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20. E d v .  H j  el t :  U e b e r  die Verse i fang  der alkylsubstituirten 
Malonsaureester .  

(Eingegangen am 30. December.) 
Jedem, der mit substituirten Malonsaureestern gearbeitet hat, 

ist es wohl aufgefallen, dass die vrrschiedenen Ester sich mit un- 
gleicher Leichtigkeit verseifen lassen. Um der Sache naber zu treten 
und namentlich um zti erfahren, welchen Einflass die substituirenden 
Alkyle hierbei ausiiben , habe ich vergleichende Bestioimungen der 
Grschwindigkeit dieser Reaction diirch einen rneiner Schiiler, Herrn 
Stud. Ho  h e n t h a I ,  ausfiihren lassen. 

Da Wasserlosungen nicht in Hetracht kornmen konnten und auch 
verdiinnte alkobolische Lijsungen sich iiicht als geeignrt erwiewn, 
wurden die Bestimrnungeii in starkem Alkohol (96 pCt.) als L ~ S U I I ~ S -  
mittel ausgefiihrt. Die abgewogrne Menge des Esters wurde rnit der 
aqaivalenten Meoge norm alkobolischem Natron rersetzt und die 
Quantitaten so berechnet, dass die Losungeii '/20 Molekulargewicht 
des Ester8 im Liter enthielten. Als Reactioristemperatur habe ich 160 
p w a h l t .  Das ruckstiindige Alkali wurde nach bestimmteri Zeiten 
durch Titration mit 1/50 norm. Salzsaure bestimmt. 

Vorlaufig sind folgende Ester untersucht: Malonsaureester, Aethyl-, 
Propyl-, Isopropyl- , Isobutyl-, Allyl- und Benzylmalonsaureester, 
sowie Dimethyl-, Dibthyl-, Diallyl- and Allylisopropylnialonsaureester. 
Ich fiihre hier fur jederi Ester eiue der erhaltenen Zahlenreihen an. 
Die Zahlen driicken die in den angrfihrten Zeiten urngesetzten 
Mengen der Ester in Procenten aus. 
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Aus den Versuchen geht hervor, dass die m o n o  al  kylsubstituirten 
Ester iiberhaupt ebenso leicht wie Malonslureester selbst verseift 
werden. Nur Isopropyl und Benzyl uben eine merkhare Depression 
aus, indem die entsprechenden Ester sich schwieriger als die ubrigen 
Ester verseifen 1a.ssen. Die d i a l  kplsnbstitnirten Ester anterscheiden 
sich aber sammtlich scharf von den monoalkylsubstitiiirten. Bei jenen 
findet die Verseifung anter angegrbenen Umstiiridell sehr langsam 
statt, wie auch aus der Tabelle ersichtlich ist. Dass raumliche Ver- 
haltnisse im Molekiil sich hier, wie i n  rielen anderen in der letzten 
Zeit von B i s c h o f f ,  V. M e  y e r u. A. nntersochten Reactionen 
geltend machen (~s te r i sche  Hiuderung dr r  Reaction((), ist offenbar. 
Dass aber die Starke der Siiuren hietbei nioht maassgebend is t ,  er- 
hellt, wenn man die erhaltenen Resultate mit den von W a l d e n  ') be- 
stimmtm Affinitatsgrijjsen d w  Malonsiinren vergleicht. Wahrend 
z. B. Dimethylmalonsaure schwacher als samnitliche monoalkylsub- 
stituirten Sauren ist,  sind Diathyl- und Diallylmalonsiinre hedeutend 
starker als diese und ungefahr 10 Ma1 starker als Dimethylmalonsaure. 
I n  Bezug auf Verseifungsgeschwindigkeit der Ester steht dagegen 
Dimethylmalonsaure mit den anderen diallrylsubstituirten Siinren nahe 
zurammen. E3 steht also dies i n  Widerspruch niit der Ansicht von 
C o n r a d  nnd B r u c k n e r  a) ,  Ddass die Geschwintligkeit der Vcrseifung 
ebenso wie die Bildung der Ester der eiu- und mchrbasischen Sauren 
der Fettreihe niit der Sthrke der SBnre znuimmt.g 

H e l s i n g  f o r s ,  UniversitSitslaboratorinm. 

21. M. Wei l e r :  U e b e r  die E n t s t e h u n g  von p - T o l y l p h e n y l -  
methen &us p - B r o m t o l u o l  und Nat r ium.  

(Eiugegangen am 13. Januar.) 

J a n n a s c h  und ich fanden3), dass bei der Behandlung von 
Brommesitylen mit Natrium in iitherischer sowie in benzolischer 
Losung z w e i  isomere Kohlenwasserstoffe von der Formel CisHz2 
entstehen. D a  die Theorie niir einen solchen von der Constitution 
eines Dimesityls voraussehen lasst, so erschien es mir nicht unwahr- 
scbeinlich, dass der zweite vielleicht ein Derivat des Diphenylmethans, 
und zwar ein Pentamethyldiphenylmethan sei. Man konnte die Bil- 
dung eines solchen Korpers dadurch erklareri, dass entweder ein 

1) Zeitschr. phys. Chem. 8, 452. 
2) Zeitschr. phys. Chem. 7 ,  290. 

y, Dieso Berichte 27, 2521. 

Vorgl. auch V. M e y e r ,  diese Be- 
richte 28, 2775. 




