm der d-Camphers~ure 

Die Verseifung der Ester wurde in inhomogener Phase mit 1 n NaOH 
bei 70 ~ unter Riihren durchgeffihrt. Bei einem Reaktionsvolumen yon 
400 ccm betrug die eingesetzte Estermenge jeweils 8 . 1 0  -2 ~:V[o]. Zur 
Durchffihrung der elektrometrisehen Analysen wurden aus der Reaktions- 

15sung jeweils 50 ccm Probe 
entnommen, diese mit destil- 
liertem Wasser auf 100 ccm 
aufgefti]lt und die entstandene 
LSsung mit 1 n H2SO 4 poten- 
tiometrisch titriert. Als Elek- 
troden ffir die pH-Messung 
wurden eine Kalomel- und 
eine Glaselektrode verwendet. 

Da die angeffihrten Ester 
unter diesen Bedingungen 
verhi~ltnismKl~ig schwer ver- 
seifbar sind, war ein weiteres 
Fortschreiten der Verseifung 
wghrend der Analyse nieht zu 
beffirehten. 

Versuchsweise wurde diese 
Methode jedoch aueh an sehr 
schnell verlaufenden Versei- 
fungsreaktionen erprobt, wo- 
bei mit Reaktionsstoppung 
gearbeitet werden muftte. Zu 
diesem Zweek wurde die 
50 ccm-Probe mit 55 ecru 1 n 
H2S04 anges~tuert und die 

Mischung mit 1 n N a 0 H  potentiometrisch zurficktitriert. 
Vor Beginn der Huuptversuche wurde in Vorversuchen die Ver- 

seifungsgeschwindigkeit der Ester grSl~enordnungsm~ftig festgestellt, um 
die jeweils gtinstigsten Zeitintervalle der Probeentnahme zu ermitteln, 

4 F.  Kau]ler,  O. Thien,  Ber, dtsch, chem. Ges. 40, 3260 (1907). 
5 A .  Baeyer,  Ann. Chem. 245, 141 (1888). 

M .  P]annl ,  Mh. Chem. 31, 309 (1910). 
7 j .  B.  Cohen, H.  S.  de Pennington ,  J. Chem. Soc. [London] 113, 62 (1918). 
8 j .  D :  Roberts, W.  T. Moreland,  J.  Amer. Chem. Soc. 75, 2267 (1953). 
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und die Eichkurven des Verseifungsnullwertes (Natronlauge-Blindwert) 
sowie der Verseifungsendwerte (Dinatriumsalze der d-Camphers~ure bzw. 
Terephthals~ure) hergestellt. 

Fiir die graphische Auswertung der Potentiogramme war es yon be- 
sonderer Wichtigkeit, die genaue Lage der - -  den einzelnen l~eaktions- 
stufen entsprechenden - -  sogenannten pH-Sprfinge zu ermitteln. Bei 
der Terephthals~ure sind in den vorliegenden Konzentrationsverh~tlt- 
nissen am t?otentiogramm beide Stufen deutlich erkennbar, sowohl jenc, 
die der vollst~ndigen ~berffihrung des Dinatriumsalzes in das Mono- 
natriumsalz entspricht (Wendepunkt: pH 4,95), als auch die, welche der 
Bildung der freien S~ture aus dem Mononatriumsalz entspricht (Wende- 
punkt:  rund bei pH 3,50). 

Bei der d-Camphersgure ist die Stufe : Dinatriumsalz / Mononatrium- 
salz (Wendepunkt bei pH 5,0) unter den bei diesen Versuchen gew~hlten 
Konzentrationsbedingungen weniger gut ersichtlich, die Stufe: Mono- 
natr iumsalz/freie  S~ture (Wendepunkt fund bei pH 3,0) jedoch stark 
ausgeprs Zur Bestimmung der genauen Lage der schwachen Stufe 
bei pH 5,0 wurde daher eine konzentrierte LSsung der d-Camphers~ure 
in 0,5 n NaOH elektrometrisch titricrt (Abb. 2!. 

Die Potentiogrammauswertung, die bei allen untersuchten Estern in 
analoger Weise durchgeffihrt wurde, sei hicr am Beispiel des d-Campher- 
s~ure-digthylesters n~her erl~utert. Bei den d-Camphers~uremonoestern 
und Terephtha]sgureestern gestaltet sie sich, dem weniger komp]izierten 
Verseifungsmechanismus zufolge, entsprechend einfacher. 

