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426. Bust  af L j ung gr en : Die Hydrolyse-aeschwindigkeit 
des Acetessigsgure methglesters. 

[Aus d. Medizia-cliem. Institut d. Universitiit Lund.] 
(Eingegangen am 17. Oktoher 1923.) 

p ie  G e s c h w i n d i g k k i t ,  mit welcher A c e t e s s i g e s t e r  u n d  s e i n e  
S u b s t i t u t i o n s d e r i v a t e  d u r c h  A l k a l i  v k r s e i f t  werden, wurde von 
H. G o 1 d s c h m i d t eingehend untersucht 1). & h e  li'ntersuchungen zeigen. 
rlaD der Acetessigester eine verhii1tnismiiDig starke Siiure ist, und daD es 
bei der Verseifuiig nicht der Natrium-acetessigesler, sondern der durch 
Hydrolyse nus diesem gebildete freie Acetessigester ist, welcher ange- 
grilfeti wiril, sowie da13 das hierbei erhaltene Verseifungsprodulrt, acet- 
essigsaures Xatriuni, keine sauren Eigenschaftea nufweist. Hierdurch unter- 
scheiclet sich diese Ester-Hydrolyse von andereii und wird zu einer Reaktion 
ersler Ordnung, was Go lds  c h m i d t  niathematiscti abgeleitet hat. 

Indessen zeigt sich in mehreren Fallen ein starker Fall der Konstanten: 
dies gilt ganz besonders fur  den Acetessigsaure-methylester P), und G o  1 d - 
s c h m i d t  erklart, hierfiir lieinen Grund nngehen zu konnen. Da es fur mich 
notwendig gewesen ist, gerade fur den L4 c e t e s s i g  s a u r  e - m  e t h y 1 e s t e r  
die Verseifungs-Geschwindigkeit genau zu kennen und zu wissen, ob hierbei 
etwa nndere Nebenreaktionen stnttfinden, habe ich die Frage von neuem 
einer Priifung unterzogen, urn den Gang der Konstanten erkliiren z u  konnen. 
Eine Sache, auf die man hierbei Riicksicht nehmen muD, ist, daD durch 
das Einpipettieren einer Probe in Salzslure gleichzeitig . mit dem Ver- 
5chwinden der Hydrolyse eine andere Reaktion einsetzt. Denn die Iceton- 
Spaltungsgeschwindigkeit der Acetessigsaure, CH,.CO.CH,.COOH = CH3.C0.  
C H 2 +  CO2, isrt in saurer Losung ziemlich gro'l3 3). Eigene Versuche haben 
ergehen, daB die Geschwindigkeitskonstante hei 25O 0.00098 (nat. log.) be- 
triigt. Es mu0 also eine entnommene angesiiuerte Probe unmittelhar iind 
rasch zuriicktitriert werden. 

In al1;alischer Losung verlauft, wie W i d m  n r k 4) gezeigt h i ,  dic 
iieton-Spaltung bedeutend langsamer. Die Geschwindigkeitskonstarite be- 
t.riQt hei 250 0.00002, ein Wen, den anch ich bei eigenen Versuchen er- 
halten habe. In einein Fall erkl5rt G o l d  s c h m i d t 5 )  einen Gang der lion- 
stanten damit, daD das acetessigsaure Natrium, indem es an  der Iceton- 
Spaltung teilnimmt, Alliali verbraucht. Diese Spaltung kann indessen keine 
nennenswerte Rolle spielen, da. sie pro Stunde nur ungefahr 1 0 / o o  erreicht. 

Die groBte Fehlerquelle Lie$ in der Titration selbsl. Nach G o l d -  
s c h m  i d t ist der Acetessigs&ure-methylester eine S&re mit einer Disso- 
ziationskonstante von 10-10.7 ". Titriert man nun unter Verwendung von 
P h e n o 1 - p h t h a1 e i n  als Indicator7), so kann man sich fragen : Einen wie 
groSen Fehler erhalt man bei der Titration dadurch, daD e h  Teil des Acet- 
essigesters als SBure mittitriert wird? 

