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Nach dem Ausfall unserer Untersuchungen tiiber die Hydrolyse
der alkylierten Orthocarbonsiuren! stand zu erwarten, daff die
hypothetische Orthokohlensdure C(OH),, deren Existenz in den
wisserigen Losungen von CO, von E. Wilke? angenommen wird,3
keine Sdure, sondern ein vierwertiger Alkohol ist. Diese Auffassung,
die ja gar nicht befremdet und sich durch zahlreiche Analogien
aus der Reihe der anorganischen »Orthosduren« belegen 146t, findet
wieder ihre experimentelle Stiitze in dem Verhalten des ortho-
kohlensauren Athyls bei der Hydrolyse. Nach diesem Ver-
halten gehort das C(OC,H,), nicht in die Gruppe der Ester, sondern
in die der Ather, die Muttersubstanz C(OH), daher in die Klasse
der Alkohole. Strukturchemisch ist das C(OH), nicht nur das
einfachste, sondern gleichzeitig auch das einzige Quadrigeminol.®
Es ist daher grundsitzlich richtig, wenn die Stoffe C(OH),,
CH(OH),, CH,C(OH),, CH,(OH),, CH,CH(OH), usw. und ihre
Derivate bei den mehrwertigen Alkoholen abgehandelt werden,
was u. a. auch in dem klassischen Lehrbuch der organischen Chemie
von Meyer-Jacobson geschehen ist.

Die Hydrolyse des Orthokohlensduredthyldthers 146t sich
durch folgendes Stufenschema kinetisch beschreiben:

C(OC,H,),+H,0 - CO(OC,H,),+ 2 C,H,0H (1)
CO(OC,H,),+H,0 - CO,+2 C,H,0H 2

Die Reaktion (2) wurde bereits untersucht.? Die Messungen
haben ergeben, dafi diese Hydrolyse weder durch Wasser allein
noch unter dem EinfluB von Wasserstoffion mit merklicher
Geschwindigkeit vor sich geht. Die Kohlensédureester unterliegen

1 Siehe Monatsh. f. Chem., 42 (1921), 9 und die ungefdhr gleichzeitig er-
scheinende Arbeit iiber den Orthoessigsduredther.

2 Zeitschr, f. anorg. Chem., 779 (1921), 365.

3 Vgl. hingegen A. Thiel, Zeitschr. f. anorg. Chem., 127 (1922), 211.

4 Uber diese Nomenklatur siehe Zeitschr. f. physik. Chem., 99 (1921), 308.
5 A. Skrabal, Monatsh. f. Chem., 38 (1917), 305.
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daher weder einer saueren noch einer Wasserverseifung,
jedenfalls nicht im Betrage der sonst bisher vorgefundenen Groéfien-
ordnungen.

Dagegen geht die Reaktion (2) unter dem Einfluf von Hydro-
xylion mit mefibarer Geschwindigkeit vor sich. Wir haben
diese seinerzeit mit Hilfe von Soda durchgefiihrten Messungen
wiederholt, weil wir seither viele praktische Erfahrungen in der
Durchfithrung solcher alkalischer Verseifungen gewonnen haben,

Die alkalische Verseifung der Kohlensidureester.

Mit Natriumcarbonat durchgefiihrt, ist die Bruttogleichung
der Reaktion

R,CO,+Na,CO,+2 H,0 = 2 NaHCO,+2 ROH ®3)

Ist die Geschwindigkeit der Hydroxylionkonzentration pro-
portional, so lautet die Differentialgleichung

dx . (a—x) (b—2x)
ar Tt )

wo a die Anfangskonzentration des Esters und b die der Soda ist,
oder integriert

p= L aln =0 b—jl 5
T Gy o—a) |? e, T P ©)
oder flir dquivalente Mengen von Ester und Soda
1 —
PSS ) 71 UL N N - (6)
ty—1, a—x, a—uxy | a—x,

Die Formel () ist flir kleine Werte von (b—a) in dieser
Form nicht zu gebrauchen, sondern in eine Reihenentwicklung zu
bringen. Aber auch bei gréofieren Werten von (b—a) ist sie gegen
» Dosierungsfehler« dufierst empfindlich, namentlich gegen Ende
der Reaktion, und insbesondere, wenn der im Uberschufi vor-
handene Stoff durch Analyse ermittelt wird, weil sich alsdann die
mafigebende Konzentration a—x als kleine Differenz ermittelt.

