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Methyl- 
malon- 

situreester 
Siedep. 

1 1 1 1  
194-1960 

337. Edv.  Hjelt: Weiteree iiber die Verseifung der alkylsub- 
etituirten Maloneiiureeater. 

(Eingegangen am 1 1 .  Juli.) 
Kiirzlich habe ich eine Mittheilung iiber diesen Gegenstend 

gemachtl). Bei Revision der vou Hrn. H o b e n t h a l  ausgefiibrten 
Bestirnmungen babe ich gefunden , dass bei dern Isobutylrnalonsaure- 
ester eine Verwecbslung der Fractionen stattgefunden batte. Aucb 
bei dem Isopropylmalonsaureester haben wir bei erneuter Bestimrnuog 
etwas andere Zablen ale die friiber angefhbrten erhalten, welche die 
hemrnende Wirkung dieses Radicals noch deutlicher bervortreten 
Iswen. Ich Wbre die neuen Beslirnmungen unten an. Aussrrdem 
haben wir nocb folgende Ester in die Untersucbungsreibe einge- 
zogen: Methyl-, Phenyl- , Allylatbyl- und Allylpropylmaloneiiure- 
ester 8) .  

Die Zablrn in der Tabelle drijcken die in den angefiibrten Zeiten 
umgesetzten Mengen der Ester in Procenten aus. 

. 

Isopropyl- 
malon- 

siureester 
Fraction 

211-214' 
1 1 1 1  

T e m p .  160. 

9.4 
11.2 
15.6 
19.6 
25.6 
33.0 
42.6 

- - 

Zeit 
in 
Min 

9.0 
11.4 
15.6 
19.0 
25.0 
31.6 
40.4 

5 
10 
20 
40 
80 

160 
320 

30.6 
10.4 
18.2 
52,4 
58.G 
67.8 

_ -  
32.5 
43.8 
51.0 
55.0 
60.4 
69.8 

Isobotyl- 
malon- 

siureester 
Fraction 

226-229" 
I I I1 

18.2 
25.6 
32.8 
42.8 
50.2 
57.4 
62.4 

18.6 
23.2 
31.4 
40.4 
49.2 
56.0 
63.0 

13.0 
15.6 
21.4 
29.4 
37.2 
47.2 
51.8 

14.2 
16.4 
22.4 
30.0 
39.G 
49.0 
54.2 

Phenyl- 
malon- 

sgureester 

I I I1 

AllyliLthyl- 
malon- 

siureester 

s%3. 
I I 11 

Allylpropyl- 
malooshre- 

ester 
Fraction 

240-241 0 

I I I1 
- 

12.0 
17.2 
20.4 
23.0 
23.8 
26.8 

- - 
15.8 
18.8 
22.4 
24.6 
26.0 

- 
11.6 
17.2 
21.5 
24.2 
25.4 
27.6 

-- 
11.6 
16.6 
21.0 
24.0 
25.8 
? 8 2  

Die Verseifung bier ist j a  als eine Reaction zweiter Ordoung 
anzueehen, doch giebt die fur solcbe Reactionen geltende Forrnel keine 
constanten Werthe fiir Ac ,  sondern sie zeigen bei fortscbreitendem 
Process eine stetige A bnahme. DAS gebildete Natriurnsalz scbeint 
unter den angewandtm Versuchsbedingiingen der Reaction stark ent- 
gegenzuwirken nnd es tritt wohl nach liingerer Zeit ein Gleicbge- 

X I  
wichtszustand ein. Nach der ernpirisch gefundenen Forrnel - .vT 
lasben sicb aber Co&fBcienten berechnen, die, abgesehen VOII den 
letzten Bestimmnngen, zirrnlich corist:inte Werthe habrn. 

1) Diwe Berichte 29. 110. 
2) Einc Ziisarnmenst.~ll!ing r8ninitltvller Yerail-hczableii i> t  i n  Acta Soc. 

scient. fenn. T. XX11 verOffentlicht. 
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Wenn mau den Verlauf der Reaction bei den verschiedeneo 
Estern graphisch darstellt oder die untersuchteu Ester nach der 
Grosse der eu~pirischrn Reactionscoefficienten ordnet , erhalt man fnl- 
grirde Reihe: 