Wenn man fur dieszn Fall die Methode von I) j e r r  U m 8) zur Berechnung 
des Titrationsfehlers verwendet, SO bekommt man lolgendes Resultat : 

1) H. G o l d s c h m i d t  und L. O s l a n ,  B. 32, 3390 [1900], 33, 1140 :1900]; H . G o l d -  

2) B. 40, 629 [1907]. 3) W i d m n r I < ,  Acta med. scand, 53, 394 [1920]. 
4) W i d m a r k  und J e  p s o n ,  Skend. archiv f. Physiol. 42, 41 [1022]. 
5 )  B. 32; 3396 [1899]. 6 )  B. 40, 629 [IW]. 7 )  B. 32. 3391 [1899]. 
8) A h r e n s  Vortriigc 21, 91 [1915j. 

s c h m i d t  und V. S c h o l z ,  B. 40, 629 [1907]. 
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Im ncbciislchcncleii 1)iagr;m:n 
sinct auf der S-Achse die 1,ogaritlr- 

10 inen fiir die 1)issoziationskonstaiitcii 
iincl :inf' der Y-.\chse die Logiirit l i -  

men der pro cciii 'ritrierfliissigkrit 
a 0.1 vorliandenen Siuremengrn nufgelra- 

gen. Jcder Punkt ciilsprichl also 
eiiicr gewissen Siiurcnienge niit c i n r r  

10c 

14 

'' -1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 -1 
10 10 gewissen Dissozialioiixltonstante: 
--# Punkt I< z. B. 10 cc111 0.1-11. Titsuq< 

ciiiei- SPurc init der Uissoziatioiishoiisl:i~!te IO-l" . ' .  Wird durch I3 eine iin \Vinkel 
v(on 4 9  gegen die .ichsen gencigtc tieradc geeogen? so gibt  dic Ordinate lur cirirn 
1)iiii l;t dersellxn an, wieviel VOII dicser Siiure mittilriert wird, wmi die Titra1io:i 
h i ,  ZI I  deni Titrieruiigsexpoiicnt, den die Abszissenachse aiigibt, ausgefllirl wird. 

Die untere Cirenze i'kr den Ilmschlag des ~-'henol-ghtlisIairis ist p l x -  8 3). 

1)it:st.r Wert wird jedocli bcirn Zusatz schr firoI3er liidicatoriiicngeii erlinl- 
~ C I I .  Werden zu 100 c(:iii Titcicrflussiglteit 0.3 ccni I-proz. Phenol-phthalciii- 
I i s i i i i g  zugesetzt und bis 'zu scliwttcher Rosaliiir1)ung titricrl, so findet der 
I!rnsclilag h i  ph = 8.-1 statt. Da dic Cienauigkeit, die man b,ei gew:Bhi~lichc~i~ 
.L~Iration erhlilt., uiigeidir  5 0.3 pb bctrligt, so scheint es, dnlJ schon h i  
Vt.rwcndung ciner so verhiiltnismiilSig groUen Indicatorineiigc bei tler 'i'itra- 
tioi! ciri Fchler voii 0.10 ccin Legnngeu wcrdcti Iiann, und nocti bcdcutc~itl 
groficr wir dieser, weiiii iiiaii weriigc~r 1:ldicntor vcrwl-elidel odcr h i5  ZII 

c!i rieii i etwas stlrkereri Farb toil titriert. 1"). 
Oies iiiuG i n  .einer kinetischen Serie so zuc  (.iellung lioiiinieu, da.lJ h i  

r k i i  ersieii Werteii, KO iioch vie1 unverbixut:hter Lster r-ortiandeii is[, eiii 

