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58. Einar J. Salmi: Untersuchungen iiber itherartige Verbindungen,
I1. Mitteil.*): Zur sauren Hydrolyse der Ather-lactone mit Fiinfring.

[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitit Turku, Suomi (Finnland).]
(Eingegangen am 13. Januar 1939.)

In einer friiheren Arbeit!) wurde fiber die saure Hydrolyse der Ather-
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3

lactone mit Tiinfring vom Typus Ilil\‘. CH.R" berichtet. Es wurde

1]‘1/ 4
gefunden, dafl im Falle R” = H, d. i. bei der sauren Hydrolyse der Methylen-
ester der a-Oxy-siuren, sich die Ester-Hydrolyse und nicht die ebenfalls
mogliche Acetal-Hydrolyse geltend macht. Es war schon frither gefunden
worden?), daf} die ahulich bifunktionellen acyclischen Alkyl-acyl-formale
R.0.CH,.0.CO.R’, in saurer Iosung hydrolysiert, nicht gemal ihrem

Ester-Charakter, sondern ihrem Acetal-Charakter reagieren.

Diese scheinbar von der Ringbildung verursachte Verschiebung des
Hydrolysentypus 148t sich jedoch auf Grund folgender Tatsachen verstehen.
Die Reaktionsfahigkeit der Verbindungen V. [CH,],. X, wo X und Y reaktions-
fihige bzw. reaktionsbeeinflussende Atome oder Atomgruppen bedeuten,
weist fiir n = 23) bei zahlreicheu Reaktionen ein ausgeprigtes Minimum auf.

Bei den Hydrolysenreaktionen in saurer Lsung kann der Substituent Y
in der 1.4-Stellung nicht nur die Hydrolysengeschwindigkeit stark herab-
setzen, sondern auch den Typus der Hydrolysenreaktion vollig verdndern.

Palomaa und Herna haben gefunden?), daB das Athyl-formyl-formal,
HCO.0.CH,.0.CH,.CH,, als Acetal®) (ks = 1.48, ky:kys = 3.2) und das
B-Chlordthyl-formyl-formal, HCO.0.CH,.0.CH,.CH,.Cl, als Ester (k,; =
0.221, ky45:ky; = 2.25) hydrolysiert wird. Weiter ist gefunden worden$), daB3
das [Trimethyl-carbinol]-acetat, CH,.CO.0.C(CH,),, als Ather (k,; =0.0080,
k51 ko = 4.1) und das [Dimethyl-(methoxy-methyl)-carbinol}-acetat, CH,.CO
-0.C(CH,),.CH,.0.CH,, als Ester (ky, = 0.00119, ky;: ko, = 2.1) hydrolysiert
wird. Solche Verinderungen des Hydrolysentypus sind darauf zuriickzufithren,
daB der in das Molekiil eintretende Substituent Y, wenn er auch die
Geschwindigkeiten aller méglichen Reaktionsarten des Molekiils beeinfluBt,
doch am stirksten die Geschwindigkeit derjenigen Reaktion herabsetzt, die
sich an den Haftstellen des Atoms X in 1.4-Stellung abspielt. So kann unter
Finwirkung des Substituenten Y bei der Hydrolyse des substituierten Molekiils
eine weniger beeinfluBte Hydrolvsenart die. Oberhand gewinnen, die sich in
der Hydrolyse des unsubstituierten Molekiils als langsamere nicht geltend
machen kann.

*) 1. Mitteil.: Salmi, B. 71, 1803 [1938).

Y) Palomaa, Salmi u. Wallin, B. 68, 612 [1935]. — Daselbst auch Literatur-
angaben.

%) Vergl. Salmi, Ann. Univ. Aboensis A. 3, Nr. 3, S. 116 [1932]; Palomaa u.
Herna, B. 66, 307 [1933]; Palomaa u. Jaakkola, B. 67, 951 [1934].