Formel (6) ist viel weniger empfindlich. Dosierungsfehler
machen sich erst gegen Ende der Reaktion, bei Formel (5) schon
zu Anfang merklich geltend.

Ein in der Kinetik der Reaktionen hoéherer Ordnung viel
zu wenig beachtetes Prinzip lautet dahin, variable Konzentrationen
entweder grof§ und damit konstant zu machen, oder sie in dqui-
valenten Mengen zur Reaktion zu bringen.

Die folgenden und alle tibrigen Messungen wurden bei 25°
angestellt. Die Titration der Soda wurde genau wie seinerzeit



Hydrolysegeschwindigkeit ‘des Orthokohlensiuredthylithers. 97

beim Weinsdureester vorgenommen.? Zur raschen Auflésung
des Esters wurde dieser zunédchst in séurefreiem Aceton geldst.
Letzteres wurde so bemessen, dafi das schliefiliche Reaktions-
gemisch 25 Volumprozente Aceton enthielt.

1. Versuch.

01195 CO(OCH,),+ 01195 Na,CO;.

R a—x 104 %
— 0-0982 —
30 0-0912 6-3
60 0-0834 5-5
70 0-0762 6-4
80 0°0712 5-4
140 0-0635 6-4

210 0-0567 54
840 0-0425 50

Mittel... 5°8

Seinerzeit wurde fiir 10*%2 nach einem viel weniger genauen
Titrationsverfahren der etwas kleinere Wert 4'5 gefunden. Auf
[OH] = 1 unter Benutzung von 6.107! fiir die zweite Sdure-
konstante der Kohlensdure umgerechnet, ergibt sich aus unserem
Versuch fiir die Konstante der alkalischen Verseifung des
Methylcarbonats

k=5-8.10"%.2.6.10-11.101* = 7-0C.

2. Versuch.

0-0829 CO(OC,H;),+ 00829 Na,CO,.

-1y a—x 104 %
— 0:0790 -—
70 0-0710 1-7
60 0-0678 1°4
250 0°0598 15
160 00571 11
870 0°0466 1°4
520 00426 15
910 0°:0382 1'3
1410 0-0328 14
Mittel, .. 1:4

1 A, Skrabal und E. Singer, Monatsh. f. Chem., 40 (1919), 363.
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3. Versuch.

0-0828 CO(OC,H;),+0-1866 Na,CO,.
to—1y b—x a—x 104 %
— 0-1816 0:0778 —_
50 01742 0:0704 1-0
110 0°1648 0:0610 1:3
130 0-1594 00556 1-1
270 01500 00462 1°4
900 01376 0°:0338 10
530 01316 0-5278 1-4
960 01240 00202 1-5
1460 0-1192 0-0154 1-0
Mittel... 1-2

Zur moglichsten Vermeidung von Dosierfehlern wurde die
Mischzeitkonzentration der Soda in Versuch 3 nicht aus der Ein-
wage berechnet, sondern aus dem »Methylorangetiter« des
Reaktionsgemisches, der nach Gleichung (3) konstant, also vom
Fortschritt der Reaktion unabhéngig ist. Weiters wire es erwiinscht
gewesen, das (b—a) aus (b—x) flir £ — oo zu ermitteln. Das geht
hier leider nicht an, weil Bicarbonatlésungen langsam CO, abgeben,
was ein zu hohes b—x — b—a vortduschen wirde. Schliefilich
sei noch bemerkt, dal man praktisch das a—x aus dem durch
Titration gefundenen (b—=x) am raschesten nach (a—#) = (b—x)—
—(b—a) berechnet.

Der Mittelwert der %2 der beiden Versuche 2 und 3 ist mit
dem seinerzeit gefundenen Wert 2 — 1-3.10—* identisch.

B Fir die Konstante der alkalischen Verseifung des
Athylcarbonats folgt

£F—=1-3.10"%.2.6.10711.10* = 1-6.

_Der Methylester verseift sonach rund viermal so rasch als
der Athylester. Fiir die alkalische Verseifung der Carbonsidure-
ester ist dieses Verhiltnis merklich kleiner!

