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M e s s u n g e n .

In  d e n  U n te rs u c h u n g e n  aus  u n s e re m  In s t itu te  ü b e r d ie  V e r 
se ifung  d e r K e to c a rb o n s ä u re e s te r1 w u rd e  d a rg e ta n , w a ru m  d ie  sa u re  
H y d ro ly s e  des A c e te s s ig e s te rs  n ic h t  n a ch  d e r ü b lic h e n  M e th o d e  
gem essen w e rd e n  k a n n . D e r G ru n d  is t  d a r in  g e le g e n , daß d e r V o r 
gang a ls  F o lg e  Wi r k u n g :

v e rlä u ft u n d  d e m g e m ä ß  d ie  g e b ild e te  C a rb o n s ä u re  k e in  M aß  m e h r 
fü r  den  v e rs e ifte n  E s te r  is t.

M a n  k ö n n te  e in e n  A u g e n b lic k  d a ra n  d e n k e n , d ie  u n b e k a n n te  
G e s c h w in d ig k e it d e r R e a k t io n  (1) aus d e r K i n e t i k  d e r  F o lg e 
w i r k u n g  z u  e rm it te ln , ü b e rz e u g t s ic h  a b e r a ls b a ld , daß d ieses 
V e rfa h re n  n u r  w e n ig  gen a u e  E rg e b n is s e  z u  l ie fe rn  v e rm ö c h te . D ie  
K o n z e n tra tio n  d e r A c e te s s ig s ä u re  u n d  d a m it  d e r » T ite r«  des R e a k 
tio n sg e m isch e s  g e h e n  m it  d e r Z e it  d u rc h  e in  M a x im u m .  B e z e ic h n e t 
hks, w o  h d ie  K o n z e n tra t io n  d e r K a ta ly s a to rs ä u re  (S a lz s ä u re ) u n d  ks 
die K o n s ta n te  d e r  s a u re n  V e rs e ilu n g  des A c e te s s ig e s te rs , den  K o e f f i 
z ie n te n  d e r e r s t e n  R e a k tio n  u n d  k den  d e r z w e i t e n ,  a  d ie  A n fa n g s 
k o n z e n tra tio n  des A c e te s s ig e s te rs  u n d  cm d ie  M a x im a lk o n z e n tra t io n  
d e r A c e te s s ig s ä u re , so  i s t :2

D ie  K o n s ta n te  Tz is t  aus  den  M e s s u n g e n  v o n  E . W i d m a r k 3 
be ka n n t. A u s  d e r D is s o z ia t io n s k o n s ta n te  d e r A c e te s s ig s ä u re  fo lg t,

C H 3C 0 C H 2C 0 0 C 2H 5 +  H 20  C H 3C O C H 2C O O H  +  C 2H b O H  (1)
C H 3 C O C H 2 C O O H  c h 3c o c h 3 +  c o 2 (2)

a  i —v. i —*
cm =  —-------- % —% ■ a%

1— v. (3)

w o

(4)

1 Monatshefte für Chemie 45 (1924), 141.
2 A. S k ra b a l ,  Monatshefte für Chemie 37 (1915), 137.
3 Acta med. Scand. 53 (1920), 393.
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daß le tz te re  in  0 ‘ 1 n o rm . H C l so  g u t  w ie  u n d is s o z iie r t ,  daß a lso das k 
das d e r u n d i s s o z i i e r t e n  A c e te s s ig s ä u re  is t. E s  is t  dan n  nach 

W i d m a r k  k =  0 -0 0 0 9 8  (2 5 ° ). D e r  W e r t  v o n  k s is t  unbekannt, 
M . H . P a lo m a a 1 s c h ä tz t ih n  z u  hs ■= 0 '0 0 1 0 7  (2 5 ° ), w a s  w en ig s te ns  
d e r G rö ß e n o rd n u n g  n a c h  s ic h e r  s t im m t. A ls d a n n  is t  n a c h  (3):

cm — 0 -0 8 3 2  a  fü r  7z 0 - 1 ,  
cm z : 0 ' l  4 2 8  a h =  0  ■ 2.

M a c h t m a n  a ~  0 * 1 ,  w e lc h e r  B e tra g  n ic h t  w e s e n tlic h  größer 
g e w ä h lt  w e rd e n  k a n n , so s te ig t d e r T i te r  fü r  h =  0 ’ 1 a u f  0 -1083 , 
fü r  h — 0 - 2 a u f  0 - 2 1 4 3 , a lso  n u r  u m  w e n ig e  P r o z e n t e  u n d  nur 
w e n ig  a b h ä n g ig  v o n  % u n d  d a m it v o n  h k s.

E b e n s o  u n g ü n s t ig  l ie g e n  d ie  V e rh ä ltn is s e  fü r  d ie  E rm itt lu n g  
v o n  % aus d e m  Z e i t p u n k t  tm fü r  d e n  D u rc h g a n g  d u rc h  das M a x im u m . 
D ie se  Z e it  tm b e re c h n e t s ic h  n a ch  d e r F o r m e l2

tm ~  ii— hks M hlis
z u

tm — 2 5 3 7  M in u te n  fü r  h — 0 ’ 1 
tm — 1986  h — 0 -  2,

a lso  a b e rm a ls  n u r  w e n ig  a b h ä n g ig  v o n  hks.
D ie  k i n e t i s c h e  A n a ly s e  d e r  F o l g e w i r k u n g  h ä tte  n u r 

d a n n  A u s s ic h t  a u f  den  e rw ü n s c h te n  E r fo lg , w e n n  ks w e s e n t l i c h  
g r ö ß e r  w ä re .

W i r  s in d  d a h e r d a z u  ü b e rg e g a n g e n , d ie  K o n s ta n te  hhs der 
R e a k tio n  (1 ) n a c h  d e r F o rm e l fü r  m o n o m o le k u la re  R e a k tio n e n  aus 
d e r M e n g e  d e s  n o c h  v o r h a n d e n e n  A c e t e s s ig e s t e r s  z u  be
re c h n e n . D ie  B e s t im m u n g  des le tz te re n  is t  le ic h t  d u rc h z u fü h re n , 
in d e m  m a n  in  d e r A n a ly s e n p ro b e  d ie  zu g e g e n e  K a ta ty s a to rs ä u re , 
A c e te s s ig s ä u re  u n d  K o h le n s ä u re  m it  N a tro n la u g e  u n d  P b e n o lp h ta le in  
g e ra d e  a u s t it r ie r t  u n d  den  v o rh a n d e n e n  A c e te s s ig e s te r d u rc h  V e r
s e ifu n g  m it  N a tro n  u n d  R ü c k t i t r ie ru n g  m it  S a lz s ä u re  b e s tim m t. F ü r 
a l l e  T i t r a t io n e n  w ä h lte n  w i r  e in e n  T i t r i e r e x p o n e n t e n ,  d e r der 
A z id i tä t  e in e r N a H C O s- L ö s u n g  e n ts p ra c h , w o d u rc h  u n s e re  M eß
e rg e b n isse  v o n  dem  K o h le n s ä u re g e h a lt des R e a k tio n sg e m is c h e s  und 
d e r V e rs e ifu n g s la u g e  u n b e e in f lu ß t b lie b e n , w e il  d ie  v o rh a n d e n e  K o h le n 
sä u re  im m e r  z u  B ic a rb o n a t t i t r ie r t  w u rd e .

F ü r  d ie  B e u r te ilu n g  d e r G e n a u ig k e it  des A n a ly s e n v e r fa h re n s  
s in d  fo lg e n d e  Ü b e r le g u n g e n  m a ß gebe nd . In  d e r z u r  B e s t im m u n g  des 
A c e te s s ig e s te rs  m it  N a tro n  v e rs e tz te n  A n a ly s e n p ro b e  v e r la u fe n  fo lgende  
z w e i R e a k tio n e n :

KC H 3C O C H 2C O O C 2H 5 4  C H 3 C 0 C H 9 C O O '
KCH3COCH9COO' CH3COCH3.

1 Ann. Acad. Scient. Fennicae, Ser. .4, Tom 4, Nr. 2 (1913).
2 A. S k ra b a l ,  1. c.
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D ie  ers te  R e a k tio n  is t  n ach  den  b e k a n n te n  U n te rs u c h u n g e n  
von H . G o ld s c h m id t  u n d  M ita rb e ite rn  e ine  so lch e  e r s t e r  O rd n u n g , 
ihre G e s c h w in d ig k e it  is t  v o n  dem  Ü b e r s c h u ß  an N a tro n  u n 
a b h ä n g ig .  L e tz te re r  w u rd e  d a h e r in  u n s e re n  M e s s u n g e n  g e r i n g  
bemessen, w o d u rc h  d ie  B e s t im m u n g  des A c e te s s ig e s te rs , d e r s ic h  
als D iffe re n z  z w e ie r  T it ra t io n s w e r te  b e re c h n e t, g e n a u e r  w u rd e . F ü r  
25°, b e i w e lc h e r  T e m p e ra tu r  w ir  d ie  V e rs e ifu n g  des A c e te s s ig e s te rs  
Vornahm en, is t  7^ =  0 ‘ 0 1 8 6 . D ie  K o n s ta n te  e rs te r O rd n u n g  d e r 
zw eiten R e a k tio n  is t  n a c h  W i d m a r k  £2 =  0 - 0 0 0 0 2 .

T i t r ie r t  m a n , w ie  d ies  b e i u n se re n  M e s s u n g e n  im m e r  gesch e h e n , 
zur A z id ä t  e in e r N a H C 0 3-L ö s u n g , so is t  d e r V e r la u f  d e r z w e ite n  
Reaktion, e n ts p re c h e n d  d e r G le ic h u n g :

CHgCOCHaCOO'+HgO -* CH3COCH3 +  HCO'

von k e in e r  T ite rä n d e ru n g  b e g le ite t, fü r  das E rg e b n is  d e r M e s s u n g  
also b e la n g lo s .