%) Palomaa, B. 71, 480 [1938]. 4 B. 66, 307 [1933].

®) Die Ansichten iiber diese Acetal-Hydrolyse werden an spiterer Stelle dieser
Untersuchung niher besprochen.

%) Palomaa, Salmi, Jansson u. Salo, B. 68, 304 [1935].
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Infolge der Ringbildung iibt sowohl das XKetten- als das Carbonyl-
Sauerstoffatom in der Carboxylgruppe der obigen Ather-lactone als
Substituenten in 1.4-Stellung durch die Vermittlung des Kolilenstoffatoms (4)
einen besonders stark verlangsamenden EinfluB auf die Acetal-Hydrolyse
aus, die sich an der Bindung des Sauerstoffatoms (3) abspielt. Deshalb tritt
bei diesen Verbindungen FKEster(-Lacton)-Hydrolyse am Sauerstoffatom (1)
ein. Bei den acyclischen Alkyl-acyl-formalen bleibt eine derartige
Substituenteneinwirkung natiirlich aus. Auch in diesem Falle ist daher die
Ursache der Veranderung des Hydrolysentypus dhnlich derjenigen in den
vorigen Fillen.

Es sei jedoch bemerkt, daB die Substituenten im allgemeinen nicht so
tiefgreifende Verianderungen bei der Hydrolyse hervorrufen wie in den obigen
Fillen. Das Stattfinden der Verdnderung setzt voraus, dafl die Geschwindig-
keiten der verschiedenen Hydrolysenreaktionen des multifunktionellen
Molekiils nicht so weit von einander verschieden sind, daf} ihre GroBen-
ordnung nach der Substitution als unverdnderlich gilt. In folgenden Fillen
blieb die Verinderung des Hydrolysentypus aus, obgleich die dabei sich
abspaltenden Verbindungen analog gebaut sind, wie die oben behandelten.
Athyl-acetyl-formal, CH,.CO.0.CH,.0.CH,.CH,, wird als Acetal hydroly-
siert (kgs == 0.525, ky;:ky; = 3.04)7). Das von uns dargestellte 3-Chlorathyl-
acetyl-formal, CH,.CO.0.CH,.0.CH,.CH,.Cl, gibt, in saurer wilriger
Losung hydrolysiert, folgende Daten: kyy = 0.0147; k,; = 0.0463;
kg5 ko = 3.09.

Diese Verbindung wird somit als Acetal hydrolysiert®). Wire sie als
Ester hydrolysiert worden, so ware ein ky-Wert von etwa 0.004 zu erwarten
gewesen (k,; des Diacetyl-formals fiir eine Acetylgruppe berechnet 0.004319)).
Es ist zu bemerken, dal der k,,-Wert = 0.221 des obigen esterartig hydro-
lysierten (-Chlorithyl-formyl-formals nicht viel von den k,;-Werten der
n-Alkyl-formiaten abweicht (k,y fiir Athylformiat 0.19519), k. fiir n-Propyl-
formiat 0.19511)).

Die saure Hydrolyse der Athyliden-ester der a-Oxy-sduren ist dadurch
verwickelt geworden, daf neben der katalysierten sauren Hydrolyse auch die
unkatalysierte Wasser-Verseifung eine bedeutende Rolle spielt’?). Die saure
katalysierte Hydrolyse ist jedoch, wie sowohl die ks-Werte, als auch deren
Temperaturkoeffizienten verraten, eine Acetal-Hydrolyse. Beim Ubergang
— O0.CH,.0 — > —0.CH(CH,).O — wird somit die Ester-Hydrolyse der
Methylenester verdeckt und die Acetal-Hydrolyse der Athylidenester kommt
zum Vorschein. Dieser Sachverhalt wird iibrigens verstandlich, wenn man die
GroBenverhiltnisse bei den k,-Werten der acyclischen Dialkyl-formale und
-acetale beriicksichtigt: k,; fiir Didthyl-formal 0.0098513), k,, fiit Acetaldehyd-
digthyl-acetal 76.54).