Dies steht sehr wahrscheinlich mit der geminalen Bindung
der Alkoxyle im Kohlensdureester im Zusammenhang, denn fiir
die erste Verseifungsstufe ist dieses Verhéltnis beim Oxalester 32,
beim Malonester nur mehr 1-3.

Uberdies scheint auch die Stirke der Carbonsdure fiir dieses
Verhiltnis bestimmend zu sein, doch ist das vorliegende experimen-
telle Material noch viel zu gering und unsicher, um Schlufiziehungen
zu erlauben.

1 Vgl. die Zusammenstellung bei A. Skrabal und A. Matievic, Monatsh.
f. Chem., 39 (1918), 765.
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Die Reaktion des Orthokohlensiduredthylithers mit Natronlauge.

Das verwendete Material war, wie vorhin die beiden Kohlen-
siureester, ein Kahlbaum’sches Préparat. Die Kochpunkte aller
Praparate stimmten mit den Angaben in der Literatur.

Das Athylorthocarbonat erfdhrt in alkalischer Losung einen
langsamen Zerfall. Zwischengebildeter Kohlensdureester muf§ dabei
in so gut wie momentaner Reaktion zu Natriumcarbonat weiter-
verseifen, so daB sich der Vorgang durch eine einzige Bruttoreaktion

C(OC,H,),+ 2 NaOH-+H,0 — Na,CO,+ 4 C,H,OH @

und damit durch eine einzige Umsatzvariable stéchiometrisch
beschreiben 14{t.

Der Fortschritt der Reaktion wurde durch Titration des nach (7)
gebildeten Carbonats zu Bicarbonat gemessen, Der verwendete
Titrierexponent war 8- 4. Als Mafllésung diente 0- 1 norm. Essigsiure.
Der Verbrauch an letzterer in Kubikzentimetern pro 100 c#® Probe
ist unter V angegeben. Zur raschen Ldsung des Orthodthers wurde
wie oben vorgegangen. Zeiteinheit ist wieder die Minute.

4, Versuch.
0-02073 C(OC,H;),+ 006 NaOH.
to—1ty v a—x 104 %'
— 5830 0-01903 —_
120 5750 0-01823 156
233 5615 0-01688 1:43
112 55-42 0-01615 172
968 50-71 0-01144 154
440 49-11 0-00984 1°49
1032 46-45 0°00718 1-32
1453 43-84 0-00457 131

Mittel... 148

Ein zweiter Versuch ergab dasselbe. Der nach

1 - a—x
t,—1, a—2x,

®)

berechnete monomolekulare Koeffizient zeigt genligende Konstanz,
namentlich wenn man bedenkt, da sich a—x als kleine Differenz
berechnet und daf die MefSimethode an sich analytische »Fein-
arbeit« erfordert. Die Titration ist insbesondere wegen der geringen
Konzentration des Orthodthers, der in Wasser nur wenig loslich
ist, eine sehr subtile. Was die Berechnung des Versuches anlangt,
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s0 geht sie daraus hervor, daB zwei NaOH zwei Sduredquivalente,
das entstehende, eine Na,CO, bei dem gewihiten Titrierexponenten
hingegen nur ein Aquivalent verbraucht, so daff nach Gleichung (7)
fiir ein Mol Ortho#ther ein Aquivalent verschwindet.

Das % ist konstant, obwohl NaOH im Verlaufe der Reaktion
von 0:06 auf zirka 0-02 sinkt. Die beobachtete Reaktion ist daher
von [OH] und [H] unabhingig, d. h. sie ist eine Wasser-
verseifung. Die Konstante der Wasserverseifung des Ortho-
kohlensdureéathyldthers ergibt sich aus Versuch 4 zu

By =2:3.1:48.10~* = 3-4.10~%

Voraussetzung fiir unsere Berechnung ist, dal diese Geschwin-
digkeit gering ist gegeniiber der Geschwindigkeit der alkalischen
Verseifung des Athylcarbonats. Letztere betrdgt im unglinstigsten
Falle 1-6.0:02 = 0-032, ist also tatsdchlich grofl gegeniiber
0-00034. Die Wasserverseifung des Orthodthers ist somit in
Versuch 4 blofigelegt.