E r w ä g t  m a n  aber, daß d ie  T i t r a t io n  e in e r  s t ä r k e r e n  S äure , 
wie A c e te s s ig s ä u re , g e n a u e r  is t  a ls d ie  d e r s c h w a c h e n  K o h le n 
säure, so  w a r  n ic h ts d e s to w e n ig e r  d ie  K e to n s p a ltu n g  des N a tr iu m -  
acetacetats n a c h  M ö g lic h k e it  z u  v e rm e id e n . D a s  is t  d e r F a ll,  w e n n  
man d ie  V e rs e ifu n g  des A c e te s s ig e s te rs  d e r K o n z e n tra t io n  a  in  dem  
Z e itp u n k t u n te rb r ic h t,  w o  d ie  K o n z e n tra t io n  des N a tr iu m a c e ta c e ta ts  
durch das M a x im u m  cm g e h t. L e tz te re s  fo lg t  w ie d e r  aus  d e r G le ic h u n g

Y.
1— ttcUi —  & % j

wo x z r  k2 /^ ,  z u  cm — 0 , 9 9 2 8  a.
In  d iesem  Z e itp u n k t  is t  g e n ü g e n d  g e n a u  cm — a  u n d  d a h e r 

mit e in e m  F e h le r v o n  w e n ig e r  a ls  1 %  d ie  M e n g e  des g e b ild e te n  
N a triu m a ce ta ce ta ts  g le ic h  d e r M e n g e  des u rs p rü n g lic h  v o rh a n d e n e n  
A ce tess igeste rs .

D ie s e r Z e itp u n k t  tm b e re c h n e t s ic h  w ie d e r  n a ch  d e r F o rm e l

zu tm — 3 6 8  M in u te n  o d e r  ru n d  6 S tu n d e n .
N a c h  d ie s e r Ü b e r le g u n g  w ä re  a lso  d e r A c e te s s ig e s te r z u  s e in e r 

V e rse ifun g  m it  e in e m  g e r in g e n  Ü b e rs ch u ß  an  N a tro n  d u rc h  6 S tu n d e n  
bei 25° s te h e n  z u  la ssen  u n d  d e r Ü b e rs c h u ß  an L a u g e  n a c h  d ie se r 
Zeit m it  S a lz s ä u re  z u  m essen.

B e re c h n e t m a n  d ie  R e a k t io n s z e it  T  d e r e rs ten  R e a k t io n  fü r  den  
9 9 % ig e n  A b la u f ,  so fo lg t  d ie s e lb e  n a c h

ln 100
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5 6 2 A. S k r a b a l  und A. Z a h o r k a ,

z u  T — 247  M in u te n  o d e r runc l 4  S tu n d e n . In  d ie se m  Z e itp u n k t  ist 
c =  0 ' 9 9 a  o d e r m it  d e r a n g e s tre b te n  G e n a u ig k e it  c =  a  iden tisch  
D u rc h  w e ite re s  Z u w a r te n  w ir d  a lso n ic h t m e h r v ie l g e w o n n e n . W ir  
ha b e n  u n s  d a h e r b e i den  M e s s u n g e n  m it  e in e r v ie r s t ü n d ig e n  
W a r te z e it  b e g n ü g t.

W i r  lassen  n u n m e h r  d ie  b e i 25°  g e m a c h te n  M e s s u n g e n  folgen. 
D as v e rw e n d e te  P rä p a ra t w a r  Ä th e r  a c e tic o -a c e tic u s  D . A p . V . 4 der 
F irm a  E. M e r c k .

In  d e r e rs te n  S p a lte  f in d e t s ich  u n te r  t2— tt d ie  Z e itd iffe re n z  
z w is c h e n  z w e i a u fe in a n d e rfo lg e n d e n  M e s s u n g e n  in  M in u te n .

In  d e r z w e ite n  S p a lte  s te h t u n te r  V  d ie  z u r  A u s t it r ie ru n g  der 
v o rh a n d e n e n  S ä u re  e r fo rd e r l ic h  g e w e se n e  M e n g e  an  0 - 1 n o rm . N aO H  
in  cm 3 p ro  20  c m 3 des R e a k tio n s g e m is c h e s . W ie  e rs ic h t lic h , geht 
d ie s e lb e  n a ch  e in ig e n  ta u s e n d  M in u te n  R e a k t io n s z e it  d u rc h  e in  M a x i
m u m , g e n a u  so, w ie  es d ie  T h e o r ie  v e r la n g t. V o n  d e n  oben  dar
g e le g te n  th e o re tis c h e n  G rü n d e n  a b g e se h e n , w ä re  d ie  B e rechnung  
d e r R e a k t io n s g e s c h w in d ig k e it  aus dem  V  a u c h  d e sh a lb  n ic h t  m öglich , 
w e il  d ie  d u rc h  K e to n s p a ltu n g  s ic h  b ild e n d e  K o h le n s ä u re  n u r zu 
e in e m  T e ile  d u rc h  E v a s io n  v e r lo re n g e h t, z u  e in e m  a n d e re n  T e ile  
ab e r e in b a s is c h  m it t i t r ie r t  w ird .

U n te r  (ci— x) f in d e t s ich  d ie  in  den  a u s t it r ie r te n  P ro b e n  nach 
d e r g e s c h ild e rte n  V e rs e ifu n g s m e th o d e  b e s tim m te  K o n z e n tra t io n  des 
A c e te s s ig e s te rs  in  M o le n  p ro  L ite r .

D e r K o e f f iz ie n t  k' is t  d ie  m it  d e k a d is c h e n  L o g a r ith m e n  errechnete  
K o n s t a n t e  e r s t e r  O r d n u n g .  A u f  den  n a tü r l ic h e n  L o g a r ith m u s  
g e b ra c h t u n d  a u f  d ie  E in h e its k o n z e n tra t io n  d e r K a ta ly s a to rs ä u re  
re d u z ie r t ,  fo lg t  fü r  ks aus  d e m  e rs te n  V e rs u c h  ks = 0 ‘ 0 0 0 9 8 2  und 
aus d e m  z w e ite n  ks =  0 -0 0 0 9 9 5 . A ls  G e n e ra lm it te l e rg ib t s ich  som it

&  =  0 -0 0 0 9 8 9  (2 5 ° ),

in  g u te r  Ü b e re in s t im m u n g  m it  d e m  v o n  P a lo m a a  geschä tz ten  
W e r te  0 -0 0 1 0 7 .

1. V e r s u c h .
0 - 2 4 0 2  C H 3C O C H 2C O O C aH 5 + 0 - 0 8 8 8 5  H C l.

V a—x 10& k<

— 18-50 0-2233 —
2880 21-20 O 4- CO 3 -74
1360 20-79 0-1545 3-85
1450 20-95 0-1360 3-82
1440 20-35 0-1208 3-58
1510 20-15 0-1058 3-81
1440 19-61 0-0933 3-79
1450 19-44 0-0823 3*76
1445 19-33 0-0723 3-90
1465 19-22 0-0635 3-84

3-788
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2. V e r s u c h .
0 -2 3 9 9  C H 3C O C H 2C O O C sH - + 0 -1 7 9 5  H C l.

/q-- V a—x 105 /-'
— 36-44 0-2228 —

1510 41-39 0-1714 7 ■ 54
1265 43-10 0-1364 7-83
1450 41-66 0-1046 7-96
1410 40-15 0-0810 7-87
1420 39-11 0-0631 7-64

7 • 75
Theoretischer Teil.1

S e it d e r E n td e c k u n g  des A c e te s s ig e s te rs  d u rc h  G e u t h e r  1863 
hat d ie s e r S to f f  d ie  C h e m ik e r  n o c h  n ie  z u r  R u h e  k o m m e n  lassen  
und s ie  im m e r  w ie d e r  v o r  neue  P ro b le m e  g e s te llt. E in  so lc h e s  
P rob lem  b o t a u c h  d ie  K i n e t i k  s e in e r  V e r s e i f u n g ,  das a b e r n u n 
mehr in  s e in e n  h a u p t s ä c h l i c h s t e n  Z ü g e n  a ls  g e lö s t b e z e ic h n e t 
w erden  ka n n .

D ie  S o n d e rh e ite n , d ie  d e r A c e te s s ig e s te r  g e g e n ü b e r a n de re n  
C a rb o n s ä u re e s te rn  b e i s e in e r V e rs e ifu n g  a u fw e is t,  s in d  d u rc h  z w e i 
M o m en te  b e d in g t:  d u rc h  se in e  s c h w a c h e  S ä u r e n a t u r  (K o n s ta n te  
der e le k tro ly t is c h e n  D is s o z ia t io n  2 . 1 0 -11) u n d  den  a u f den  V e r 
s e ifu n g s v o rg a n g  fo lg e n d e n  S p a l t u n g s v o r g a n g  d e r A c e te ss ig sä u re .

F ü r  d ie  V e rs e ifu n g  des A ce te s s ig e s te rs  in  s ta rk  s a u r e r  L ö s u n g  
ist se ine  S ä u re n a tu r  b e la n g lo s , dagege n  is t  d ie  d e r V e rs e ifu n g  fo l
gende K e t o n s p a l t u n g  d e r A c e te s s ig s ä u re  d ie  U rs a c h e , daß d ie  
V e rs e ifu n g s g e s c h w in d ig k e it  n ic h t n a c h  d e r ü b lic h e n  A4ethode — 
T it ra t io n  d e r g e b ild e te n  K a rb o n s ä u re  —  g e m e sse n  w e rd e n  ka n n . 
Sie k a n n  aber, w ie  soeb e n  g e z e ig t w o rd e n  is t, aus  d e r z e it l ic h e n  
A b n a h m e  des A c e t e s s ig e s t e r s  e rm itte lt  w e rd e n . D ie  M e s s u n g  e r
g ib t fü r  d ie  K o n s t a n t e  d e r  s a u r e n  V e r s e i f u n g

ks =  0 m 0 0 0 9 8 9 ,
also d ie  G rö ß e n o rd n u n g  1 0 ~ 3, d ie  m a n  b e i d e r M e h rz a h l d e r C a rb o n 
säurees te r f in d e t.

O b ig e r W e r t  g i l t  fü r  25 °  u n d  d ie  M in u t e  a ls  Z e ite in h e it .  D iese  
T e m p e ra tu r  u n d  Z e ite in h e it  g e lte n  a u ch  fü r  d ie  im  fo lg e n d e n  a n 
g e fü h r te n  G e s c h w in d ig k e its k o e ff iz ie n te n .