Coiifficient (Jlittelw.) 
Allylmalonsaureester . . . . . . . . .  0.165 
Malonsiiureester . . . . . . . . . .  0.1% 
Phenylnialonsaureester . . . . . . . .  0.148 
Aeth yl  m . . . . . . . .  0.133 
Propyl )> . . . . . . . .  0.1'33 
Methyl s . . . . . . . .  0.106 
Beiizyl n . . . . . . . .  0.093 
Isobutyl )) . . . . . . . .  0.067 
Isopropyl )) . . . . . . . .  0.041 
Allylpropyl )) . . . . . . . .  0.041 
Allyliith> 1 v . . . . . . . .  0.039 
All-jlisopropyl . . . . . . . .  003s 
Diallpl )> . . . . . . . .  0033 
Dimethyl n . . . . . . . .  0 . 0 3  

Eine grosse Verscbiedenheit in der Verseifungsgeschwindigkeit 
ist somit vorhanden und aufftlllend ist zunacbst, was scbon in der 
friiheren Mittheilung hervorgehoben ist, dass sammtliche dialkylsub- 
stituirten Ester bedeatend scbwieriger angegriffen werden als die mono- 
alkylsubstituirtrn, was in gewisser Harmonie mit den ron  V. M e y e r  
bei den arcimatischen Sauren gefundenen Gesetzrnassigkeiten bei der  
Esterificirung steht, wenn man, wie es thatsachlich der Fal l  zu sein 
scheiiit, annimmt, dass die Ester, welche sich leichter bilden, aucb 
leicbter verseift werden'). Was die monoalkylsubstituirten Ester an- 
belangt, uben Allyl, Phenyl, Aethjl und Propyl krinen bedeutenderen 
Einfluss auf die Verseifung aus. Bei Methyl ist schon eine geringe 
Depression vorhanden und diese wird noch merkbarer bei Benzyl, 
Isobutyl und namentlich bei Isopropyl. 

Dass die Starke der Siiureu hierbei nicht in erster L i n k  bestim- 
inend ist, ergkbt  sich deutlich, wenn man die erhaltenen Resultate 
tuit den Affinitatsccinstanten der Saaren vergleicbt. Die meisten dw-  
selben sind durrh die Restimmringen von W a l d e n  bekannt2). Sie 
ordnen sich nach steigender Griisse wie folgt: 

K 
Dimethylmalonsiure . . . . . . . . .  0.076 
Methyl m . . . . . . . . .  0.086 
Isobutyl )) . . . . . . . . .  0.090 
Propyl ,, . . . . . . . . .  0.112 

1) Siehe u. A. V. Meyer ,  diese Berichte 28, 1362. 
2, Zeitschr. phys. Chern. 8, 452. 

Rerichte d. D. chero. C.e,rllschaft. Jnhrg. XXIX. 120 
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Isoproylmalons%ure . 
Aethyl D 

Benzyl > 

Ally1 I) 

Malons&ore . . . .  
Di%thylmalonsaure . 
Diallyl I) 

Allylpropylmalonsaure 
Allylisopropyl 

K 
. . . . . . . .  0.127 
. . . . . . . .  0.127 
. . . . . . . .  0.151 
. . . . . . . .  0.154 
. . . . . . . .  0.163 
. . . . . . . .  0.74 
. . . . . . . .  0.76 
. . . . . . . .  0.93') 
. . . . . . . .  1.46') 

Die Dialkylmalonsauren (ausgen. Dimethylmalonsaure) sind also 
bedeutend stiirker ale die monosubstituirten , wahrend diese ( a h  
Ester) im Gegensatz d a m  vie1 leichter verseift werden als jene. 
Methyl- und Dimethylmalonsaure baben ungefabr dieselbe Affinitats- 
grcsse, in Bezug auf die Leichtigkeit der Verseifung ibrer Ester 
steben sie aber weit aus einander. Aehiiliche Beziebungen treten 
hervor bei Vergleich der Aethyl- und Isopropylmalonsaure u. A. 
Damit sol1 aber nicht bebauptet werden, dass die Starke der Saure 
obne Eiofluss auf die Verseifungegeschwindigkeit bei vorliegenden 
Verbindungen ware, sie wirkt jedenfalls, wird aber von Einfliisseo an- 
derer Art meistens verdeckt. Dass z. B. gerade Dimetbylmalon- 
ahrees te r  am triigsten vereeift wird , kann wohl damit zusammen- 
hangen, dass die entsprechende Saure die schwachste ist. 

