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337. BEdv. Hjelt: Weiteres iiber die Verseifung der alkylsub-
stituirten Malonsiureester.
(Eingegangen am 11. Juli.)

Kirzlich babe ich eine Mittheilung iiber diesen Gegenstand
gemacht?). Bei Revision der von Hrn. Hohenthal ausgefihrten
Bestimmungen habe ich gefunden, dass bei dem Isobutylmalonséure-
ester eine Verwechslung der Fractionen stattgefunden batte. Auch
bei dem Isopropylmalonsiureester haben wir bei erneuter Bestimmung
etwas andere Zahlen als die friher angefihrten erhalten, welche die
hemmende Wirkung dieses Radicals noch deutlicher bervortreten
lassen. Ich fibre die neuen Bestimmungen unten ap. Ausserdem
haben wir noch folgende Ester in die Untersuchungsreibe einge-
zogen: Methyl-, Phenyl-, Allylithyl- und Allylpropylmalonséure-
ester?),

Die Zahlen in der Tabelle driicken die in den angefiibrten Zeiten
umgesetzten Mengen der Ester in Procenten aus.

Temp. 16°.

Methyl- | Isopropyl- | Isobatyl- Allylathyl-jAllylpropyl-
Zeit malon- malon- malon- Phenyl- malon- |malonsiure-

B siureester | siareester | siureester malon- siureester ester
ﬁ?n Siedep. Fraction | Fraction | sBureester | Siedep. Fraction
"1 194—1960 211—2140| 226—229Y 233 240—241°0

1 11 I II I 11 I 11 1 1I 1 1I

5 1182186 ] 9.4 | 9.0 (130142 — | — | — | — —_ | -
10 }25.6(23.2 |11.2|11.4 {15.6]16.4 |30.6 (328 [12.0| — | 11.6|11.6
20 |32.8|31.4|15.6(15.6 |21.4[22.4 [40.4(43.8 |17.2|158 ] 17.2 |16.6
40 |42.8{40.4 {19.6 |19.0 |{29.4)30.0 [48.2|51.0 {20.4 |18.8 | 21.8 |21.0
80 |50.249.2 |25.6(25.0 |37.2|39.6 152.4(55.0 |23.0|22.4 ]| 24.2 |24.0
160 |57.4(56.0 |33.0|31.6 |47.2|49.0 [58.6|60.4 |23.8(|24.6 | 25.4 |25.8
320 |62.4163.0 142.640.4 |51.8]54.2 | 67.8/68.8 |26.8|26.0 | 27.6 |28.2

Die Verseifung hier ist ja als eine Reaction zweiter Ordoung
anzusehen, doch giebt die fiir solche Reactionen geltende Formel keine
constanten Werthe fiir Ac, sondern sie zeigen bei fortschreitendem
Process eine stetige Abnahme. Das gebildete Natriumsalz scheint
unter den angewandten Versuchsbedingungen der Reaction stark ent-

gegenzuwirken und es tritt wohl nach lidngerer Zeit ein Gleichge-
1

. . - - x 1
wichtszustand ein. Nach der empirisch gefundenen Formel ;—7. Ve
lassen sich aber Coéfficienten berechnen, die, abgesehen von den
letzten Bestimmungen, ziemlich constante Werthe haben.

1 Diese Berichte 29, 110,
2y Eine Zusammenstillang sammtlicher Versuchszahlen ist in Acta Soc.
scient. fenn. T. XXI1I veroffentlicht.
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Wenn man den Verlauf der Reaction bei den verschiedenen
Estern graphisch darstellt oder die untersuchten Ester nach der
Grosse der empirischen Reactionscoéfficienten ordnet, erhilt man fol-
gende Reihe:

Coéfficient (Mittelw.)