W a s  d ie  a l k a l i s c h e  V e rs e ifu n g  des A c e te s s ig e s te rs  a n la n g t, 
so l ie g e n  h ie r  d ie  a u s g e z e ic h n e te n  U n te rs u c h u n g e n  v o n  H e in r . G o ld  
S c h m id t  u n d  s e in e n  S c h ü le rn 2 v o r. S ie  h a b e n  e rg e b e n , daß A c e t 
e ss iges te r u n d  N a tro n  in  d e r W e is e  m ite in a n d e r  u n te r  B i ld u n g  v o n  
N a tr iu m a c e ta c e ta t re a g ie re n , daß d e r im  U n t e r s c h u ß  v o rh a n d e n e  
u n d  a lso  den  U m s a t z  b e s tim m e n d e  S to f f  n a ch  d e r e r s t e n  O rd n u n g  
v e rs c h w in d e t. F ü r  d ie  m o n o m o le k u la re  K o n s ta n te  w u rd e  g e fu n d e n .

\  =  0 -0 1 8 6 .

1 Von A. S k ra b a l .
2 H. G o ld s c h m id t  und L. O slan ,  Ber. chem. Ges 32 (1899), 3390 und

33 (1900), 1140; H. G o ld s c h m id t  und V. S c h o lz ,  Ber. chem. Ges. 40 (1907), 624.

S itzu n gsb erich te cl. mathem .-naturw. K l., Abt. I lb , 134. Bd. 40
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5 6 4 A. S k r a b a l  und A. Z a h o r k a ,

G o ld s c h m id t  e rk lä r t  d ie se s  P h ä n o m e n  in  d e r W e is e , daß er 
a n n im m t, daß d e r u n d i s s o z i i e r t e  A c e te s s ig e s te r  n a c h  dem  ge
w ö h n l i c h e n  Z e itg e s e tz  d e r  a lk a lis c h e n  E s te rv e rs e ifu n g  m it  H ydro-
x y l io n  re a g ie r t u n d  daß d ie s e m  g e s c h w in d ig k e i t s b e s t im m e n d e n
V o r g a n g  das G le ic h g e w ic h t

'A R + H 20  ^  H A R + O H ',

w o  H A R  den  A c e te s s ig e s te r u n d  'A R  se in  A n io n  bed e u te t, v o r 
g e la g e r t  is t.

A u s  d ie s e r A n n a h m e  ü b e r  den  M e c h a n is m u s  d e r R e a k tio n  und 
d e r D is s o z ia t io n s k o n s ta n te n  2 . 1 0 -11 fü r  H A R  fo lg t  d a n n  fü r  die 
K o n s t a n t e  d e r  a l k a l i s c h e n  V e r s e i f u n g  d e s  u n d is s o z i i e r t e n  
A c e t e s s i g e s t e r s :

ka = 2 8  * 6 .

D e r A u ffa s s u n g  v o n  G o ld s c h m id t  h a t s ic h  a u ch  G. L ju n g -  
g r e n 1 a n g e sch lo sse n  u n d  das e x p e r im e n te lle  M a te r ia l d u rc h  eine 
se h r g e n a u e  M e s s u n g  d e r a lk a lis c h e n  V e rs e ifu n g  des acetess igsauren 
M e th y ls , d ie  d e m  g le ic h e n  G ese tze  u n te r l ie g t ,  b e re ic h e rt.

D ie  E rg e b n is s e  d e r k in e t is c h e n  M e s s u n g e n  s in d  in  de r Regel 
m e h r d e u t ig ,  w o ra u f  H . G o l d s c h m id t 2 se lb s t, v o r  a lle m  aber 
R. W e g s c h e id e r 3 w ie d e rh o lt  a u fm e rk s a m  g e m a c h t ha t. So ließe 
s ic h  d e r e x p e r im e n te lle  B e fu n d  v o n  G o ld s c h m id t  u n d  L ju n g g r e n  
a u c h  d u rc h  d ie  A n n a h m e  d e u te n , daß das A n io n  'A R , d e r N atrace t- 
ess iges te r, m o n o m o le k u la r  sp o n ta n  u n d  u n b e e i n f l u ß t  v o n  der 
A z id i tä t  u n d  A lk a l in i tä t  s e in e r L ö s u n g  in  N a tr iu m a c e ta c e ta t und 
A lk o h o l z e r fä llt .  G e g e n  d iese  A n n a h m e  s p r ic h t  a b e r d e r U m stand, 
daß s ic h  n a c h  ih r  'A R  so g a n z  a n d e rs  v e rh a lte n  w ü rd e  a ls die 
ü b r ig e n  E s te r  u n d  E s te ra n io n e n , d e re n  V e rs e ifu n g s g e s c h w in d ig k e it  
d e r H y d r o n y l i o n k o n z e n t r a t i o n  p r o p o r t i o n a l  is t.

Z u g u n s te n  d e r G o ld s c h  m id t ’s c h e n  D e u t u n g  des auf
g e fu n d e n e n  Z e itg e s e tz e s  s p re c h e n  n ic h t  n u r  d e r U m s ta n d , daß sich 
n a ch  ih r  d e r A c e te s s ig e s te r g e g e n ü b e r A lk a l i  g e n a u  so v e rh ä lt  w ie  
d ie  ü b r ig e n  C a rb o n s ä u re e s te r, s o n d e rn  a ls  w e ite re s  M o m e n t auch 
d ie  n u m e r i s c h e n  W e r t e  v o n  ha f ü r  den  u n d i s s o z i i e r t e n  A ce t
e s s ig e s te r H A R  e in e rs e its  u n d  se in  A n io n  'A R  a n d e rs e its  in  ihrem  
Z u s a m m e n h a n g  m it  a n d e re n , b e i d e r E s te rv e rs e ifu n g  gem achten  
E r fa h ru n g e n .

D ie  K o n s ta n te  d e r a lk a lis c h e n  V e rs e ifu n g  =  2 8 ‘ 6 des u n 
d is s o z iie r te n  E s te rs  fä l l t  n ä m lic h  h in e in  in  d ie  b e id e n  K o n s ta n te n  ka 
fü r  B re n z tra u b e n s ä u re e s te r u n d  L ä v u lin s ä u re e s te r :

1 Ber. chem. Ges. 56 (1923), 2469.
2 Zeitschr. f. Elektrochemie 11 (1905), 5.
3 Zeitschr. f. physik. Chem. 35  (1900), 513; 36 (1901), 543; 39 (1902).

257; 41 (1902), 62. Monatsschr. f. Chem. 21 (1900), 693. Zeitschr. f. Elektrochemie
14 (1908), 133.

©Akademie d. Wissenschaften Wien; download unter www.biologiezentrum.at



Hydrolyse des Acetessigesters durch Säuren. 5 6 5

Ester ha

110.000C H 3C O .C O O C 2H,
c h 3c o c h 2c o o c 2h 5 

c h 3 c o c h 2 c h 2 c o o c 2h 5
28-6

7 - 7
und d iese  d re i W e r te  v o n  ka s t im m e n  m it  a lle n  B e o b a c h tu n g e n , d ie  
man a n s o n s te n  ü b e r  d e n  E in f lu ß  d e r  a-, ß- u n d  y -S u b s t itu t io n  g e 
macht ha t.

W a s  d ie  K o n s ta n te  ka d e r a l k a l i s c h e n  V e r s e i f u n g  des 
A n io n s  7A R  o d e r des N a t r a c e t e s s ig e s t e r s  a n la n g t, so lie g e n  
k e in e  M e s s u n g e n  v o r ,  d o c h  lä ß t s ic h  a u f  d e r B a s is  d e r G o ld s c h m id t ’ 
sehen T h e o r ie  des V e rs e ifu n g s v o rg a n g e s  e ine o b e r e  G r e n z e  fü r  
dieses ha le ic h t  e rre ch n e n . N a c h  le tz te re r  T h e o r ie  is t  s e lb s t in  den 
a lka lisches ten  L ö s u n g e n  d ie  V e rs e ifu n g  des N a tra c e te s s ig e s te rs  l a n g 
sam  g e g e n ü b e r d e r V e rs e ifu n g  des f r e i e n  A ce te ss ig e s te rs . In  d iesen  
Lösungen  b e tru g  b e i G o ld s c h m id t  d e r Ü b e r s c h u ß  an N a tro n  
gegenüber A c e te s s ig e s te r 0 - 2 M o le  N a O H  p ro  L ite r .  H ie ra u s , aus d e r 
D is s o z ia tio n s k o n s ta n te  2 . 1 0 -11 des A c e te s s ig e s te rs  u n d  d e m  Io n e n 
p ro d u k t des W a s s e rs  fo lg t  fü r  [ H A R ] : [7A R ] das V e rh ä ltn is  1 :3 0 0 . 
N im m t m a n  n u n  an, daß b e i d ie s e m  V e rh ä ltn is  d ie  V e rs e ifu n g  des 
A n ions  k e in e  10 °/0 v o n  d e r des u n d is s o z iie r te n  E s te rs  a u sm a ch t, 
so e rg ib t s ich  fü r  d ie  K o n s t a n t e  d e r  a l k a l i s c h e n  V e r s e i f u n g  
des N a t r a c e t e s s ig e s t e r s  als obere  G re n z e :

D as  C a rb ä th o x y l des A c e te s s ig e s te rs  w ü rd e  s o m it  m e h r a ls  
2800 m a l so ra sch  d u rc h  A lk a l i  v e rs e ife n  a ls  das des N a tra c e te s s ig 
esters. D a s  s te h t im  E in k la n g  m it  a lle n  u n se re n  b is h e r ig e n  E r fa h ru n g e n  
über d ie  a lk a lis c h e  V e rs e ifu n g  v o n  E s te rn  u n d  E s te ra n io n e n . S o  v e r 
seift das C a rb m e th o x y l des O x a le s te rs  8 0 0 0  m a l, das des M a lo n e s te rs  
rund 5 0 m a l so ra s c h  a ls  das des b e tre ffe n d e n  E s te ra n io n s .