‘) Palomaa u. Jaakkola, B.67, 950 [1934].

8) Das Verhaltnis der k,;-Werte des Athylformiats und -acetats ist 0.195: 0.00658
~ 30. Fiir den entspr. Athyl-formyl- und Athyl-acetyl-formalen gilt 1.48: 0.525 ~ 2.8.
®) Salmi, Ann. Univ. Aboensis A. 3, Nr. 3, S. 117 [1932].
) Salmi, ebenda, S. 116.
) Palomaa, Ann. Acad. Scient. fenn. A. 4, Nr. 2, S. 16 [1913].
%) Palomaa, Salmi u. Wallin, B. 68, 613 [1935].
)
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1) Salmi, Ann. Univ. Aboensis A. 3, Nr. 3, S. 118 [1932].
Palomaa u. Salonen, B. 67, 426 [1934].
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Weil die a-Oxv-sdure-methylenester bei den Hyvdrolysenreaktionen als
Ester fungieren, kann die Entstehung und Aufspaltung dieser Verbindungen
folgendermaflen formuliert werden:

C(RR,).0.CH, C(RR,).0.CH;.0OH C(RR,).0H

katalysiert unkatalysicrt
L FHO > | s

1 +CH,0.
CO--i—- 0 COOH COOH

Die Hydrolysenreaktion verliuft somit bei diesen Verbindungen ganz
analog derjenigen bei den v-Lactonen, die auch normal als Ester hydrolysiert
werden!s).

Wir haben die Zahl dieser Ather-lactone erginzt und auch die offen-
kettigen n-Alkyl-ester der entsprechenden Oxy-sduren in die Untersuchung
mit einbezogen. ‘I'rotz der geringen Wasserloslichkeit von einigen der unter-
suchten Verbindungen konnten doch die Hydrolyseversuche unter Anwendung
veérkleinerter Substratkonzentration in wiBriger Losung durchgefiihrt werden.
Die Derivate folgender sekundirer a-Oxy-sduren sind untersucht worden:
Milchsiure, a-Oxy-n-buttersiure, a-Oxy-isovaleriansiure und a-Oxy-isocapron-
sdure (I-—1V) sowie folgender tertidrer: a-Oxy-isobuttersiure, Methyl-athyl-
glykolsiure, Didthyl-glykolsiure, Methyl-n-propyl-glvkolsiure, Cyclopentanol-
carbonsiure-(1) und Cyclohexanol-carbonsiure-(1) (V—X). Die ky-Werte der
n-Alkyl-ester bezichen sich entweder auf die Methyl- oder Athylester; der
Ubergang O.CH; — O.CH,.CH, in der Carbalkoxylgruppe beeinflult die
Hydrolysengeschwindigkeit nur unerheblich. Die benutzte Methode ist die-
selbe wie die frither beschriebene). Die Versuche wurden bei 25¢ angestellt.
Wegen der groBen Geschwindigkeit der Verseifung durch Basen, namentlich
bei den Ather-lactonen, hat die benutzte titrimetrische Methode weniger an
Reproduzierbarkeit als an Genauigkeit der Ergebnisse eingebiifit. Sie ist aber
wegen der Verlangsamung der Reaktionen nicht zweckmiBig durch andere
zur Verfiigung stehende Methoden zu ersetzen (Tafel 1).

Tafel 1. ky-Werte der m-Alkyl- und Methylenester der «-Oxy-sduren.