Die sauere Verseifung des Orthokohlensdureidthyldthers.

Fiir diese Reaktion war wieder eine grofie Geschwindigkeit
vorauszusehen. Wir haben sie daher zunidchst in einer Primdir-
Sekundédrphosphatldosung zu messen versucht. In einer solchen
Losung steht die Verseifung des Athylcarbonats still, so da8 die
Reaktion (1) allein verlaufen mufite. Die Umsatzvariable ¥ war aus
der Menge des gebildeten Athylcarbonats zu ermitteln. Dies konnte
durch Verseifung des Esters mit Natronlauge und Riicktitration zu
Bicarbonat geschehen.

Zu diesem Behufe wurden dem Reaktionskolben 100 cm:®
Probe mit Hilfe einer Hebervorrichtung entnommen. Die Probe
wurde mit 40 cm® zirka 0°25 norm. NaOH versetzt (Zeitablesung),
worauf nach 100 Minuten mit 02 norm. Essigsdure zuriickgemessen
wurde. Titrierexponent 8-4. Lauge und Wartezeit waren so bemessen,
daf einerseits (C,H;),CO, verseifen, andrerseits C(OC,H;), wahrend
der Wartezeit durch Wasserverseifung nur unwesentlich Kohlen-
sédureester nachbilden konnte. Zwischen den beiden entgegengesetzt
gerichteten Fehlern mufite der Durchgang gesucht werden. Da
beide in Betracht kommenden Geschwindigkeiten bekannt sind,
konnten geeignete Bedingungen errechnet werden.

5. Versuch.
0-02223 C(OC,H,),+ 0-001 KH,PO,+ 0-004 Na,HPO,.
40 cm® NaOH = 49-05 cm® 0-2 norm. C,H,O,.
to—t, v A T a—x 101 7'

— 47°40 1:65 0-00330 0-00230 001993 —
330 4480 4-25 0-00850 0-00750 0°01473 3-98
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Unter V findet sich der Verbrauch an 0-2 norm. Essigsdure.
7ieht man diesen von dem Titerwert 49-05 der vorgelegten Lauge,
die wieder mit demselben Titrierexponenten 8-4 gemessen wurde,
ab, SO ergibt sich A, ein Mafl fiir den Reaktionsfortschritt. Unter
dem »Titer« T findet sich das A auf Literdquivalente umgerechnet.
Bringt man von T die Menge des KH,PO,, das bei dem gewdhlten
Titrierexponenten zu Sekundédrphosphat titriert wird, also ein
Aquivalent verbraucht, in Abzug, so resultiert die Umsatzvariable z,
aus welcher sich dann die laufende Konzentration a—x des Ortho-
dthers ergibt.

Aus dem gefundenen %' berechnet sich die Konstante %
erster Ordnung zu

k—=2-3.3'98.10*" = 9-15.104

somit von derselben Groéflenordnung wie die Konstante %, —
— 3:4.10~* der Wasserverseifung. Neben der saueren Verseifung
Jiuft also unter den Bedingungen unseres Versuches die Wasser-
verseifung einher. Der auf die sauere Verseifung entfallende
Anteil betragt

9:15.1071—3-4.107* = 5-75.107%

woraus sich unter Benutzung von 2.10=7 fiir die zweite Disso-
ziationskonstante der Phosphorsdure, fir die Konstante der
saueren Verseifung desOrthokohlensdureiithylithers ergibt:

Unser weiteres Bestreben mufite dahin gerichtet sein, durch
Anwendung eines saureren Puffers die sauere Verseifung in
meBbarem Ausmafie zu isolieren. Aus dem bekannten %, und
dem vorldufigen Werte von ks 148t sich leicht errechnen, dafi durch
Anwendung einer Essigsdure-Acetatidsung das angestrebte Ziel
erreicht werden kann.

Der Versuch 6 wurde genau so gemacht wie der vorher-
gehende, die Zeichen T, A, T haben dieselbe Bedeutung, doch
wurde die Messung zur Kontrolle auf folgende Weise tiberpriift.