Is t  a lso  das e x p e r im e n te ll a u fg e fu n d e n e  Z e itg e s e tz  m e h r d e u t ig ,  
so s te h t k e in  a n d e re r W e g  o ffe n  a ls  der, d ie  e in z e ln e n  D e u tu n g e n  
h in s ic h t lic h  ih re r  Ü b e re in s t im m u n g  m it  ä n d e r n  E r fa h ru n g s ta ts a c h e n  
zu p rü fe n  u n d  s ic h  fü r  je n e  D e u tu n g  z u  e n ts c h e id e n , w e lc h e  s ich  
mit d ie se n  T a ts a c h e n  a m  bes te n  v e r trä g t. D ie  im  g e g e b e n e n  F a lle  
d u rc h g e fü h rte  P rü fu n g  e n ts c h e id e t z u g u n s te n  d e r v o n  G o ld s c h m id t  
au fg e s te llte n  T h e o r ie  d e r a lk a lis c h e n  A c e te s s ig e s te rv e rs e ifu n g .

V o r  k u rz e m  h a b e n  s ich  H . v o n  E u le r  u n d  A . Ö l a n  d e r 1 fü r  
eine a n d e r e  D e u tu n g  d e r G o ld s c h m id t ’s ch e n  M e ß e rg e b n iss e  a u s 
gesprochen . Ih re  A u s fü h ru n g e n  e rs c h e in e n  m ir  n i c h t  ü b e rz e u g e n d  
und ü b e rd ie s  a u c h  n ic h t  g a n z  k la r. M a n  w ir d  d a h e r d ie  in  A u s s ic h t  
g e s te llte n  w e ite re n  V e rö f fe n t l ic h u n g e n  a b w a r te n  m ü sse n , b e v o r  m an  
zu ih re r  T h e o r ie  S te llu n g  n im m t.

Vor einiger Zeit ist eine Experimentalarbeit von Paul G ro 'ß m a n n 2 erschienen, 
die sich unter anderm auch mit der a lk a l i s c h e n  V e r s e i f u n g  d e s  A c e te s s ig -

Jia ^  0  • 0 0 9 5 .

1 Zeitschr. f. anorg. Chem. 147 (1925), 295 insbes. 307, Fußnote 3.
2 Zcitschr. f. physik. Chem. 109 (1924), 305.
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e s t e r s  befaßt. Ohne von der einschlägigen Literatur Notiz zu nehm en— der NaiTte
H. G o ld s c h m id t  ist in der Abhandlung nirgends zu finden — schließt der Ver
fasser a priori, »daß die Reaktion nicht monomolekular sein kann, da sowohl die 
Natronlauge wie der Ester die Konzentration ändern«, und sagt dann weiters, »daß 
eine bimolekulare Reaktion vorzuliegen scheint«. Ich habe die Messungen von P. Groü- 
m ann , die nicht den Eindruck großer Präzision erwecken, m o n o m o le k u la r  durch
gerechnet und finde, unter Weglassung der sichtlich fehlerhaften Werte, für 25° im 
Mittel ein kx, das mit dem /i1 =  0 , 0186 von G o ld s c h m id t  gut übereinstimmi 
und aus den 35°-Versuchen im Durchschnitt Ä1 = = 0 , 051 (35°).

D ie  S p a l t u n g  d e r  A c e t e s s ig s ä u r e  s p ie lt b e i d e r a lk a l i 
s c h e n  V e rs e ifu n g  ih re s  E s te rs  e ine  u n te rg e o rd n e te  R o lle , w a s  darin 
se in e n  G ru n d  ha t, daß d ie  K e to n s p a ltu n g  in  s a u re r L ö s u n g  sehr viel 
ra s c h e r v o r  s ic h  g e h t a ls  in  a lk a lis c h e r .  D ie  K i n e t i k  d e r  K e to n 
s p a l t u n g  is t  v o n  E . W i d m a r k  m it  dem  E rg e b n is  u n te rs u c h t worden, 
daß d ie  G e s c h w in d ig k e it  d ie s e r  S p a ltu n g  an  s ic h  e ine  vo n  der 
A z i d i t ä t  u n b e e i n f l u ß t e  is t, u n d  daß d ie  W ir k u n g  d e r A z id itä t 
d a ra u f z u rü c k z u fü h re n  is t, daß d ie  u n d i s s o z i i e r t e  A c e t e s s ig s ä u r e  
ru n d  5 0 m a l ra s c h e r s p a lte t a ls  ih r  A n io n .

D e r K e to n s p a ltu n g  s te h t b e k a n n tlic h  d ie  S ä u r e s p a l t u n g  zur 
S e ite . W e i l  le tz te re  m it  z u n e h m e n d e r A lk a l in i tä t  d ie  O b e r h a n d  ge
w in n t ,  habe  ic h  f rü h e r  g e s c h lo s se n , daß d ie  S ä u re s p a ltu n g  eine durch 
H y d r o x j d i o n  b e s c h le u n ig t e  R e a k tio n  s e in  m üsse .

E s  s in d  a b e r n o c h  z w e i a n d e re  E rk lä ru n g e n  d e n k b a r. Z unächst 
w ä re  es m ö g lic h , daß d ie  S ä u re s p a ltu n g  g a r n ic h t  an dem  V e rse ifu n g s 
p ro d u k t,  s o n d e rn  an  dem  u n v e r s e i f t e n  A c e t e s s ig e s t e r ,  be
z ie h u n g s w e is e  se in e n  D e r iv a te n , s ta tth a t. D ie se  A u ffa s s u n g  fü h r t aut 
J. W i s l i c e n u s 1 z u rü c k .

N a c h  W i s l i c e n u s  e r fo lg t  d ie  K e t o n s p a l t u n g  an  dem  V e r 
s e i f u n g s p r o d u k t ,  e n ts p re c h e n d  dem  S ch e m a :

C H 3 .C O .C X Y .C O O C 2H 5 -  C H 3 .C O .C X Y .C O O H
c h 3 . c o . c h x y + c o 2

d ie  S ä u re s p a ltu n g  an  d e m  u n v e r s e i f t e n  E s t e r :

C H 3 .C O .C X Y .C O O C 2H 5 +  2 K O H  C H 3C O O K +  C H X Y .C O O K +
+  C 2H 5O H .

V o r  k u rz e m  h a b e n  a b e r H . v o n  E u l e r  u n d  A . Ö la n d e r 2 
e x p e r im e n te ll g e z e ig t, daß a u c h  d ie  A c e t e s s ig s ä u r e  s e lb s t  der 
S ä u r e s p a l t u n g  u n te r l ie g t,  u n d  z w a r  in  s e h r  s t a r k  a l k a l i s c h e r  
L ö s u n g  (2 - b is  1 3 -n o rm a l) . S ie  b r in g e n  d ie se n  T a tb e s ta n d  m it  der 
z w e ib a s i s c h e n  D i s s o z i a t i o n  d e r A c e te s s ig s ä u re  in  Z u sa m m e n 
h a n g . W ä h re n d  d e r A c e te s s ig e s te r e in e  e in b a s is c h e  S ä u re  (K on
s ta n te  2 * 1 0 -11) is t, is t  d ie  A c e te s s ig s ä u re  z w e ib a s i s c h .  F ü r  die 
e r s t e  K o n s ta n te  fa n d e n  E . W i d m a r k  u n d  M ita rb e ite r  S ' l ö . l O -1 , 
fü r  d ie  z w e i t e  E u l e r  u n d  Ö la n d e r  a ls  v o r l ä u f i g e n  W e r t  2 . 10~13-

1 L ieb. Ann. Chem. 190 (1878), 257.
2 Zeitschr. anorg. Chem. 147 (1925), 295. Hier auch die ganze Literatur über 

die Spaltung der Acetessigsäure.
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Das G e s a m tp h ä n o m e n  lä ß t s ich  d a n n  in  d e r W e is e  e rk lä re n , daß 
die u n d is s o z iie r te  A c e te s s ig s ä u re  H 2A  u n d  ih r  p r im ä re s  A n io n  H A ' 
der K e t o n s p a l t u n g ,  das s e k u n d ä re  A n io n  A" d e r S ä u r e s p a l t u n g  
u n te rlie g t. A l le  d re i V o rg ä n g e  s in d  m o n o m o le k u la r  u n d  v o m  S ä u ru n g s - 
grade u n a b h ä n g ig .

Z u m  S c h lü s s e  w i l l  ic h  n o c h  den  E in w e n d u n g e n  b e g e g n e n , d ie  
die H e rre n  S. C. J. O l i v i e r  u n d  G. B e r g e r  g e g e n  m e in e  K r i t i k 1 ih re r  
A rb e it2 v o r  k u rz e m  g e m a c h t h a b e n .3 Im  a llg e m e in e n  s in d  d e ra r tig e  
P o le m ike n  u n fru c h tb a r , u n s e re  A u ffa s s u n g e n  h a b e n  a b e r s o v ie l B e 
rü h ru n g s p u n k te , daß ic h  h o ffe n  k a n n , daß w ir  in s  re in e  k o m m e n  
w erden . Z u r  V e re in fa c h u n g  des V e rfa h re n s  w i l l  ic h  m e in e  A n s c h a u u n g  
und d ie  B e m e rk u n g e n , d ie  ic h  z u  den  A rb e ite n  u n d  Ä u ß e ru n g e n  
von O l i v i e r  u n d  B e r g e r  z u  m a c h e n  habe, p u n k t w e i s e  V o rb rin g e n .

1. Im  A n s c h lu ß  an ä lte re  A rb e ite n  ü b e r  E s te rv e rs e ifu n g , n a m e n t
lich  v o n  R. W e g s c h e id e r ,4 v e r tre te  ic h  den S ta n d p u n k t,  daß das 
Z e itgese tz

~  - -  ( £ , „ + f c [ H - ] + 7 a O H '] )  (a— x) =  & (a— x)

ein s e h r  a l l g e m e in  g ü l t i g e s  Z e i t g e s e t z  is t, d e m  n ic h t  n u r  d ie  
E s te r ,  S ä u r e a n h y d r i d e  u n d  Ä t h e r  b e i ih re r  V e rs e ifu n g ,5 s o n d e rn  
auch v i e le  a n d e r e  R e a k t io n e n  in  w ä s s e r ig e m  M e d iu m  g e h o rc h e n .6 
N u r d ie  a b s o lu t e n  u n d  r e l a t i v e n  W e r t e  v o n  kw, ks u n d  ha s in d  
in den e in z e ln e n  F ä lle n  v e rs c h ie d e n .

