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20. Edv. Hjelt: Ueber die Verseifung der alkylsubstituirten
Malonsdureester.
(Eingegangen am 30. December.)

dJedem, der mit substituirten Malonsiureestern gearbeitet hat,
ist es wohl aufgefallen, dass die verschiedenen Ester sich mit un-
gleicher Leichtigkeit verseifen lassen. Um der Sache nédher zu treten
und namentlich um zu erfabren, welchen Einfluss die substitnirenden
Alkyle hierbei ausiiben, habe ich vergleichende Bestimmungen der
Geschwindigkeit dieser Reaction durch einen meiner Schiiler, Herrn
Stud. Hohenthal, ausfiihren lassen.

Da Wasserl6sungen nicht in Betracht kommen konnten und auch
verdiinnte alkoholische Ldsungen sich nicht als geeignet erwiesen,
wurden die Bestimmungen in starkem Alkohol (96 pCt.) als Lésungs-
mittel ausgefiihrt. Die abgewogene Menge des Esters wurde mit der
dquivalenten Menge 1o norm. alkobolischem Natron versetzt und die
Quantititen so berechnet, dass die Losungen Y2y Molekulargewicht
des Esters im Liter enthielten. Als Reactionstemperatar habe ich 160
gewihlt. Das rickstindige Alkali wurde vach bestimmten Zeiten
durch Titration mit /5, norm. Salzsiure bestimmt.

Vorliufig sind folgende Ester untersucht: Malonsiureester, Aethyl-,
Propyl-, Isopropyl-, Isobutyl-, Allyl- und Benzylmalonsiuoreester,
sowie Dimethyl-, Diithyl-, Diallyl- und Allylisopropylmalonsiureester.
Ich fiihre hier fiir jeden Ester eine der erhaltenen Zahlenreihen an.
Die Zahlen driicken die in den angefiihrten Zeiten umgesetzten
Mengen der Ester in Procenten aus.
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Aus den Versuchen geht hervor, dass die mono alkylsubstituirten
Ester iiberhaupt ebenso leicht wie Malonsiureester selbst verseift
werden. Nur Isopropyl und Benzyl iiben eine merkbare Depression
aus, indem die entsprechenden Ester sich schwieriger als die iibrigen
Ester verseifen lassen. Die dialkylsubstituirten Ester unterscheiden
sich aber sdmmtlich scharf von den monoalkylsubstituirten. Bei jenen
findet die Verseifung unter angegebenen Umstéinden sebhr langsam
statt, wie auch aus der Tabelle ersichtlich ist. Dass rdumliche Ver-
hiltnisse im Molekil sich hier, wie in vielen anderen in der letzten
Zeit von Bischoff, V. Meyer u. A. untersuchten Reactionen
geltend machen (»sterische Hinderung der Reaction«), ist offenbar.
Dass aber die Stirke der Sduren hierbeil nicht maassgebend ist, er-
hellt, wenn man die erhaltenen Resultate mit den von Walden 1) be-
stimmten Affinititsgréssen der Malonsduren vergleicht.  Wihrend
z. B. Dimethylmalonsiure schwiicher als simmiliche monoalkylsub-
stituirten Sduren ist, sind Diiithyl- und Diallylmalonsiure bedeuatend
stirker als diese und ungefihr 10 Mal stirker als Dimethylmalonsiure.
In Bezug auf Verseifungsgeschwindigkeit der Ester steht dagegen
Dimethylmalonsiure mit den anderen dialkylsubstitnirten Sédunren nahe
zasammen. Es steht also dies in Widerspruch mit der Ansicht von
Conrad nnd Bruckuer ?), >dass die Geschwindigkeit der Verseifang
ebenso wie die Bildung der Ester der ein- und mehrbasischen Siuren
der Fettreihe mit der Stirke der Sdure zunimmt.«

Helsingfors, Universititslaboratorinm.

21. M. Weiler: Ueber die Entstehung von p-Tolylphenyl-
methan aus p-Bromtoluol und Natrium.
(Eingegangen am 13. Januar.)

Jannasch und ich fanden?), dass bei der Behandlung von
Brommesitylen mit Natrium in é&therischer sowie in benzolischer
Lésung zwei isomere Kohlenwasserstoffe von der Formel CisHag
entstehen. Da die Theorie nur einen solchen vou der Constitation
eines Dimesityls voraussehen lisst, so erschien es mir nicht unwahr-
scheinlich, dass der zweite vielleicht ein Derivat des Diphenylmethans,
and zwar ein Pentamethyldiphenylmethan sei. Man kénnte die Bil-
dung eines solchen Korpers dadurch erkliren, dass entweder ein

1) Zeitschr. phys. Chem. 8, 452.

%) Zeitschr, phys. Chem. 7, 290. Vergl. auch V. Meyer, diese Be-
richte 28, 2775.

3) Diese Berichte 27, 2521.