Sdure n-Alkylester Methylenester
I. MilchsBure ......cooiiinieinniinnennnnnnn. 0.0078017) 0.0077518)
II. x-Oxy-n-buttersdure........................ 0.0039119) 0.00424
I, a-Oxy-isovaleriansdure ..................... 0.000738 0.00147
IV. a-Oxy-isocapronsure....................... 0.00316 0.00359
V. a-Oxy-isobuttersdure ....................... 0.00234 0.00257 20)
VI. Methyl-dthyl-glykolsgdure ................... 0.000781 0.00074 20}
VII. Didthyl-glykolsdure ........................ 0.000492" 0.0004020)
VIII. Methyl-n-propyl-glykolsdure................. 0.000500 0.000731
IX. Cyclopentanol-l-carbonsédure ................ 0.00356 0.00420
X. Cyclohexanol-1-carbonsdure ................. 0.00172 0.00172
15) Taylor u. Close, Journ. physic. Chem. 29, 1098 {1925]. — Beziigl. der un-

katalysierten Hemiacetalbildung gemdB der obigen Formel vergl. Voss, A. 485, 284
[1931]; Herold, Ztschr. Elektrochem. 38, 633 [1932]. Daselbst auch Literaturangaben.

16} Palomaa, Salmi u. Wallin, B. 68, 615 [1935].

") Palomaa, Ann. Acad. Scient. fenn. A. 4, Nr. 2, S. 9 [1913].

18) Der friiher erzielte k,,~-Wert 0.0103 (Palomaa, Salmi u. Wallin, L c.) war
somit erheblich gréfer.

19) Salmi, Ann. Acad. Scient. fenn. A. 48, Nr. 4, S. 8 [1937].

) Palomaa, Salmi u. Wallin, B. 68, 612 [1935].
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Werden die k,,-Werte der n-Alkyl- und Methylenester miteinander ver-
glichen, so ist die Ubereinstimmung der Werte bei den Siuren I, II, IV, V,
VI, VII, (VIII), IX und X {iberraschend weitgehend. Es hat den Anschein,
als ob die Ringbildung ohne Einwirkung auf die Hydrolysengeschwindigkeit
der a-Oxy-sdure-ester erfolgt sei. Es ist jedoch zu beachten, dal} die Methylen-
ester hierbei nicht als Derivate.der ¢-Oxy-siduren, sondern als Derivate der
o-[Oxymethyl-oxy]-fettsiuren aufzufassen sind.

Ritselhaft, aber theoretisch beachtenswert ist das abweichende Ver-
halten der Methyl- und Methylenester der a-Oxv-isovaleriansidure. Hier ist
durch Ringbildung die Einwirkung eines Faktors, der nach unserer Meinung
,,der durch die Weitersubstitution hervorgerufene Effekt der Kettenverzwei-
- gung® zu nennen ist, aufgehoben. Diese Erscheinung wird demnichst in
anderem Zusammenhange niher besprochen. Der Effekt wird durch die
Daten der Tafel 2 deutlich.

Tafel 2. k,,-Werte der n-Alkyl-ester der Fettsduren und der entspr.
a-Oxy-sduren.

Fettsdure-ester ko5 «-Oxy-sdure-ester Ko
Essigsdure ................. 0.006582%) Glykolsdure ................ 0.0071624)
Propionsdure ............... 0.0070621) Milchsdure ................. 0.0078017)
n-Buttersdure .............. 0.0042322) a-Oxy-n-buttersdure . ........ 0.0039119)
n-Valeriansidure ............ 0.0044123%) o-Oxy-n-valeriansdure ....... 0.0039819)
n-Capronsdure .............. 0.0041022) «-Oxy-n-capronsdure ........ 0.0040519)
n-Heptylsdure .............. 0.0041222) o-Oxy-n-heptylsdure ........ 0.0039119)
Isobuttersdaure ............. 0.0039824) a-Oxy-isobuttersdure ........ 0.00234
Methyl-dathyl-essigsdure ...... 0.0013823) Methyl-dthyl-glykolsdure .... 0.000781
Isovaleriansdure ............ 0.0015129) o-Oxy-isovaleriansdure ...... 0.000738
Isocapronsdure ............. 0.00341 a-Oxy-isocapronsidure........ 0.00316