2. E s  b e s te h t s o m it  d ie  A u fg a b e , d ie  d re i K o n s ta n te n  kw, 
und ka d e r u n k a ta ly s ie r te n  R e a k tio n  o d e r » W a s s e r v e r s e i f u n g « ,  
der s a u r e n  V e r s e i f u n g  u n d  d e r a l k a l i s c h e n  V e r s e i f u n g  aus 
k in e tis c h e n  M e s s u n g e n  ihrem Zahlenwerte nach  fe s tz u s te lle n . D ie  
A u fg a b e  is t  in  b e z u g  a u f  a l l e  K o n s ta n te n  n i c h t  im m e r  lö s b a r. 
Is t n ä m lic h  in  d e m  A u s d ru c k

k — kw+7is [ H ’J +  ka [O H 7]
eines d e r d re i G lie d e r  u n te r  a l l e n  e x p e r im e n te ll re a lis ie rb a re n  V e r 
h ä ltn isse n  d e r A z id i tä t  v e r s c h w in d e n d  k l e in  g e g e n ü b e r  d e n  
a n d e r e n ,  so is t  es p r in z ip ie ll  u n m ö g l i c h ,  d ie  K o n s ta n te  d ieses 
G lie des  z u  e rm it te ln .

Die Konstanten, die gemessen werden können, s o l l e n  aber festgestellt 
werden. Namentlich ist es leicht, h o h e  Werte von ks und ka nach den seit Jahren 
an unserem Institut geübten Puffermethoden zu messen. Die von O l iv ie r  und 
B erg e r  1925 hervorgehobenen Schwierigkeiten, die die Messung von ha rasch 
alkalisch verseifender Ester bieten sollen, vermag ich daher n ic h t  anzuerkennen.

1 Monatsh. f. Chem. 45 (1924), 141.
2 Rec. trav. chim. 41 (1922), 637. Wird als » O liv ie r  und B e rg e r  1922« 

bezeichnet.
3 Rec. trav. chim. 44 (1925), 643. Als »O liv ie r  und B e rg e r  1925« bezeichnet.
4 Zeitschr. physik. Chem. 41 (1902), 52.
5 A. S k r a b a l  und O. R inger,  Monatsh. f. Chem. 42 (1921), 9 bes. 30.
6 A. S k ra b a l ,  Almanacli der Akad. der Wiss. Wien 75 (1925).
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3. D ie  v o n  O l i v i e r  u n d  B e r g e r  1925  ang e s te llte n  Rechnungen  

u n d  ih re  E rg e b n is s e  s in d  n ic h t  neu , s ie  f in d e n  s ic h  u n te r  anderem 
a u c h  in  m e in e n  A rb e ite n .1 N e u  is t  n u r  d ie  R e d u k t io n  v o n  k auf 

d ie  M in i m a lg e s c h v v i n d i g k e i t  ßmin. a ls  E in h e it  u n d  d ie  Reduktion  

v o n  [H * ] a u f  d ie  A z i d i t ä t  d e r M in im a lg e s c h w in d ig k e it .  A b e r  auch 

d ie se  R e d u k tio n e n  b ie te n  n i c h t s  n e u e s  in  A n s e h u n g  des O l iv ie r  

u n d  B e r g e r  v o rs c h w e b e n d e n  Z ie le s : N a c h w e is  des G lie d e s  klv. Nach 

w ie  v o r  l ie g t e in e  W a s s e rv e r s e ifu n g  v o r, w e n n  s ic h  in  dem  Gebiete 

d e r A z id itä t ,  in  w e lc h e m  d ie  V e rs e ifu n g  g e m e sse n  w ird ,  der Ver
s e ifu n g s v o rg a n g  o h n e  da’s G lie d  kw m a th e m a tis c h  n i c h t  beschre iben 
läß t. In s b e s o n d e re  is t  es g a n z  s e l b s t v e r s t ä n d l i c h ,  daß fü r  die 

V e rs e ifu n g  des B e n z y l c h l o r i d s ,  d ie  in  d e m  G e b ie t  [ H ‘ ] =  0 -0 1 1 2  
b is  [ H ‘] =  0 * 5 3 6  e in  k =  k o n s t a n t  e rg ib t, das k — hm is t, was 
k e in e s  u m s tä n d lic h e n  B e w e is e s  b e d a rf.

4. D ie  v o n  O l i v i e r  u n d  B e r g e r  1925  a n g e fü h r te n  A rb e ite n  
ü b e r  V e rs e ifu n g  v o n  M in e r a l s ä u r e e s t e r n  u n d  n o c h  a n de re  sind 
m ir  s e h r w o h l b e k a n n t. S ie  s tehen  a b e r an  Z a h l z u rü c k  gegenüber 
de n  A rb e ite n  ü b e r  C a r b o n s ä u r e e s t e r .  D as  V e rh ä ltn is  ve rsch ieb t 
s ic h  n o c h  m e h r z u u n g u n s te n  d e r M in e ra ls ä u re e s te r, w e n n  m an  nur 
je n e  A rb e ite n  b e rü c k s ic h t ig t ,  d ie  z u  n u m e r i s c h e n  W e r te n  d e r drei 
ty p is c h e n  V e rs e ifu n g s k o n s ta n te n  g e fü h r t  haben . Ic h  m u ß  d a h e r dabei 
b le ib e n , daß ü b e r  C a rb o n s ä u re e s te r m e h r  e x p e r im e n te lle s  M a te ria l 
v o r l ie g t  a ls  ü b e r  M in e ra ls ä u re e s te r.

5. D e r  V e r s e i f u n g  d e r  T r i c h l o r e s s i g s ä u r e e s t e r  fo lg t  die 
S p a l t u n g  d e r T r ic h lo re s s ig s ä u re , w e lc h  le tz te re  R e a k tio n  w ie d e r
h o l t  g e m e sse n  w u rd e ,2 a ls  F o lg e  W ir k u n g .  W i r  h a b e n  d iese  S p a ltu ng  
a u ch  b e i d e r H y d r o ly s e  des C C l3C O O C 2H 5 in  5 0 % ig e m  Aceton , 
se lb s t b e i 2 5 ° , aus  d e r T i t e r a b n a h m e  fe s ts te lle n  k ö n n e n , d ie  nach 
e in ig e n  T a g e n  z u  b e o b a c h te n  w a r. E s  w ä re  S a che  v o n  O l i v i e r  
u n d  B e r g e r  g e w e s e n , in  ih re n  A rb e ite n  v o n  1922  u n d  1924  den 
N a c h w e is  z u  e rb r in g e n , daß d iese  F o lg e w ir k u n g  u n te r  d e n  v o n  ihnen 
g e w ä h lte n  B e d in g u n g e n  u n d  Sei d e r K ü rz e  d e r  b e o b a c h te te n  R e a k tio n s 
z e it  (3 0 0  M in u te n )  fü r  den  V e rs e ifu n g s v o rg a n g  b e la n g lo s  is t. N achdem  
s ie  d ie se n  N a c h w e is  1925  n a c h g e h o lt u n d  e x p e r im e n te ll be legt 
ha b e n , z ie h e  ic h  m e in e  B e d e n k e n  z u rü c k  u n d  h a lte  d u rc h  ihre 
M e s s u n g e n  am  T r ic h lo re s s ig e s te r  das B e s te h e n  e in e r  W a s s e r
v e rs e ifu n g  n e b e n  e in e r s a u e re n  V e rs e ifu n g  fü r  e rw ie se n .

Unter der weitgehenden »Mineralisierung« habe ich tatsächlich etwas anderes 
verstanden als den Umstand, daß sich die Trichloressigsäure hinsichtlich ihrer Stärke 
den starken Mineralsäuren nähert, sondern vielmehr die Tatsache, daß die typischen 
o r g a n i s c h e n  Eigenschaften mehr oder weniger zurücktreten und den a n o rg a n i 
s c h e n  oder m i n e r a l i s c h e n  Platz machen, wenn man in den Stammsubstanzen 
der organischen Chemie, den Kohlenwasserstoffen, weitestgehend Substitutionen vor
nimmt, wie z. B. CH4 CC14> CH,j -> C02, CH4 -+ CO(NH2)2, CH3 CH3 -► CCl3COOH 
usw. Das nur n e b e n b e i ,  weil ganz b e l a n g l o s  für den Kernpunkt der Streitfragen.

1 Monatsh. f. Chem. 42 (1921), 31; Zeitschr. f. physik. Chem. 111 (1924), 116.
2 Vgl. unter anderm W. T im o fe ew  und L. K o b o sew , Journ. russ. phys. 

chem. Ges. 36 (1904), 255 nach Phys. chem. Zentralbl. 1 (1904), 455 und 
R. C. B a n e r j i  und N. R. Dhar,  Zeitschr. anorg. Chem. 134 (1924), 172.
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6. A n  dem  B r e n z t r a u b e n s ä u r e e s t e r  h a b e n  w i r  g e ze ig t, daß 
seine V e r s e i f u n g  d u r c h  W a s s e r  a l l e i n  dem  H a u p t u m s a t z e  
nach a ls  e ine  s a u e r e  V e rs e ifu n g  d a rg e s te llt  w e rd e n  kann . W i r  
h ie lten  u n s e re  M e s s u n g e n  u n d  B e re c h n u n g e n  fü r  z u  u n g e n a u ,  u m  
aus ih n e n  z u  A n fa n g  d e r R e a k tio n  a u f das B e s t e h e n  e in e r  
W a s s e r v e r s e i f u n g  s c h lie ß e n  z u  k ö n n e n , daß k1v =  0, h a b e n  w ir  
n ic h t  g e sa g t. O l i v i e r  u n d  B e r g e r  192 5  o p e r ie re n  m it  u n s e re n  
M e ß re su lta te n  u n d  k o m m e n  im  w e s e n tlic h e n  z u  d e m  S ch lü sse , daß 
sie z u  u n g e n a u  s in d , u m  aus ih n e n  a u f  das B e s t e h e n  k e in e r  
W a s s e r v e r s e i f u n g  sch lie ß e n  z u  k ö n n e n . E in e n  U n te rs c h ie d  in  
diesen b e id e n  S c h lu ß w e is e n  v e rm a g  ic h  n i c h t  z u  ersehen.