Allylmalonsiureester. . . . . . . . . 0.165
Malonsiureester . . . . . . . . . . 0.13
Phenylmalonsiureester . . . . . . . . 0.148
Aethyl » S VB ¥ 5
Propyl » e e e e e e . 0423
Metbyl » e e e . . o . . 0006
Benzyl » e e e e e e 0093
Isobutyl » O X [
Isopropyl » B O KAX 3
Allylpropyl » O (X1 £ 81
Allylathyl  » e e e w0 0,089
Allylisopropyl » e« + « « . . . 0038
Diallyl » e e e e e . . . 0033
Dimethyl » e e e o oo .. 0022

Eine grosse Verschiedenheit in der Verseifungsgeschwindigkeit
ist somit vorhanden uund auffullend ist zunichst, was schon in der
friiheren Mittheilung hervorgehoben ist, dass simmtliche dialkylsub-
stituirten Ester bedeutend scbwieriger angegriffen werden als die mono-
alkylsubstituirien, was in gewisser Harmonie mit den von V. Meyer
bei den aromatischen Siuren gefundenen Gesetzmissigkeiten bei der
Esterificirung steht, wenp man, wie es thatséichlich der Fall zu sein
scheint, apnimmt, dass die Ester, welche sich leichter bilden, auch
leichter verseift werden!). Was die monoalkylsubstituirten Ester an-
belangt, iiben Allyl, Phenyl, Aethyl und Propyl keinen bedeutenderen
Einfluss auf die Verseifung aus. Bei Methyl ist schon eine geringe
Depression vorbanden und diese wird noch merkbarer bei Benzyl,
Isobuatyl und pamentlich bei lsopropyl.

Dass die Stirke der Siuren hierbei nicht in erster Linie bestim-
mend ist, ergiebt sich deutlich, wenn man die erhaltenen Resultate
mit den Affinitiitsconstanten der Sduren vergleicbt. Die meisten der-
selben sind durch die Bestimmungen von Walden bekannt?). 8ie
ordnen sich nach steigender Grosse wie folgt:

K
Dimethylmalonsgure . . . . . . . . . 0076
Methyl » O X 0 11
Isobutyl » S VX 1 14

Propyl » T 1 § ¥4

1) Siehe u. A. V. Meyer, diese Berichte 28, 1262.
2) Zeitschr. phys. Chem. 8, 452,
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K

Isoproylmalonsgure . . . . . . . . . 0.127
Aethyl » P (8 14
Benzyl » e+« e « « .+ . . 0151
Allyl » e e s e e v« . . 0154
Malonsare . . . . . . . . . . . . 0163
Diathylmalonsgure . . . . . . . . . 074
Diallyl » P A
Allylpropylmalonséure . . . . . . . . 0.93Y
Allylisopropyl « S - L)

Die Dialkylmalonsiuren (ausgen. Dimethylmalonsiure) sind also
bedeutend stirker als die monosubstituirten, wihrend diese (als
Ester) im Gegensatz dazu viel leichter verseift werden als jene.
Methyl- und Dimethylmalonsiure haben ungefihr dieselbe Affinitits-
grosse, in Bezug auf die Leichtigkeit der Verseifung ihrer Ester
stehen sie aber weit aus einander. Aehnliche Beziehungen treten
hervor bei Vergleich der Aethyl- und Isopropylmalonsiure u. A.
Damit soll aber nicht behauptet werden, dass die Stirke der Siure
obne Einfluss auf die Verseifungsgeschwindigkeit bei vorliegenden
Verbindungen wire, sie wirkt jedenfalls, wird aber von Einflissen an-
derer Art meistens verdeckt. Dass 2z, B. gerade Dimethylmalon-
siureester am trigsten verseift wird, kann wohl damit zusammen-
béingen, dass die entsprechende Siure die schwiichste ist.

Die Verschiedeoheit in der Verseifungsgeschwindigkeit bei den
untersuchten Malonsiuren ist jedenfalls beeinflusst, nicht nur von der
Stirke der Siduren, sondern daneben und im héchsten Grade von
sterischen Verhéltnissen im Molekiil, dhnlich wie sie bei der Esteri-
ficirung der aromatischen Siduren hervortreten. Wenn die beiden
Wasserstoffe des Methylens durch Alkyle ersetzt sind, ist die sterische
Verzogerung am grossten, wie bei der HEsterificirung der diortho-
substituirten Benzolcarbonsiuren.