Aus Tafel 2 ersieht man, dall die a-Oxy-Substitution auf der Acylseite
sich ohne ansehnlicheren Einflu auf die Hydrolysengeschwindigkeit vollzieht,
wenn die Acylkette unverzweigt ist. Wenn jedoch in der a- oder p-Stellung
eine Verzweigung der Kette stattgefunden hat, wird durch die Einfithrung
der Hydroxylgruppe in die «-Stellung die Hydrolvsengeschwindigkeit etwa
auf die Hialfte herabgesetzt. Dabei wird der Effekt der Kettenverzweigung
erst durch Weitersubstitution mit der Oxygruppe hervorgebracht. Bei der
Kettenverzweigung in der ~-Stellung kommt der Effekt nicht mehr zum
Vorschein. Durch die Ringbildung wird der Effekt auch bei dem Isovalerian-
siure-ester mit Verzweigung in der 3-Stellung aufgehoben. Dessen Ursache
ist noch dunkel.

Der Ubergang R.CH,.CH,.CO.0.R’ - R.0.CH,.CO.0.R’ ruft seiner-
seits keine erheblichere Verdinderung der Hydrolysengeschwindigkeit hervor,
wie die Tafel 3 zeigt.

2y Palomaa, Ann. Acad. Scient. fenn. A. 4, Nr. 2, 8. 16 [1913].

)
22) Salmi, Anu. Acad. Scient. fenn. A. 48, Nr. 4, S. 5 [1937],
2) Salmi, ebenda, S. 7.

%) Palomaa, Ann. Acad. Scient. fenn. A. 4, Nr. 2, S. 8 [1913].
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Tafel 3. k,,-Werte der Methylester der Sduren R.CIH,.CH,.COH und
R.0.CH,.CO,H,
k25 kZE
CH;.CH,.CH,.CO.O.CH; ....... 0.004232%) CH,;.0.CH,.CO.0.CH; ....... 0.003732%)
CH,.CH,.CH,.CH,.C0.0.CH,. .. 0.004412%) CH,.CH,.0.CH,.C0O.0.CH,...0.003932%)
(CH,),CH.CH,.CH,.CO.0.CH, ..0.00341  (CH,),CH.0.CH,.C0.0.CH, ..0.00379
‘CH,.0.CH,.CH,.CH,.CH,.C0O.0.CH,0.0039225) CH,.0.CH,.CH,.0.CH,.C0.0.CH;0.00424

Man darf somit erwarten, daB auch der Ubergang

C(RR’) .CH,.CH, C(RR).0.CH,

Cco O Cco ¢}

die Hydrolysengeschwindigkeit nicht in groflerem Mafle beeinfluBit. Doch
ist der k,-Wert der a-alkylierten y-Butyro-lactone bei ihrer sauren Hydro-
lyse nur im Falle R = CH,, R’ = H bestimmt worden und auch dieser
ist nur ein Niherungswert2§). Die Konstante k,; = 0.01 weicht nicht er-
lieblich von dem von uns fiir die analoge Oxy-Verbindung, den Milchsiure-
methylenester, erzielten Wert, k,; ==0.00775 ab. Die Bestimmung der
Hydrolysengeschwindigkeiten der benannten vy-Butyrolactone ist mit Schwie-
rigkeiten verkniipft, weil bei ihnen die eintretende Gleichgewichtslage auch
in wilriger Losung zugunsten des Lactons verschoben ist.