7. W o g e g e n  ic h  S te llu n g  g e n o m m e n  habe , w a r  d ie  G le i c h 
s e tz u n g .  v o n  » W a s s e r v e r s e i f u n g «  m it  » V e r s e i f u n g  d u r c h  
W a s s e r  a l le in « .  U n te r  H in w e is  a u f  ä lte re  A rb e ite n  habe  ic h  d a r 
getan, daß s ic h  d ie  V e rs e ifu n g  d u rc h  W a s s e r a lle in  se h r h ä u f ig  
le d ig lic h  d u rc h  d ie  G lie d e r 7̂s [ H ‘] u n d  ^ [ O H ' ] ,  a ls o  o h n e  das 
G lied kw, m a th e m a tis c h  g e n ü g e n d  g e n a u  b e s c h re ib e n  lä ß t. In  n e u e re r 
Z e it h a t A . B . M a n n i n g 1 in  e in e r v o rb i ld l ic h e n  A rb e it  am  A m e is e n 
s ä u re ä th y le s te r g e z e ig t, daß s ich  se ine  V e rs e ifu n g  d u rc h  W a s s e r 
a lle in  a ls  e in e  s a u r e  V e r s e i f u n g  re p rä s e n tie r t.  D e r  v o n  ih m  g e 
fundene  W e r t  7es :=  0 * 1 8 5  s t im m t a u c h  ü b e re in  m it  d e m  W e r t  
i(s =  0 *1 8 7 , den  M . H . P a lo m a a 2 in  s a l z s a u r e r  L ö s u n g  g e 
funden  hat.

Mit der » W a s s e rv e  rs e i fu n g «  steht die Sache so. Ist liw s e h r  v ie l  g rö ß e r  
als 2 \/ iv h s ha — wo iv das Ionenprodukt des Wassers bedeutet —, so ist die 
Wasserverseifung s e h r  le i c h t  f e s t z u s t e l l e n  (Beispiel: Benzylchlorid). Ist kw 
v e r s c h w i n d e n d  k l e i n  gegenüber 2 \ / iv k s ka, so k a n n  es g a r  n i c h t  g e m e s s e n  
werden, auch wenn es endlich, von Null verschieden ist. Bei Estern mit hohen 
Werten von ks und lta, die also sauer und alkalisch s e h r  r a s c h  verseifen, kann 
das hw sogar einen s e h r  b e t r ä c h t l i c h e n  W e r t  haben und dennoch u n m e ß b a r  
klein  sein. Sind schließlich hw und 2 \,/ivks ka von g l e i c h e r  G rö ß e n o rd n u n g ,  
so vermögen wir den Wert von h-w nur aus P r ä z i s i o n s m e s s u n g e n  bei der 
A z id i t ä t  des  V e rs e i fu n g s m in im u m s ,  d .i .  bei [H‘] =  \/ivlis~~lka, zu ermitteln. 
Dieser letztere Fall ist e x p e r i m e n t e l l  der h e ik e l s t e ,  um ihn zu erledigen, muß 
man entweder ks und ha k en n en ,  oder, was auf dasselbe hinausläuft, die Azidität des 
Verseifungsminimums a u f s u c h e n .  Nur dieser letztere Fall bietet experimentelle 
Schwierigkeiten, von ihm habe i-.;h gesagt, daß seine Erledigung die Kenntnis von 
ks und ha zur Voraussetzung hat, woran die theoretischen Erörterungen von O liv ie r  
und B e rg e r  1925 n i c h t s  zu ändern vermögen.

G a n z  u n d  g a r  u n z u lä s s ig  is t  es aber, le d ig l ic h  aus  d e r la n g 
sam eren  o d e r ra s c h e re n  V e r s e i f u n g  d u r c h  W a s s e r  a l l e i n  a u f  
den W e r t  d e r  K o n s t a n t e  k1v d e r  W a s s e r v e r s e i f u n g  z u  sch lie ß e n . 
Das m a c h e n  a b e r O l i v i e r  u n d  B e r g e r ,  u n d  z w a r  in  g a n z  a u s 
g e d e h n te m  M aße, b e i d e r e x p e r i m e n t e l l e n  B e g r ü n d u n g  i h r e r  
V e r s e i f u n g s t h e o r i e .

Nach der Theorie von O l iv ie r  und B e rg e r  soll das Verhältnis hw • ks bei 
den einzelnen Estern mit z u n e h m e n d e r  S ä u r e s t ä r k e  der Säurekomponente und 
z u n e h m e n d e r  N e g a t i v i t ä t  der Alkoholkomponente "des Esters w ach sen .

1 Journ. Chem. Soc. 119 (1921), 2079.
2 Ann. Acad. Scient. Fennicae, Ser. A, Tom. 4 (1913), Nr. 2.
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5 7 0 A. S k r a b a l  und A. Z a h o r k a ,

O liv ie r  und B e rg e r  1922 und 1925 sehen eine Stütze ihrer Theorie 
dem von J. J. S u d b o r o u g h  geprüften Verhalten der Äthylester der Propionsäur• 
Lävulinsäure und ßrenztraubensäure bei der Verseifung durch Wasser allein einerseil.' 
und durch Säuren anderseits. Nun ist nach allem, was wir wissen, die Verseifunir 
der genannten Ester durch Wasser allein dem Hauptumsatze nach sicher eine 
s a u r e  Verseifung, ihre Geschwindigkeit daher nicht kw, sondern [H‘] lis, welches 
Produkt wir mit (kn,) bezeichnen wollen. Ist x  die Umsatzvariable der Reaktion oder 
die gebildete Carbonsäure und o die Dissoziationskonstante der letzteren, so jS| 
mit genügender Annäherung [H'j =  \ /  ox, daher (kn) =  ks hx und (kw) :
=  o.r. Damit stimmen auch die experimentellen Befunde gut überein, namentlich 
wenn man berücksichtigt, daß das x  in den einzelnen Versuchen n i c h t  gleich ist 
Daß v/ ox mit 8 wächst, kann aber doch unmöglich als experimentelle Bestätigung 
einei- Theorie angesehen werden.

Etwas vorsichtiger geht bereits G. B e r g e r 1 zu Werke, indem er zur Er
mittlung der » re inen ,  n i c h t k a t a l y s i e r t e n  V e rs e i fu n g s g e s c l iw in d ig k e i t«  diu 
bei A b w e s e n h e i t  einer Katalysatorsäure gefundene Konstante auf die Zeit Null 
e x t r a p o l i e r t .  Selbstverständlich wird auch damit n i c h t  kw, sondern wieder eine 
Größe gemessen, die ich mit (kw) bezeichnen will und die mit dem kw sehr häufig 
n i c h t s  zu  tu n  hat. Sie ist (kw) =  [H’J-h/j« [OH1] zur N u l lz e i t  und wird
im höchsten Maße von den unvermeidlichen Verunreinigungen in sehr unkontrollier
barer Weise abhängig sein. Da kein Stoff von seinen Zersetzungsprodukten absolut 
frei ist, die von B e rg e r  untersuchten 20 Ester wenigstens Spuren ihres Alkohols 
und ihrer Carbonsäure enthalten mußten, die untersuchten Ester aber alle saure 
Verseifung zeigen, so ist in dem Ausdruck für (kw) hauptsächlich das zw e ite  Glied 
geschwindigkeitsbestimmend. Es kann daher n ic h t  überraschen, daß (kn>) ks mit 
der Stärke der Carbonsäure und der Negativität des Alkohols der 20 E s te r  an
s t e ig e n d  gefunden wurde.

Angenommen — aber nicht zugegeben —, daß in den Berger’schen Versuchen 
sowohl das Lösungsmittel (wässeriger Alkohol) als auch die Ester a b s o l u t  rein 
waren, so führt auch hier die Extrapolation auf die Nullzeit nicht zu dem Werte kn-, 
sondern zu jenem (hw), das der Azidität der r e i n e n  E s t e r l ö s u n g  entspricht. Da 
die Ester selbst alle s c h w a c h e  S ä u r e n a t u r  besitzen, die beiden einzelnen Estern 
sicher sehr v a r i i e r t ,  so führt die Extrapolation nicht einmal zu Geschwindigkciis- 
werten für g l e i c h e  Azidität.

Man kann daher nicht sagen, daß O l iv ie r  und B e rg e r ,  was die Ester mit 
g e r i n g e r  W a s s e r v e r s e i f u n g  anlangt, irgendwelchen experimentellen Beitrag zur 
Stützung ihrer Theorie geliefert haben.

B e rg e r  1924 verweist auch auf die Schwierigkeiten, die die exakte Durch
rechnung von Verseifungsversuchen in n i c h t w ä s s e r i g e m  Medium bietet. Dieser 
Schwierigkeiten bin ich mir seit jeher bewußt gewesen und das war der Grund, 
warum ich m e in e  Messungen, die ebenfalls der T h e o r i e  d e s  V e rs e i fu n g s 
v o r g a n g e s  gelten, auf w ä s s e r i g e  L ö s u n g e n  erstreckte und die Unannehmlich
keiten der letzteren, vor allem die geringe Wasserlöslichkeit der Ester, mit in den 
Kauf nahm.

