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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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wurden wie frilher angegeben bereitet!), nur mit dem Unterschied,
dass auf 1 Mol. Ester 3 Mol. Kalihydrat kamen.

Die Bestimmungen wurden auch hier bei 16° gemacht. Die
untersuchten Ester waren: Aethenyltricarbonsiureester, Propenyltri-
carbonsiureester, Aethyl- und Phenylithenyltricarbonsiureester sowie
Allylpropenyltricarbonsiureester.

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

Temp. 169
Aethenyltri- | Propenyltri- | Aethylithenyl- Phenyl- Allyl-

Zeit | carbonsiure- | carbonsiure- |tricarbonsdure-| Zthenyltri- | propenyl-
. ester ester ester carbonsiure- | tricarbon-
11.1 (Fraction (Fraction (Fraction ester siureester

Min. } 976 —9790) | 269—271°) | 280 —2849) (Schmp. 389 | (Fraction
‘ ‘ | 283—2859)

I I I 1 I I I | 11

10} 345 | 33.7} 180 | 16.7 9.1 7.3 | 144} 155 6.9

20| 42.2 | 41.1 ) 249 | 250 11.2 9.7 | 203 | 215 12.5

401 49.6 | 477 32.2 | 322 ] 139 | 129 | 29.5 | 29.1 -

80) 57.71 | 55.6 | 38.6 | 36.7| 192 | 188 | 365 | 36.8 14.3
160} 70.4 | 68.8 | 43.9 | 442§ 25.7 | 24.9 | 40.9 | 40.8 17.0
320 79.7 | 71.7| 488 | 49.6 | 34.3 33.6 46.83 | 46.1 19.1

15001 — — — — 483 | 464 — — 30.8
4440 — — — — — — - — 40.0
5820 — — — — — — — — 445

Nach 160 Min. sind von den untersuchten Estern verseift:

Aethenyltricarbonsiureester 69.6 pCt. (Mittelw.)

Propenyl- » 440 » »
Phenylathenyl-  » 40.8 » »
Aethylathenyl-  » 25.3 » »
Allylpropenyl- » 170 » »

Die Resultate steben hier in voller Uebereinstimmung mit den
bei den Alkylmalonsiureestern gefundenen. Aethenyltricarbonsiure-
ester wird am leichtesten verseift, dann folgt in der Reihe Propenyl-
tricarbonsiureester und schliesslich die Ester, in welchen die beiden
Wasserstoffe an dem zwischen zwei Carboxylen gelegenen Kohlen-
stoffatome durch Kohlenstoffgruppen ersetzt sind.

CO: Cy Hy
R.C.CH(H). COyC; H,

| (CH3)
CO;C: Hs

Unter diesen wird Phenylithenyltricarbonsdureester am leichtesten

verseift, was wohl auf den acidificirenden Einfluss des Phenyls zuriick-
zufiihren ist.

5 Diese Berichte 29, 110.
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Aus simmtlichen Versuchen bei den Estern zwei- und drei-
basischer Siuren geht hervor, dass insbesondere die Gruppirung

C
C.C.C

CO:C3 H;
fir die Verseifung ungiinstig ist, und dies Verbalten kann gewiss unter
Umstinden bei Constitutionsbestimmungen in Betracht gezogen werden.

Schliesslich habe ich noch Bestimmungen mit Aconitsiureester,

Citronensidureester und Camphoronsiuretridthylester 1), welcher aller-
dings nicht ganz rein war, gemacht.

Temp. 16°.

inzl\iii;. Citronensiureester Aconitsiureester Cazg;zl‘y%::?;re-
10 61.9 64.3 34.8 34.5 9.3 9.4

20 67.5 68.7 39.1 38.7 9.9 10.1
40 71.2 71.6 43.7 45.5 10.7 11.0
S0 73.6 73.4 49.7 49.6 12.6 13.4
160 76.2 75.9 56.1 56.3 14.9 15.9
320 79.5 .7 64.1 ‘ 64.5 20.3 21.0

Wie zu erwarten war, werden die Ester der Citronensiure und
Aconitséiure und namentlich der der ersteren #usserst leicht verseift.
Bei dem Citronensiiureester werden, wie es scheint, zwei und bei
Aconitsiiureester eine Estergruppe sofort abgespalten. Die fraglichen
Siduren esterificiren sich ja auch ansserordentlich leicht. Bei dem
Camphoronsiiureester dagegeu ist die Verseifung eine sehr triige,
welcher Umstand entschieden gegen die Camphoronsiureformel von
Tiemann spricht, in besserem Einklang aber mit der von Bredt
aufgestellten stebt.

(_JHg .CO;H 9H2 .CO:H

(_] (OH).CO3H C .COsH

CH,.CO:H CH.CO;H

Citronensaure Aconitsiure
CH;3 CH;
CH3>(.3 .CO:H CH3>.C . CH (CO2H)s
CH;;.Q.COzH CH; . CH.COH
CH:.CO:H
Camphoronsiure
nach Bredt nach Tiemann.

Helsingfors, Universititslaboratorinm.

') Das Priparat, aus camphoronsaurem Silber und Aethyljodid dargestellt,
wurde mir giitigst voo Dr. 0. Aschan iiberlassen.