Wird eine Probe des Reaktionsgemisches mit 1 n H2S04 potentio- 
metrisch titriert, so wird nach Neutralisation der fiberschiissigen Natron- 
lunge bUS dem vorhandenen DinatriumsMz in erster Stufe das saure 
Mononatriumsalz, aus diesem in zweiter Stufe die freie S~ure und aus 
dem vorhandenen Estersalz schliel~lich die freie Monoesters~ure gebildet. 
Die Verseifungskurven im Potentiogramm (Abb. 3) fallen daher zu Be- 
ginn der Titration steil ab, bis die iiberschiissige Natronlauge neutralisiert 
ist und verlaufen sodann wghrend des ersten grol]en pH-Sprunges (Wende- 
punkt  zwischen pH 7 und 9) fast waagrecht, um schliel~lich w~thrend der 
Bildung des sauren Mononatriumsalzes aus dem Dinatriumsalz wieder 
stark abzufallen. Ist ss Dinatriumsalz umgewandelt, t r i t t  tier 
zweite, klcine pH-Sprung auf (Wendepunkt : pH 5,0) und nach dem kleinen 
Knick f~llt die Kurve w~hrend der Bildung der freien S~ure aus dem 
sauren Mononatriumsalz und der Umwandlung des Estersalzes zur Ester- 
s~ure wieder ab. 

Der vom Wendepunkt des ersten pH-Sprunges zum W.endepunkt des 
zweiten pH-Sprunges (pH 5,0) gemessene Verbrauch an 1 n H2SO4 ist 
also ein Mai~ fiir die jeweils im Reaktionsgemisch vorhandene Menge 
Dinatriumsalz. Der vom ersten Wendepunkt (pI-I-Bereich 7 bis 9) der 
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entspreehenden Verseifungskurven zmn ersten (und einzigen) Wende- 
lounkt der Nullwertskurve (t = 0) gemessene Sehwefels/~ureverbraueh er- 
fagt die Summe der vorhandenen Mengen Monoestersalz, Dinatriumsalz 
und der daraus gebildeten Menge saures Mononatriumsalz. Wird yon 
dieser Summe die Menge sautes Mononatriumsalz (die immer gleieh grog 
ist wie die naeh oben angegebenem Verfahren bestimmte Menge Di- 
natriumsalz) abgezogen, so erh/~lt man als Rest die gesamte ~enge ur- 
sprtinglieh gebildeten ~-Monoestersalzes. Subtrahiert man davon sehliel3- 
lieh die oben ermittelte Menge Dinatriumsalz, die ja daraus dureh Ver- 
seifung entstanden ist, so verbleibt die Menge an jeweils im Reaktions- 
gemiseh vorhandenem, unverseiftem ~-Monoestersalz. 

Die praktisehe Durehfiihrung der graphisehen Auswertung wird zweek- 
m/il3ig so gestaltet, dab man naeh Herstellung der Potentiogramme 
(Abb. 3, 5, 7, 9, 11)naeh obigem Schema die einzelnen Abst~tnde auf der 
Ordinate (eem Titrationsfliissigkeit) abnimmt und direkt auf ein zweites 
Diagramm (Auswerte-Diagramme Abb. 4, 6, 8, 10, 12) iibertr~igt. Die 
dureh Verbinden dieser Punkte erhaltenen Kurven ergeben sofort den 
Verseifungsverlauf in iibersiehtlieher Form aufgesehliisselti 

Auf Grund dieses Auswertungsverfahrens war es mit grol~er Genauig- 
keit m6gtieh, die zeitliehe Zu- bzw. Abnahme der Mengen der einzelnen 
Reaktionsprodukte und Zwisehenstufen, also die prozentuellen Anteile 
an gebildetem Dinatriumsalz, urspriinglieh entstandenem Monoestersalz, 
davon noeh unverseiftem Monoestersalz nnd unverseiftem Diester, zu 
bestimmen. Es ist damit ein vollkommener Einbliek in den Verseifungs- 
meehanismus des Camphers~uredi~ithylesters und der iibrigen untersueh- 
ten Ester gegeben. Die Resultate der gesehilderten Potentiogramm- 
Auswertungen sind in Abb. 4 (bzw. ffir die restliehen Ester in Abb. 6, 8, 
10, 12) aufgezeigt. Die Menge der gebildeten Verseifungsprodukte ist in 
Prozenten der eingesetzten Estermenge angegeben. 