Das A, aus welchem sich 7 und damit & berechnet, ergibt
sich immer als kleine Differenz und daher ungenau. Der hieraus
flieBende Fehler 148t sich so umgehen, daf man in den aus-
titrierten Proben das vorhandene NaHCO,, das von dem hydro-
lysierten C(OC,Hy), herriihrt, gesondert bestimmt. Zu diesem Zwecke
wurden die austitrierten Proben mit einer Bariumchloridldsung ver-
setzt und zur Absetzung des sich nach

2 NaHCO,+ BaCl, = BaCO;+ 2 NaCl+H,0+CO,
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bildenden Niederschlages von BaCO, stehen gelassen. Der Nieder-
schlag wurde dann auf einem Filter gesammelt, mit dem Filter in
eine gemessene Menge O-1 norm. HCl gebracht, zur Aufldsung
und Vertreibung von CO, aufgekocht und mit Baryt zurlicktitriert.
Von den gefundenen Werten mufite der Betrag in Abzug gebracht
werden, der von dem Kohlensiuregehalt der 40 ¢’ NaOH herriihrt.
Zu diesem Behufe wurden in einer Blindprobe 40 c¢m® NaOH mit
0-2 norm. Essigsaure austitriert und das verbleibende NaHCO, in
gleicher Weise mit BaCl, bestimmt. Der derart korrigierte Gehalt
der austitrierten Proben an NaHCO,, in Kubikzentimetern O-1 norm.
Lésung angegeben, findet sich unter B in der Tabelle. Er ist direkt
proportional der Umsatzvariablen.

6. Versuch.
0-02052 C(OC,H,),+ 0-001 HC,H,0,4- 001 NaC,H;O,.
40 em® = 5054 em® 0° 2 norm. C,H,O,.

tg—t, 14 T a—x 102 7' B a—x 102 7'
— 4879 0-00350 001802 — 0-93 0-01959 —

5 47°70 0-00568 0-01584 1-12 322 0-01730 1-08

5 46-90 0-00728 0-01424 0-93 4-90 0-01562 0-89

5 4640 0-00828 0-01324 0-63 596 0-01456 0-63

15 43-65 0-01378 0-00774 1-65 11-99 0-00833 1-54

20 42-20 0-01668 0-00484 1-02 1505 0°00547 0-97

20 41-52 0-01804 0-00348 0-72 16-53 0-00399 069

Mittel.  0-99 Mittel... 0-97

Die Wiederholung des Versuches ergab dasselbe Bild und
die nédmlichen Mittelwerte fiir die Konstante. Entsprechend der
Schwierigkeit der Analyse — sie ist hier noch eine subtilere
Angelegenheit wie bei Versuch 4 — ist der Koeffizient erster
Ordnung nur in ganz roher Anndherung konstant, doch zeigt er
keinen Gang, sondern die Aufeinanderfolge zu hoher und zu
niedriger Werte, wie dies bei Titrationsfehlern der Fall ist. Allein
im Hinblick auf den Umstand, daBl sich der »Verbrauch« V, aus
welchem sich der Umsatz berechnet, bei weitgehendem Realktions-
ablauf nur um zirka 159, dndert, konnte keine bessere Konstanz
erwartet werden. Die Brauchbarkeit der Analysenwerte geht aber
aus der Ubereinstimmung des aus V mit dem aus B berechneten
Koeffizienten hervor. Die bei IV gemachten Titrationsfehler gehen
nach der Sachlage in das Ergebnis der an sich genaueren
Titration B ein, daher die annidhernde Gleichheit der korrespon-
dierenden Werte von %

Als Mittel aus beiden Reihen %' ergibt sich flir den Koeffizienten
erster Ordnung
2:3.0°98.1072 = 2:25.1072



Hydrolysegeschwindigkeit des Orthokohlensduredthylathers. 103

Diese Zahl ist grofi gegeniiber dem Koeffizienten der Wasser-
verseifung &y = 3:4.107% was besagt, daf in Versuch 6 die
sauere Verseifung isoliert verlduft.

Rechnet man noch unter Benutzung von 1:8.10—% fiir die
Dissoziationskonstante der Essigsdure auf [H] = 1 um, so ergibt
sich fiir die Konstante der saueren Verseifung des Ortho-
kohlensduredthyldthers

ks = 2725 1072 = 1-2.10%
1-8.10-°¢

in bester Ubereinstimmung mit unserem vorldufigen Wert aus dem
Phosphatversuch, was um so bemerkenswerter ist, als die Wasser-
stoffionkonzentration im Essigsdureversuch 36 mal so groff als in
Versuch 5 ist. Diese Ubereinstimmung spricht besonders deutlich
fiir das Vorliegen einer saueren Verseifung.

