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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). 
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Zeit 
in 

Idin. 

wurdeo wie friiher angegeben bereitet I), ~ i u r  mit dem Unterschied, 
dass auf 1 Mol. Ester 3 Mol. Kalihydrat kamen. 

Die Bestimmungru wurden auch hier bei 160 gemacht. Die 
untersuchten Ester waren: Aethenyltricarbonsaureester, Propenyltri- 
carbonsaoreester, Aethyl- and Phenylathenyltricarbonsaureestt~r sowie 
Allylpropen yltricarbonsaureester. 

Die Zahlen in  der Tnbelle driicken die in den angefiibrteu Zeiteii 
verseiften Mengen der Ester in Procenten aus. 

T e m p .  16". 

Aethenyltri- Propenyltri- 
carbonsiure- carbonsaure- 

ester ester 
(Fraction (Fraction 

276 - 279O) 269- 27 1 O) 

10 
YO 
40 
80 

160 

34.5 
43.2 
49.6 
57.1 
70.4 

33.7 
41.1 
4 i . l  
55.6 
68.8 
77.7 
- 
- 
- 

11 

16.7 
35.0 
32.2 
36.7 
44.2 
49.6 

- 

- 

15.0 
2'4.9 
32.2 
35.6 
43.9 
48.8 - 
- 
- 

9.1 
11.2 
13.9 
19.2 
25.7 
34.3 
45.3 
- 
- 

7.3 
9.7 

12.9 
15.5 
24.9 
33.6 
46.4 - - 

Allyl- 
propenyl- 
tricarbon- 
siiureester 
(Fraction 

253-285') 

6.9 
12.5 

14.3 
17.0 
19.1 
30.8 
40.0 

I 44.5 

- 

I 

14.4 
20.3 
29.5 
36.5 
40.9 
46.8 - 
- 
- 

Nach 160 Min. sind von den untersuchten Estern verseift: 
Aethenyltricarbonsiiureester 69.6 pCt. (Mittelw.) 

Phenylithenjl- >' 40.5 )) n 

Allylpropenyl- )) 17.0 * m 

Propenyl- >) 44.0 )) a 

Aethyliithenyl- )) 85.3 D n 

Die Resultate stehen hier in voller Uebereinstimrnung mit den 
bei den Alkylmalonsaureestern gefundenen. Aethenyltricarbonsaure- 
ester wird am leichtesten verseift, dann folgt i n  der Reihe Propenyl- 
tricarbonsaureester und schliesslich die Ester ,  in welcben die beiden 
Wasserstoffe an dem zwischen zwei Carboxylen gelegenen Kohlen- 
stoffatome durch Kahlenstoffgruppen ersetzt sind. 

CO2 Cs H5 

15.5 
41.5 
29.1 
36.5 
40.S 
46.1 
- 
- 
- 

R. C .  CH(H).  COzCzH5 
I (CHgI ", 

COa c2 H5 
Unter diesen wird Phenylathenyltricarbonslureester am leicbteeten 

vereeift, was wohl a u f  den acidificirenden Einfluss des Phenyls zuruck- 
eufiihren ist. 

') Diem Berichte 29, 110. 



Aus siiuimtlicheii Versiicben bei den Estern zwei- nnd drei- 
basischer Sauren geht herror, dass insbesondere die Gruppiruiig 

C 

c . c . c  
COz Ca Hs 

fur die Verseifung ungunetig ist, und dies Verhalten kann gewiss tinter 
Urnstanden bei Constitutionsbestimmungeri in Betracht gezogen werden. 

Schliesslich habe ich noch Bwtimmungen mit Aconitsaiireester, 
Citroneneaureester und Campboronsluretriatbylester I ) ,  welcher aller- 
dings nicbt ganz rein war, gemacht. 

T e m p .  16". 

I I 

64.3 34.5 
39.1 35.7 

45.5 
;.O 73.6 73.4 49.7 49.6 

68.7 
71.ti 40 71.2 

.fl: 1 66::; 

Camphoronssure- 
trigthylester Aconitsaureester I Zeit Min, CitronensLureester 

9.3 9.4 
9.9 10.1 

10.7 11.0 
12.6 13.4 

76.2 
79.5 A:: I 

CH; . C . COoH 

1 ",:: 1 
14.9 15.9 

64.5 20.3 21.0 
5G.3 I 7 5 . 9  56.1 

79.7 64.1 
I 

CH3 CH3>C. . CH (COa H)a 
C H j . C H . C O a H  

CH2 . CO:! H 
Camphoronsib re 

nach Bredt  nach Tiemann.  

H e l  Y i n g fo r R ,  Unioersitatslaboratorium. 

1) Das PrLparat, aus camphoronsaurem Silber und Aethyljodid dargestellt, 
wurde mir giitigst van Dr. 0. A s c h a n  iiberlassen. 