Schon van’t Hoff hat die Frage beriihrt??), an welcher Bindung des
Kettensauerstoffatoms in der Carbalkoxylgruppe, an der anhydridischen oder
der #dtherartigen, die Aufspaltung des Estermolekiils bei der Hydrolyse erfolgt.
Nach ihm wird der Ester bei der sauren Hydrolyse an der anhydridischen
Bindung angegriffen. Diese Auffassung ist z. B. durch die Arbeiten von
Holmberg?), E. Fischer?), Freudenberg®) und Ingold u. Ingold3?)
gestiitzt worden. Skrabal ist durch seine Untersuchungen zu einer ab-
weichenden SchluBfolgerung gelangt. , Die Ergebnisse bei den Acetalen mit
der Atomgruppierung X.0.C.0O.Y lassen nun Schlisse zu auf die Ver-
hiltnisse bei den Stoffen mit der Atomgruppierung X.0.Y, d.h. bei den
einfachsten Athern, Estern und Sidureanhydriden. %) .... Man
wird aber am wenigsten fehlgehen, wenn man aus Analogiegriinden annimmt,
daB in den Estern Alkylund Acylmitungefihr gleicher Geschwindig-
keit reagieren, der Angriff somit an beiden Bindestellen in der Molekel in
annihernd gleichem AusmafBe erfolgt.”3) Die erwihnten ,,Analogie-
griinde’ sind aber unseres Erachtens nicht unanfechtbar, z. B. die Begriin-
dungen bei der Aufstellung und Losung der Gleichungen (4) und (5)%%) sind

25) Palomaa, ebenda, S.9.

26) Sebelius, Zur. Kenntnis der Lactone, namentlich ihrer Hydrclyse, S. 195,
Lund 1923.

27) Vorlesungen iiber theoretische und physikalische Chemie, 2. Aufl.,, 3. Heift,
S. 139, Braunschweig 1903. ®) z. B. B. 45, 2997 [1912].
29 AL 394, 360 [1912]. 30) B. 58, 2408 [1925].
31) Journ. chem. Soc. London 1932, 756.
32) Ztschr. physik. Chem. 111, 126 [1924].
33) Ztschr. physik. Chem. 111, 127 [1924]. — Vergl. auch die Tabelle auf S, 125,
34 Ztschr. physik. Chem. 103, 457 [1923].
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unserer Meinung nach nicht fiberzeugend genug. Diese Gleichungen sind fiir
die Skrabalsche Auffassung von groBler Bedeutung. Hierbei sei aber fest-
gestellt, dall die iitbersehene Gleichung (5), aufgeldst, nicht fiir, sondern gegen
die erwihnte Auffassung spricht.

Die Ergebnisse der Untersuchungen im hiesigen Laboratorium3%) sprechen
ihrerseits dafiir, daf die van’t Hoffsche Auffassung, deren Giiltigkeit durch
Versuche mit Estern primirer und sekundirer Alkohole bestitigt worden
ist, nicht auf die Hydrolyse der Ester tertiirer Alkohole anwendbar ist.
Dabei wird unserer Meinung nach die &dtherartige Bindung des Ketten-
sauerstoffatoms in der Carbalkoxylgruppe angegriffen, wie Palomaa, Salmi
und Suoja gezeigt haben. Es ist wohl zu bemerken, daf3 das von uns benutzte
Tatsachenmaterial, die Temperaturkoeffizienten der Hydrolysengeschwindig-
keiten und die Wirkungsart der Alkylsubstitution, keine chemisch evidente Be-
weiskraft besitzt. Durch diese Befunde ist jedoch dargelegt worden, daf die
saure Hydrolyse der Ester tertiirer Alkohole von derjenigen der Ester mit
primérer oder sekundirer Alkoholkomponente deutlich und prinzipiell ab-
weicht 36),