Nach V. Meyer’s Ansicht kommt es bei der Esterification ledig-
lich darauf an, dass das Kohlenstoffatom, welches die Carboxylgruppe
trigt, beiderseits mit Kohlenstoffatomen verbunden sei, die eben keinen
Wasserstoff tragen?). Es mag wobl sein, dass die Wirkung in diesem
Falle am stirksten ist, aber ohne Zweifel bewirkt die Gruppe

CO:H

¢
_ ccc,
auch wenn die drei Kohlenstoffatome nicht tertiir sind, eine Ver-
zdgerung der Esterificationsgeschwindigkeit, wie es offenbar bei der

1y Von Hron. R. Malmstrom hier bestimmt.
?) Heyl u. V. Meyer, diese Berichte 28, 2780.
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Verseifung der Fall ist. Auch ohne diese Gruppirung wirkenp die
verzweigten Alkyle, Isopropyl und Isobutyl, sowie Benzyl, stark
schiitzend auf die Estergruppen ein. Die verzdgernde Wirkang des
Methyls ist wohl ausschliesslich auf die Erpiedrigung der Affinitiits-
grosee der Siure zuriickzufiihren. Bei der Dimethylmalonsiure (Ester)
ist ein Zusammenwirken der beiden Momente, des chemischen und
mechanischen, in derselben Richtung anzunehmen.

Wie nun diese mechapnische Wirkung der Alkyle eigentlich auf-
zufassen ist, dariiber ldsst sich wohl pichts Bestimmtes sagen.
V. Meyer stellt bekanntlich die Hypothese auf, dass bei der Ester-
bildung aus Sdure und Alkohol die dem Carboxyl benachbarten
Gruppen durch ibre Raumerfiillung den Eintritt der zur Esterbildung
erforderlichen Alkylgruppen erschweren bezw. verhindern und dass
diese, einmal eingefiihrt, durch die Nihe jener Radicale vor weiteren
Angriffen geschiitzt werden. Dass das Gewicht des Radicals und
auch das Volaom desselben an sich (Summe der Atomvolume) nicht
fir die Verzbgerung maassgebend ist!), geht deutlich aus meinen
Versuchen hervor. Vielmehr ist wohl die Wirkung der Radicale auf
ihre Ausdehnungsgestalt im Molekiile zuriickzufiihren, und man
kommt dapn zu der Auffassung Bischoff’s von Atomcollisionen
als Ursache des verschiedenen Einflusses verschiedener Radicale auaf
den Verlauf der Reaction (Beschleunigung bei intra- und Verzdgerung
bezw. Hinderung bei intermolekularen Reactionen). — Das Studium
des mechanischen Einflusses der hemmenden Radicale bei Esterificirung
und Verseifung wird dadurch erschwert, dass auch chemische Einfliisse
derselben ins Spiel kommen.

Helsingfors, Universitits - Laboratorium.

338. Edv. Hjelt: Ueber die Verseifung einiger Ester drei-
basischer Séuren.
(Eingegangen am 11. Juli.)

Im Anschluss an die in vorstehender Mittheilung erwihnten Be-
stimmungen habe ich, um das Beobachtungsmaterial zu vergrissern,
auch einige nach der Malonsiureestermethode dargestellte Ester drei-
busischer S#uren auf ihre relative Verseifungsgeschwindigkeit unter-
sucht, obgleich die Verhiltnisse sich hier weniger einfach gestalten,
weil nicht alle Carboxyle glexchmng gebunden sind. Die Ldsungen

1 Dies wird in Bezug auf die Esterification auch ausdrieklich von
V. Meyer betont (siche z. B. diese Berichte 28, 2789).
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