zu g~ol3er Alkaliverbraiicti kotistatiert wiril, w5hrend tlaiin init der allmiti- 
liclicii Verininderung cler 13kternienge cler Titration'sfcliler verlileiricrt win1 
iiiid schlieI3lich ganz veriiachl8ssigt'werdeii Iranii. Ha1 tnau Ester u i ~ l  1,arigc. 
i . 1  uiigeliihr gleicheii Jlengen, so wird i i i i i i t  h i  den ersten Restiniiiiungcw 
cii;en zii liolien Were l'ur die I~ea6tio1isl;oiistaiite erhalten. Li wirrl ;ilso 
ciiieii v(iailgL% aufweisen. 1st die Lsteri i i tqe Iiedeutend grooer als (lit: 
Laugeitmengc!, finclet sicli 3.1~0 wiitireiid tler ganzen Zeit ~uiir~erbraitclilc~. 
F;xtci. voi', 50  wcrdeii nucli ilic letzten Werte zii hoch ausfallen. Eiu Blivk 
DUI' die 'Cabellen vori G o  I d  s c hini rlt 11) zcigt geratle tliescs Verliiiltnis; tlif. 
Z;ilileii liegen zwisrlien deti Grenzmerteii 0.0167 und 0.01.1'3, unil 1.; o l t l  - 
st '  l i i ~ i i  d t war der ,\iisicht., tlafi der Wert  fur li, welcher in seinct T:L- 
!ic:Ic 1.5 angegeben wird (0.01G3 init O.f?6-n. Natrotilauge t r n d  0.2-?7. Fktcr). 
( 1 ~ : .  wichtigste sei, obwohl er Z I I  tiocli liegen clurfte. 

Uin Eesiste!len z u  itiiriiieii, 0 1 )  riiesct Er1;liiirung Iiiiireiclil, iiahe icli i l i c .  
Vcrsuche Go 1 d s c h m i d t s u n k r  Vernmidung von U r o m t h y in o 1 b 1 a U '2') 

als Indicator wiedlerholt uiid bis Z U I I I  Ponkt. p = 7 l i t r i d .  \Vie sich aus tlein 
Diapriiiiirii ergibt, schr4nt 1ii.r cler Titratiousfehler Idciner als 0.01 C C I I I  XII 

seiii. Eirieii Indicator ZII wYatileii, i lessw TJmschlay noch \witer ant c l ~ r  

.. 

9) Ph=  -log (€1'): S i i r c n s c n ,  Uio. Z. 21, 121 il909]. 
10) H. Y n n a g i s a w a i i i id hl. 1i a 111 i o Iiescl1rcil)en iii .I. i ' l~arin. Soc. ( ~ f  Jn;::ii: 

N I .  4FDP 2 (C. 1921, I\T 169) einc n e w  U r s t i 111 in U n g s niclliod,: drs A c 15 t c s s i 2 c s 1 c 1' 5 .  

Vicllriclit w5re es besscr, aucii hicr eincn :indereri -1ndicnlor 31s Plir i iol- j~hl l inlci~~ zu  
ws.;ihIrn, z. B. I< r c s o 1 1'0 L (1, U 1) s uiitl C I a r 1; I 1. c.). 

11) B. 40, 630 [1917]. 
12) H. A. L u b s  und W. 31. C:I B r l i .  .I. \V:tsIi. :\cad. Sci 3, 26%) 



sa.iiici1 Se ik  liegl, ist nicht aiigiingig, clii die Ereie AcetessigsiiuwI Dissoziat.- 
lioiistantc = 10-5.2, clann iiiclit vollst.iindig litricrt wird. Es ist z. B. gcwagt, 
p-Nitro-phenol rnit einem Umschlag bei I)h = 5-7 zii verwenden. 