Die Verschiedenheit in der Verseifungsgeschwindigkeit bei den 
untereucbten Malonsiiuren ist jedenfalls beeinflusst, nicht nur von der 
Stgrke der Sauren, sondern daneben und im hochsten Grade von 
sterischen Verhaltnissen im Molekiil, ahnlich wie sie bei der Esteri- 
ficirung der aromatischen Sauren hervortreten. Wenn die beiden 
Wasserstoffe dee Methylens durch Alkyle ersetzt sind, ist die sterische 
VerzBgerung am griissten, wie bei der Esterificirung der diortho- 
substituirten Renzolcarbonsauren. 

Nach V. M e y e r ' s  Ansicbt kommt es hei der Esterification ledig- 
lich darauf an, dass das Kohlenstoffatom, welcbes die Carboxylgruppe 
triigt, beiderseits mit Kohlenstoffatornen verbunden sei, die eben keinen 
Wasserstoff tragena). Es mag wobl sein, dass die Wirkuog in diesem 
Falle am starksten ist, aber ohne Zweifel bewirkt die Gruppe 

COz H 
C 

c c c ,  
auch wenn die drei Kohlenstoffatome nicbt tertiar sind, eine Ver- 
zagerung der Esterificationsgeschwindigkeit, wie es offenbar bei der 

I )  Von E n .  R. MalmstrBm hier bestimmt. 
a) Hey1 u. V. Meyer ,  diese Berichte 28, 2780. 
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Verseifung der Fall ist. Auch ohne diese Gruppirung wirken die 
verzweigten Alkyle, lsopropyl und Isobutyl, sowie Benzyl, stark 
schiitzend auf die Estergruppen ein. Die verzogernde Wirkung des 
Methyls ist wohl ausschliesslich auf die Erniedrigung der  Affinitiits- 
grosse der Siiure zuriickzufiihren. Bei der Dimethylmalonsiiure (Ester) 
ist ein Zusammenwirken der beiden Momente, des chemischen und 
mechanischen, in derselben Richtung anzunehmen. 

Wie nun diese mechanische Wirkung der Alkyle eigentlich auf- 
zufassen is t ,  dariiber llisst sich wohl nichts Beetimmtes sagen. 
V. M e y e r  stellt bekanntlich die Hypothese auf, dass bei der Ester- 
bildung aus Saure und Alkohol die dem Carboxyl benachbarten 
Gruppen durch ihre Raumerfiillung den Eintritt der zur Esterbildung 
erforderlichen Alkylgruppen erschweren bezw. verhindern und dass 
diese, einmal eingefiihrt, durch die Nahe jener Radicale vor weiteren 
Angriffen geschiitzt werden. Dass das Gewicht des Radicals und 
auch das Volum desselben an sich (Summe der Atomvolume) nicht 
fiir die Verz6gerung maaesgebend is t i ) ,  geht deutlich aus meinen 
Versuchen hervor. Vielmehr ist wohl die Wirkung der Radicale auf 

. ihre Ausdehnungagestal t  im Molekiile zuriickzufiihren, und man 
kommt dann zu der Auffassung B i s c h o f f ’ s  von Atomcollisionen 
als Ursache des verschiedenen Einflusses verschiedener Radicale auf 
den Verlaof der Reaction (Beschleunigung bei intra- und VerzBgerung 
bezw. Hinderung bei intermolekularen Reactionen). - Das Studium 
des mechanischen Einflusses der hemmenden Radicale bei Esterificirung 
und Verseifung wird dadurch erschwert, daes auch chemische Einfliisse 
derselben ins Spiel kommen. 

He1 s i n g f o r s ,  Universitlits-Laboratorium. 

338. Edv. Hjelt:  Ueber die Vereeifung einiger Ester drei- 
basiecher Sauren. 

(Eingegangen am 11. Juli.) 
I m  Anschluss an die in vorstehender Mittheilung erwiihnten Be- 

stimrnungen habe ich , um das Beobachtungsmaterial zu vergrossern, 
auch einige nach der Malonsaureestermethode dargestellte Ester drei- 
basischer Sliuren auf ihre relative Verseifungsgeschwindigkeit unter- 
sucht, obgleich die Verhaltnis!e sich hier weniger einfach gestalten, 
weil nicht alle Carboxyle gleichartig gebunden aind. Die Lijsungen 

1) Dies wird in Bezug auf die Esterification auch ausdrtieklich yon 

V. Meyer  betont (siehe z. B. diese Berichte 28, 2789). 
120’ 