Die Kurven mit der Bezeiehnung A in den Abbildungen 4, 6, 8, 10 und i2 
entspreehen der Summe an Monoestersalz, Dinatriumsalz und daraus bei 
der Titration mit Sehwefels/~ure gebildetem saurem Mononatriumsalz. 
Da dabei die Menge an Dinatriumsalz zweimal erfagt wird (einmal bei 
der Uberfiihrung des Dinatriumsalzes in das saure Mononatriumsalz und 
das zweite Mal bei der Bildung der freien Diearbons~ure aus dem sauren 
Mononatriumsalz), steigen diese Hilfskurven auf Werte, die hSher sind 
als 100% der eingesetzten Estermenge. Die wahre Bedeutung dieser 
Kurven wird leiehter ersiehtlieh, wenn man nieht auf eingesetzte Ester- 
menge, sondern auf die Menge der umgesetzgen Carboxylgruppen bezieht. 

Von den in Abb. 4 angefiihrten Formelkurzzeiehen bedeutet R die 
Athylgruppe; ~-NaO2C" CsI-I14C20t% versinnbildlieht das lViononatrium- 
salz des d-Camphers~ure-~-monoiithylesters. 
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670 Samhaber u. Berbalk: Verseifungsgeschw. von Dicarbonsaureestern 

Experimenteller Teil 

a) d-Camphers(turedi~thylester: d-Camphers~uredi/ithylester wurde neben 
dem ~-~u nach den etwas modifizierten Angaben yon Bri~hl ~ 
dureh Behandlung von d~Camphers~ure mit  ~thylalkohol und trockenem 
Chlorwasserstoff hergestellt. Sdp.9: 149--151 ~ Die Verseifungsgeschwin- 
digkeit in 1 n NaOH bei 70 ~ und der stufenweise Verseifungsverlauf ist aus 
Abb. 4 ersichtlich. 

b) d-Camphers(ture- c<-mono(~thylester : Der Monoester wurde nach J.  Walker lo 
tiber das Natriumsalz aus Camphers~tureanhydrid und Natriumalkoholat be- 
reitet. Entgegen den Angaben Bri~hls 9 - -  der ihn als gelblichen Sirup, welcher 
nicht zur Kristallisation zu bringen ist, beschreibt - -  erstarrt er nach 4 bis 
5t~g. Stehen zu einer weil~en, strahligen Kristallmasse yore Sehmp. 48--49 ~ 
(~ther). 

Der Verseifungsverlauf in i n  NaOH (70 ~ ist in Abb. 6 wiedergegeben. 

e) d-Camphersaure-~-monoi~thylester: Die Bildungsgeschwindigkeit des 
~-Esters aus dem Di~thylester (eigentlich die Verseifungsgeschwindigkeit der 
~-Estergruppe) und die Verseifungsgeschwindigkeit sind aus Abb. 4 zu ent~ 
nehmen .  

d) d-Camphers(ture-~-monophenylester: Dieser Ester wurde naeh der yon 
Schryver 11 vorgeschlagenen und yon Edminson sowie Hilditch 12 modifizierten 
Methode durch Veresterung yon d-Camphers~ure~nhydrid mit  Natrium- 
phenolat in Xy]ol hergestellt. 

Strahlig ~usgebildete Kristallnadeln vom Schmp. 99 ~ (Methanol). Ver- 
seifungsgeschwindigkeit in i n NaOt t  (70 ~ siehe Abb. 8. 

e) Terephthalsaure-diftthylester: Darstellung durch Veresterung der Tere- 
phthals~ure mit  ~_thylalkoho118. Schmp. 43--44 ~ (Alkohol). 

Verseifungsverlauf in 1 n NaOt t  (70 ~ siehe Abb. 10. 

f) Terephthalsd~ure-diphenylester: Darstellung aus Terephthals~ure-dichlorid 
und Phenol 1~. Schmp. 191--193 ~ (Alkohol). 

Verseifungsverlauf in 1 n NaOH (70 ~ siehe Abb. 12. 

9 j .  W.  Bri~hl, H. Biltz, A .  Cantzler, Ber. dtsch, chem. Ges. 24, 3408 (1891). 
10 j .  Wal]cer, J. Chem. Soc. [London] 63, 495 (1893). 
11 S. B.  Sehryver, J. Chem. Soc. [London] 75, 661 (1899). 
~2 S. R.  Edminson,  T.  P.  Hild.iteh,J. Chem. Soc. [London] 97, 223 (1910)~ 
13 C. F.  Koelseh, C. F .  H.  Allen, J .  van Allan,  Org. Synth. 2b, 96 (1947). 
14 j .  Schreder, Bet. dtsch, chem. Ges. 7, 707 (1874). 