Wie sich nus untenstehender 'rabc?llc ergihl, zeigen tlio Wertc lieincn 
den C; o 1 cl s c h in i d  t schen entsprechentlen Gang, und die gleiclieri Werte 
erhiilt' inan, pralrt.isch genommen, 01) ma.n den Ester im Ohcrscli~fi verwen- 
del oder iiicht; fcrner zeigt er gute Ol,er.eiiisti;iimnng init. den letzlen Wevlcn 
i t i  tlen Serien von G o l d s c h i n i d t .  

I k r  vcrw-endele A c e 1 e s s i g s i 11 r e  - in e I I1 y 1 c R t t' r war ein Priiparat von I< a 111- 
I )  :I 11 111, welchrs dadurch gereinigt tvurrlc, dnO es zuerst in  scinc Bisulfitverbin- 
dung ul~crgefiihrt 13) uiid dann nach dcni Irifreiheitselzen riiil Pottosclic und Trocknen 
mil wasscrfreiern Nalrii~insulfat der frnktionicrtcii neslillation im Vakuurn imler- 
worferi wiirde. Es ging Iiierl~ei h i  (i9.0--7O.O0 unlcr riiiem Druck roii 17.0 mm fibcr. 
Sprz. Gew. 14' z 1.07620. 

T a b e l l e  1. T a b e l l e  S. T a b e l l e  3. 
Natronlauge 0.1-7). Natronlauge 0.1-?E. Natronlange 0.0498 1 -n. 

Ester 0.1-n. Ester 0.1-)). Ester 4.053-n. 
t a-x Kmonomol. t a--Y K n i c , n o m ~ .  t a-x Kinonorno]. 
0 0.1000 - o o.og9n - 0 ' 0.0498 - 

1 0  0.0762 0.00124 10 0.0755 0.00122 6 0.0419 0.0121 
15.16 0.0646 0.00125 15 0.0657 11.n3izi 17 0.0309 0.0122 
25 0.0509 0.00117 25.05 0.11496 0.00131 23 0.02131 0.0122 
50.05 0.0432 0.00121 30.25 0.0436 0.00120 32 0.0201 o.ote3 
36 0.0376 0.00121 35 o . 0 3 ~  n.ooti9 47 0.0135 o.0121 

711 0.0134 o.noiz5 60 0.0197 o 00118 

- 4.5 0.0288 11.00120 40 0.0334 0.00119 65 0,0082 0.0121 
55 0.0322 o .noi i9  50.40 l).O.255 o.00118 Mittel 0.01 222 

_____-. 
Afittnl 0.0012 L6 Mittel 0.001197 

Gesamtmittel 0.01211 (Br iggsche  Logarithm.). 

Die nusgeliil~rte~i Versuche zeigeii, dali die Hydrolyse des Acetessig- 
siiure-methylesters durch Alkali, i n  i!beteinstimtniiri~ mit tler 'Chrorie von 
Gold s c h m i c l t ,  eine inonomolare Rcaklioti ist, 

Z u s  a m  in c U f a s s i i  n 6 :  
Es wurde eine Untersuchung ausgel'ulii-1, 11111 %U errnitlelii, welclies der Secigiiclrte 

1 ii d i c a 1 o r fur dic Titratiou der SBurc Iici Gege:in-art voii Acetessigesler sei. Ilier- 
bci crliliirl sich dcr Gang tier G o  1 d s c 11 111 i d t sclicii lionslmle durrli ilir Verwcn- 
wendung von P h c 11 o 1 - p h t 11 a 1  c i 11 als Indicator. Wird an Stclle desseii 1: r o m - 
1 h y m  o 1 h 1 a u verwcndet, so verscliwindcl diescr Gang. Der ffir die C;esc:liwintlig- 
1;eilsl;onslante erhallene Wcrl hetrigt 0,01211 (B r i gz) und ist niedriger :>Is der von 
C o 1 (1 s c 11 ni i d I gefundene. 

1 3 )  rcrgi. I< 1 i o 1 1 ,  R .  3, '2.1,;. 