8 . D ie  V e rs e ifu n g s th e o r ie  v o n  O l i v i e r  u n d  B e r g e r  n a h m  von 
fo lg e n d e r  T h e s e  ih re n  A u s g a n g : » D ie  H y d r o l y s e  v o n  E s te r n ,  
d ie  s ic h  v o n  s t a r k e n  S ä u r e n  h e r le i t e n ,  w i r d  d u r c h  W a s s e r 
s t o f f i o n  n i c h t  k a t a l y s i e r t . «  U n te r  d e n  s ta rk e n  S ä u re n  ve rstehen 
O l i v i e r  u n d  B e r g e r  s o lc h e , » v o n  w e lc h e n  m a n  k e in e  D is s o z ia tio n s 
k o n s ta n te  b e re c h n e n  k a n n « , d ie  a lso  dem  O s tw a ld ’sch e n  V e rd ü n n u n g s 
g e s e tz  n i c h t  g e h o rc h e n . Ic h  m u ß  h ie r n o c h  e in m a l b e to n e n , daß 
ic h  d ie s e  T h e s e  n i c h t  a n g e fo c h te n  habe . W o g e g e n  ic h  m ic h  ge
w e n d e t habe , das w a r  d ie  V e r a l l g e m e in e r u n g  d e r T h e s e .

l Rec. Prav. chim. 43 (1924), 163. Als »B erger 1924« bezeichnet.
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Eine solche Verallgemeinerung haben aber O l iv ie r  und B e rg e r  im Sinne. 
Das geht ganz deutlich aus folgenden Bemerkungen von B e rg e r  1924 hervor: »Es 
lag an der Hand zu erwarten, daß die beschleunigende Wirkung der Wasserstoffionen 
auch bei den ü b r i g e n  Estern von der S tä r k e  d e r  S ä u re  des Esters abhängen 
würde, was schon O l iv i e r  und B e rg e r  1922 vermutet und an der Hand von 
Literaturbeispielen wahrscheinlich gemacht«. Und ferner: »Es ergibt sich also die
Beziehung, daß die durch Wasserstoffionen verursachte Beschleunigung der Ester
verseifung mit der Stärke der Säure des Esters fällt.«

G e g e n  d iese  V e r a l l g e m e in e r u n g  d e r  u r s p r ü n g l i c h e n  
T h e s e  hab e  ic h  g e lte n d  g e m a c h t, daß m a n  z y k l i s c h e  E s t e r ,  w ie  
die L a c t id e  u n d  ß -L a c to n e , k e n n t, d ie  d u rc h  e inen  re la t iv  h o h e n  
W e rt v o n  kw a u s g e z e ic h n e t s ind , d e ren  V e rs e ifu n g  d u rc h  W a s s e r
s to ffion  a lso  n ic h t  o d e r n u r  w e n ig  b e s c h le u n ig t w ir d ,  o b w o h l sie 
sich v o n  s c h w a c h e n  S ä u re n  h e r le ite n . A u f  d iese  m e in e  E in w e n d u n g  
haben O l i v i e r  u n d  B e r g e r  1925  g a r  n i c h t  re a g ie rt.

9. D e r T h e o r ie  v o n  O l i v i e r  u n d  B e r g e r  w i l l  ic h  n u n  m e in e  
A u f f a s s u n g  g e g e n ü b e rs te lie n . S ie  fu ß t a u f  e in e r b r e i t e r e n  B a s is ,  
indem  n e b e n  den  E s t e r n  a u c h  d ie  Ä t h e r  u n d  S ä u r e a n h y d r i d e  
m it e in b e z o g e n  w e rd e n . D a b e i k a n n  ic h  m ic h  a u f  P. E . V e r k a d e 1 
berufen, dessen  A n s c h a u u n g  a u c h  v o n  B e r g e r  1924  g e te ilt  z u  
w e rd e n  s c h e in t.

Ic h  hab e  n u n  g e z e ig t, daß, w ä h re n d  d ie  a b s o lu t e n  W e r te  v o n  
K, ks, ka b e i den  v e rs c h ie d e n e n  S to ffe n  m it  Ä th e rs a u e rs to f f  in  s e h r 
u n e in h e it l ic h e rW e is e  m it  d e r c h e m is ch e n  K o n s t itu t io n  u n d  d e r S ä u re 
stärke d e r K o m p o n e n te n  v a r iie re n , d a s  k„, im  V e r h ä l t n i s  z u  ks 
u n d  lia g e w in n t ,  w e n n  in  d ie  v e rs e ife n d e  M o le k e l r a u m e r f ü l l e n d e  
G r u p p e n  e in g e fü h r t  w e rd e n , d u rc h  R in g s c h lu ß  e in e  S p a n n u n g  
e rzeug t, in  s c h o n  b e s te h e n d e n  R in g e n  d u rc h  Ä n d e ru n g  des R in g 
sch lusses d ie  S p a n n u n g  e r h ö h t  o d e r d u rc h  S u b s t itu t io n  e in e  
D o p p e lb in d u n g  h e rg e s te llt  w ir d .2 D ie se  M a ß n a h m e n  s in d  n a m e n t
lich  dan n  b e s o n d e rs  w irk s a m , w e n n  d u rc h  sie e in  K o h le n s t o f f 
a to m  b e t r o f f e n  w i r d ,  d a s  d e n  Ä t h e r s a u e r s t o f f  t r ä g t .

H ie r  e in ig e  B e is p ie le :

HC(OCo H5);i CH;jC(OC2 Hr,)3 3

CH(OC2 H5) 3 C(OC2 H5) 4 ^

CH3 CO.O.CH 2 .O .C 2 H5 -»■ CH3 CO.O.CH(CH3) .O .C 2 H5 5 

CH3 CO.O.CH 0 CH3 CH3 CO.O.COCH3 6 

CH3 CO.O.CH3 -*  CH3 CO.O.C(CGH5) 3 7

1 Chem. Weekblad 11 (1914), 754.
2 Zeitschr. t. phsyik. Chem. 111 (1924), 104.
3 A. S k r a b a l  und M. B a l t a d s c h ie w a ,  Monatsh. f. Chem. 45 (1924), 19.
4 9 45 (1924), 95.
5 A. S k ra b a l ,  E. B ru n n e r  und H. A iro ld i ,  Zeitschr. physik. Chem. 111

(1924), 109.
0 A. S k ra b a l ,  Monatsh. f. Chem. 43 (1922), 493. Hier auch ‘die übrige 

Literatur.
7 M. G o m b e rg  und G. T. D av is ,  Ber. chem. Ges 36 (1903), 3924.

©Akademie d. Wissenschaften Wien; download unter www.biologiezentrum.at



5 7 2 A. S k r a b a l  und A. Z a h o r k a ,

CH3CH — 0 --------CO CH3 CH — O — CO

CO.OH HO. CHCH3 CO — 0  — CHCH3 i

CH30 CH30

c h 3o
/ \ CO.O.CHg CH30 / \ CO.

N o
\ /

CHO

CH2 — CHCOOH CH2 — CHCOOH
CO

CO-----0

CH2 CH2 CH2 CO.O CH3 CHCH2 CO.O^

D ie  l i n k s s t e h e n d e n  S to ffe  z e ig e n  e n tw e d e r k e in e  meßbare 
W a s s e r v e r s e i f u n g  o d e r n u r  e in e  s e h r  la n g s a m e ,  d ie  r e c h t s 
s t e h e n d e n  h in g e g e n  e in e  s e h r  e r h e b l i c h e ,  d e r h o h e  W e r t  ihres 
kw g e h t e n tw e d e r a u s  d e n  v o r lie g e n d e n  M e s s u n g e n  o d e r g a n z  un 
z w e id e u t ig  aus  ih re m  q u a lita t iv e n  V e rh a lte n  h e rv o r.

N a c h  m e in e r  T h e o r ie  s o lle n  d ie  V e rh ä ltn is s e  kw \ks u n d  kw:ka 
b e i den  re c h ts s te h e n d e n  S to ffe n  g r ö ß e r  se in  a ls  b e i d e n  lin kss te h e n d e n  
d e rs e lb e n  Z e ile . W e i l  das kw d e r le tz te re n  in fo lg e  se in e r K le in h e it 
n o c h  n ic h t  ge m e sse n  w u rd e , is t  e ine  z a h le n m ä ß ig e  Ü b e r p r ü f u n g  
m e in e r  A u ffa s s u n g  d e rm a le n  n o c h  n i c h t  d u rc h fü h rb a r .

Nur in dem Falle Äthylacetat —> Essigsäureanhydrid ist dies einigermaßen 
möglich. Neuere Messungen von K. G. K a r l s s o n 5 haben es wahrscheinlich ge
macht, daß Äthjiacetat ein kw von der G r ö ß e n o r d n u n g  der Minimalgeschwindig
keit 2 \ /w k s ka =  4 ’2 .10—8 hat, woraus für das Verhältnis kw ■ ka, wieder der 
Größenordnung nach, 6 '2 7 .1 0 —9 folgt. Vom Acetanhydrid hingegen kennt man 
n u r  die Konstante der W a s s e r v e r s e i f u n g  kw —  0 '19. Was die a lk a l i s c h e  
Verseifung anlangt, läßt sich aber als o b e re  G re n z e  /fa =  4 ‘4.106 ermitteln,*5 

woraus für das Verhältnis folgt kw '■ ka = 4 '3 2 .1 0 —8, also tatsächlich größer als 
6 '2 7 .1 0 —9 beim Äthylacetat. Auch für das ks des Anhydrids läßt sich eine obere 
G re n z e  gewinnen. Aus ihr ergibt sich, daß k w '■ ks beim Acetanhydrid selbst der 
Größenordnung nach s e h r  v ie l  g r ö ß e r  ist als beim Äthjiacetat.

1 0. R in g e r  und A. S k ra b a l ,  Monatsh. t. Chem. 43 (1922), 507.
2 R. W e g s c h e i d e r ,  Monatsh. f. Chem. 13 (1892), 252 und 702; E. Erd

m ann, Ber. chem. Ges. 31 (1898), 356.
3 B. H o lm b e rg ,  Journ. f. prakt. Chem. [2 ] 87  (1913), 456 und 88 (1913), 

553. Hj. J o h a n n s s o n ,  Zeitschr. physik. Chem. 79 (1912), 621 und 81 (1913), 
573. B. H o lm b e rg ,  Svensk. Kemisk Tidskrift 30 (1918), 190 und 215. In unseren 
Einheiten und für 25° ist für die Paraconsäure ks =  0 • 00883 und ka =  43. Aus den 
Versuchen von H o lm b e r g  berechne ich für das ß-Lacton der inaktiven Äpfelsäure 
kw == 0 ' 00035 und ks = 0 "  00096, seine alkalische Verseifung ist sehr rasch.

 ̂ Hj. J o h a n s s o n ,  Kungl. Fysiog. Sällsk. Handl. N. F., Bd. 27, Nr. 8 nach 
Chem. Centralbl. 1916, II, 557. Hj. J o h a n s s o n  und H. S e b e l iu s ,  Ber. deutsch, 
chem. Ges. 51 (1918), 480. Hj. J o h a n s s o n  und S. M. H ag m an ,  Ber. chem. Ges. 
55 (1922), 647.

5 Zeitschr. anorg. Chem. 145 (1925), 1. Vgl. auch H. von E u le r  und
A. Ö la n d e r ,  Zeitsch. f. anorg. Chem. 147 (1925), 295. Fußnote.