Theoretisches.

Dem Vergleich des Athers der Orthokohlensdure mit den
Athern der Orthocarbonsduren dient folgende Ubersicht, in welcher
die Konstanten, da es sich um die Ather verschiedenwertiger
Alkohole handelt, auf ein Athersauerstoffatom reduziert wurden.

kS klU
CH(OC,Hj), 23000 klein, nicht gemessen
CH,C(OC,H;), 333000 0-00019
C(OC,Hjy), 3000 0-000085

Nach den an anderer Stelle! gegebenen Regeln der Ather-
verseifung sollte sowohl der Orthoessigither wie der Ortho-
kohlensdureéther rascher hydrolysieren als der Orthoameisenfther.
Weil aber bei den beiden ersteren Athern die Wasserverseifung
mitbestimmend in Erscheinung tritt, ist das &, beim Orthoessig-
dther nur wenig grofier,2 beim Orthokohlensdureither sogar
kleiner als beim Orthoameisenéther.

Vielleicht hdtte man auch erwarten diirfen, da der Ortho-
kohlensduredther rascher hydrolysiert als der Orthoessigither.
Offenbar ist aber der Ersatz des H im CH(OGC,H,),, das bereits
drei Athoxyle hat, durch ein viertes Athoxyl kinetisch weniger
wirksam als die Tertidrisierung des die verseifbaren Athoxyle
tragenden Kohlenstoffatoms durch Ersatz des H im CH(OC,H;),
durch ein Methyl.

1 A. Skrabal und A. Schiffrer, Zeitschr. physik. Chem., 99 (1921), 308.
2 Wenig grofer etwa im Vergleich mit (CHz)g C(OCqH;)e und CH3CH(OCoHj),,
welche Acetale nach neuen, noch unverdffentlichten Messungen aus unserem Institute

Gruppengeschwindigkeiten haben von ks = 7'5.10%, beziehungsweise ks = 30,
oder im Vergleich mit CH3CH(OC,H;), und CHy(OCgHg), mit den Konstanten
ks = 30, beziehungsweise ks = 0-00468.

Sitzungsberichte d. mathem.-naturw. KI., Abt. [Ib, 133. Bd. 9
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Es mégen aber auch strukturchemische Momente fiir die
relative Stabilitdt des C(OC,H;), bestimmend sein. Ein solches
Moment konnte der hohe Symmetriegrad der Molekel C(OC,H;),
sein, oder sterische Momente, die es nach sich fithren, daf das
hydrolysierende Agens an die angreifbaren Stellen in CH,C(OC,H;),
leichter heran kann als in C(OC,H;),, oder dafl in ersterer Molekel
eine gréfere Spannung besteht als in letzterer.

Zusammenfassung.

Es wurde die Hydrolysegeschwindigkeit des Ortho-
kohlensduredthyldthers gemessen, die nach dem Schema verlduft:

C(OC,H,), +H,0 — CO (OC,H,),+ 2 C,H,OH (1)
CO(OC,H,),+ H,0 — CO,+ 2 C,H,0OH. )

Die erste Reaktion geht nach der Differentialgleichung einer
Nebenwirkung vor sich:

dxy
—— = kypla—x)+ ks [H] (a—2).
dati
Das %k, wurde in natronalkalischer Losung, das & in einer
Essigsdure-Acetatlosung gemessen. Fiar 25° und die Minute als
Zeiteinheit wurde gefunden

by = 3°4.10—4
by = 1-2.10%

Die zweite Reaktion geht nur unter dem Einflu von Hydro-
xylion meflbar vor sich, entspricht also einer alkalischen Verseifung.
In Nachpriifung &lterer Messungen aus unserem Institut wurde
gefunden %, = 1'6 fiir Kohlensduredthylester und 2, = 7-0 fiir
Kohlensduremethylester.

Unsere Arbeit wurde durch Unterstiitzung seitens eines
I'reundes unseres Institutes wesentlich geférdert. Wir sagen ihm
flir seine Hilfe besten Dank.
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