G A. S k ra b a l ,  Monatsh. f. Chem. 43 (1922), 493.
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D ie  re c h ts s te h e n d e n , d u rc h  e rh e b lic h e  W a s s e rv e rs e ifu n g  g e 
ke n n z e ic h n e te n  M o le k e ln  s te lle n  g e g e n ü b e r d e n  lin k s s te h e n d e n  Z u 
s ta n d e  h ö h e r e r  i n t r a m o l e k u l a r e r  S p a n n u n g  v o r . D a m it  la u fe n  
auch d ie  A f f i n i t ä t s v e r h ä l t n i s s e  p a ra lle l.  D ie  V e rs e ifu n g  d e r re c h ts 
s tehenden  S to ffe  is t  a f f i n e r ,  w e n ig e r  re v e rs ib e l, a ls  d ie  d e r l in k s 
s tehenden . In  d e r T a t  is t  d ie  H y d r o ly s e  des E s s ig s ä u re a n h y d r id s  
in v ie l g e r in g e re m  M aß e  u m k e h rb a r  a ls  d ie  des Ä th y la c e ta ts  u n d  
dasselbe g i l t  fü r  L a c t id  u n d  L a c ty lm ilc h s ä u re .  A m  d e u tlic h s te n  z e ig e n  
sich a b e r d ie  U n te rs c h ie d e  b e i den  L a c to n e n . W ä h re n d  d ie  H y d ro ty s e  
der ß -L a c to n e , w ie  L a c to ä p fe ls ä u re  u n d  ß -B u ty ro la c to n , k e in e  A n 
ze ichen  e in e r U m k e h rb a rk e it  z e ig t, is t  d ie  d e r y -L a c to n e , w ie  P a ra - 
consäu re  u n d  y -B u ty ro la c to n ,  im  h ö c h s te n  M aß e  r e v e r s ib e l .

10. D ie  m i t  d e r E in fü h ru n g  ra u m e r fü lle n d e r  G ru p p e n  o d e r 
H e rs te llu n g  v o n  D o p p e lb in d u n g e n  v e rk n ü p fte  S p a n n u n g s e r h ö h u n g  
w ird  s ich  in  ih re r  A u s w ir k u n g  a u f  den  V e rs e ifu n g s v o rg a n g  w e n ig e r  
ge ltend  m a c h e n , w e n n  d u rc h  s ie  e in  K o h le n s to f fa to m  b e tro ffe n  w ird ,  
das s ic h  in  ß -S te llu n g  z u m  Ä t h e r s a u e r s t o f f  b e fin d e t:

C H 3 C O . 0 .  C H 3 ->  CC13 C O . 0 .  C H 3 

C H 3 C H ,C O . 0 . C2H 5 - *  C H 3C O C O .O .C 2H 5.

N ic h ts d e s to w e n ig e r  h a b e n  w i r  a u c h  in  d ie se m  F a lle  e in  A n 
s t e ig e n ,  w e n n  a u c h  e in  g e r in g e re s , d e r V e rh ä ltn is s e  kw :ka u n d  
hw : ks z u  e rw a rte n .

D aß  das le tz te re  V e rh ä ltn is  b e im  T r ic h lo re s s ig s ä u re m e tb y le s te r  
g r ö ß e r  is t a ls  b e im  E s s ig s ä u re m e th y le s te r , e rs c h e in t d u rc h  d ie  M e s 
sungen  v o n  K a r ls s o n  e in e rs e its , O l i v i e r  u n d  B e r g e r  a n d e rs e its  so 
g u t w ie  s ic h e rg e s te llt .  W a s  das z w e ite  B e is p ie l a n la n g t, so h a b e n  w ir  
ke ine K e n n tn is  v o n  kw b e im  P ro p io n s ä u re -  u n d  B re n z tra u b e n s ä u re -  
ester. O l i v i e r  u n d  B e r g e r  1925  h a b e n  M e s s u n g e n  a m  B re n z tra u b e n 
ester in  A u s s ic h t  g e s te llt .

11. D ie  » S p a n n u n g s t h e o r ie «  v e rm a g  d ie  E rs c h e in u n g e n  a u f 
dem  g a n z e n  w e i t e n  G e b ie te  d e r  S t o f f e  m i t  Ä t h e r s a u e r s t o f f  
zu e rk lä re n . A u f  d e r a n d e re n  S e ite  is t a b e r n i c h t  z u  v e rk e n n e n
—  u n d  d a r in  s t im m e  ic h  m it  O l i v i e r  u n d  B e r g e r  ü b e re in  — , daß 
die E s te r  s e h r  s ta rk e r  S ä u re n  d u rc h  re la t iv  h o h e  W e r te  d e r K o n 
s tan te  d e r W a s s e rv e rs e ifu n g  g e k e n n z e ic h n e t s ind . D ie  B rü c k e , d ie  
von  d e r » S p a n n u n g s t h e o r ie «  z u r  » S ä u r e t h e o r ie «  v o n  O l i v i e r  
u n d  B e r g e r  fü h r t ,  sehe  ic h  in  d e r W e r n e r ’sch e n  K o o r d i n a t i o n s 
le h r e .  N a c h  le tz te re r  s in d  d ie  s ta rk e n  S ä u re n , w ie  d ie  s ta rk e n  
E le k t ro ly te  ü b e rh a u p t, d a d u rc h  c h a ra k te r is ie r t,  daß s ich  d ie  io n o g e n  
g e b u n d e n e n  A to m e  u n d  A to m g ru p p e n  in  d e r z w e i t e n  S p h ä re  u m  
das Z e n tra la to m  b e fin d e n . N u r  d a n n , w e n n  d ie  r a u m e r f ü l l e n d e n  
L ig a n d e n  a lle  K o o rd in a t io n s s te lle n  b e re its  b e s e tz t h aben , w e rd e n  
w e i t e r e  A to m e  u n d  A to m g ru p p e n  io n o g e n  g e b u n d e n . In  d ie se m  
S in n e  w ir d  m a n  s o w o h l d ie  g e lö s te n  s ta rk e n  S ä u re n  a ls  a u c h  ih re  
E s te r a ls  M o le k ü lg e b ild e  m it  s ta rk e r  i n t r a m o l e k u l a r e r  S p a n n u n g
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a u ffa s s e n  k ö n n e n , d ie  s ic h  b e i d e n  s ta rk e n  S ä u re n  in  ih re r Io n i 
s a t io n ,  b e i ih re n  E s te rn  in  d e r re la t iv  r a s c h e n  W a s s e r v e r s e i f u n ,r 
a u s w ir k t .  ö

12. Z u s a m m e n fa s s e n d  is t  a lso  fo lg e n d e s  z u  sa g e n : S o w o h l di« 
» S ä u r e t h e o r ie «  v o n  O l i v i e r  u n d  B e r g e r  als auch  m eine 
» S p a n n u n g s t h e o r ie «  w o lle n  A u s k u n f t  g e b e n  ü b e r  d ie  r e la t iv e n  
W e r t e  d e r u n k a ta ly s ie r te n  V e rs e ifu n g s g e s c h w in d ig k e it ,  das s ind die 
V e rh ä ltn is s e  kw :hs u n d  lz1v:lia• D ie  S ä u re th e o r ie  b r in g t  le tz te re  mit 
d e r S ä u r e s t ä r k e  d e r E s te rk o m p o n e n te n , d ie  S p a n n u n g s th e o rie  mit 
d e r in tra m o le k u la re n  S p a n n u n g  d e r v e rs e ife n d e n  M o le k e l in  Z u 
s a m m e n h a n g . D ie  S ä u re th e o r ie  e rk lä r t  d ie  E rs c h e in u n g e n  be i der 
V e rs e ifu n g  d e r E s te r  s t a r k e r  S ä u re n , v e rs a g t a b e r in  a ll den nicht 
s e lte n e n  F ä lle n , w o  A b k ö m m lin g e  s c h w a c h e r  S ä u re n  d u rc h  rasche 
W a s s e rv e rs e ifu n g  a u s g e z e ic h n e t s in d . D ie  S p a n n u n g s th e o r ie  dem hin- 
g e g e n  e rk lä r t  d ie  E rs c h e in u n g e n  a u f  dem  g a n z e n  w e ite n  Gebiete 
d e r V e rs e ifu n g  d e r S to ffe  m it  Ä th e rs a u e rs to f f  u n d  im  V e re in  m i1; 
d e r K o o rd in a t io n s le h re  a u c h  d ie  ra sch e  W a s s e rv e rs e ifu n g  d e r Ester 
s ta rk e r  S ä u ren .

In  fo rm a le r  H in s ic h t  w ä re  n o c h  z u  b e m e rk e n , daß O l iv ie r  
u n d  B e r g e r  b e i d e r z a h le n m ä ß ig e n  Ü b e rp rü fu n g  ih re r  T heo rie  
z ie m lic h  w i l lk ü r l ic h  v o rg e h e n , w ä h re n d  ic h  fü r  d ie  K o n s ta n te  kw nur 
den  w ir k l ic h e n  K o e f f iz ie n te n  d e r u n k a ta ly s ie r te n  R e a k tio n  oder 
W a s s e rv e rs e ifu n g  g e lte n  lasse .

Z u s a m m e n fa s s u n g .

1. E s  w ir d  d ie  G e s c h w in d ig k e it  d e r s a u r e n  V e r s e ifu n g ' 
d e s  A c e t e s s i g s ä u r e ä t h y l e s t e r s  aus  d e r z e it l ic h e n  A b n a h m e  der 
E s t e r k o n z e n t r a t i o n  g e m e sse n  u n d  fü r  2 5 °  u n d  d ie  M inu te  
ks — 0 '0 0 0 9 8 9  g e fu n d e n .

2. E s  w ir d  d ie  T h e o r ie  d e r  a l k a l i s c h e n  V e r s e i f u n g  des 
A c e te s s ig e s te rs  u n d  d ie  T h e o r ie  d e r K e t o n -  u n d  S ä u r e s p a l t u n g  
b e s p ro c h e n .

3. Im  A n s c h lu ß  an  e in e  v o n  S. C. J. O l i v i e r  u n d  G. B e r g e r  
g e ü b te  K r i t i k  w ir d  d ie  F ra g e  e rö r te r t,  w a n n  das P h ä n o m e n  der 
u n k a ta ly s ie r te n  o d e r d e r W a s s e r v e r s e i f u n g  z u  b e o b a c h te n  ist.
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