Im folgenden werden einige Tatsachen erwihnt, die seinerseits das eigen-
artige Verhalten der tertidren Alkyloxy-Verbindungen verdeutlichen mégen.
Die Bindung zwischen Sauerstoffatom und tertidrem Alkyl ist manchmal
auffallend lose. Die leichte Wasserabspaltung aus den tertidren Alkoholen
ist wohlbekannt. Die tertidren Alkolole geben unter Einwirkung der Ha-
logenwasserstoffe ausnahnisweise leicht die entsprechenden tert. Alkylhaloide,
die umgekehrt leicht von Wasser hydrolysiert werden®?). Die ersten n-Alkyl-
tert.-butyl-dther lassen sich besonders leicht aus den entsprechenden Al-
koholen darstellen®). Die Hydrolysengeschwindigkeiten der Ather mit pri-
mairer, sekundirer oder tfertidrer Alkylgruppe zeigen quantitativ die ver-
schiedenartige Festigkeit der dtherartigen Bindung in saurem wilrigen
Medium. Die auf 259 extrapolierten k,;-Werte der Didthyl- und Athyl-
isopropyl-dther rithren von Skrabal und Zahorka her und beziehen sich
auf die saure Hydrolyse in wilBriger Losung®). Der k,-Wert des Athyl-
tert.-butyl-dthers ist in 50-vol.-proz. Dioxan-Wasserlosung bestimmt worden4%).

Didthyl-dther ......................... kys = 1.46x 1011
Athyl-isopropyl-dther .................. ky; = 1.50 x 1010
Athyl-tert.-butyl-dther.................. Koy = 5.49x< 103

Es sei besonders darauf aufmerksam gemacht, daB die Hydrolysen-
geschwindigkeit des Athers mit tertidrer Alkylgruppe derjenigen der ali-
phatischen Carbonsiure-ester gleichkommt®). Die erhiolite Reaktionsfabigkeit

%) Palomaa, Salmi, Jansson u. Salo, B. 68, 303 [1935]}; Palomaa, Salmi
u. Suoja, B.72, 313 [1939].

8} Dies tritt besonders im Verhalten der Carbonate hervor (Palomaa, Salmi
u. Suoja, L c).

37) z. B. Organic Syntheses VIII, 50 [1928]; Hughes, Journ. chem. Soc. London
1935, 255.

38) Norris u. Rigby, Journ. Amer. chem. Soc. 54, 2095 [1932]; vergl. auch Pa-
lomaa, Salmi u. Suoja, B. 72, 313 [1939].

3%) Monatsh. Chem. 63, 11 [1933].

%) Palomaa, Salmi u. Suoja, B. 72, 313 [1939].

1) Vergl. z. B. die ky~-Werte in den vorigen Tabellen.
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der tert. Alkyl-ather mit Acetylchlorid in Gegenwart eines Katalysators ist
auch zu erwihnen?®?).

Andererseits zeigen die tert. Alkoxy-Verbindungen deutliche Abneigung
gegen Reaktionen, die sich an der vom tert. Alkyl entfernten Bindungs-Stelle
des Sauerstoffatoms abspielen. Die tertidren Alkohole geben, mit Baryt
gekocht, keine Alkoholate®). Esterifizierungsreaktionen zwischen tertiaren
Alkoholen und Essigsiure erfolgen nur im beschriankten Malle und scheinen
{ibrigens nicht eindeutig zu verlaufen4). Die Fihigkeit des tert. Butyl-
alkohols, mit Aldehyden ein Hemiacetal zu bilden, ist im Vergleich mit der-
jenigen primirer und sekundirer Alkohole herabgesetzt?®). Acetale mit
tertiditer Alkylgruppe sind unseres Wissens bisher nicht rein dargestellt
worden, obgleich diesbeziigliche Angaben nicht fehlen. Das Di-tert.-butyl-
formal, CH,(O.C[CH;l,;),, von Conant, Webb und Mendum ist in der
Tat das Formal des fert. Butyl-carbinols, CH,(O.CH,.C[CH;],},, wie die
Hydrolysenprodukte der Verbindung erweisen®®). Die von Hinton und
Nieuwland angegebenen Siedepunkte fiir die Acetale des Trimethyl-, Di-
methyl-athyl-, Methyl-didgthyl- und Triathyl-carbinols zeigen ohne weiteres,
daB die erhofften Verbindungen nicht entstanden sind*?). Doch deuten die
Versuche von Adkins und Adams darauf hin, daf das Acetal des tert. Butyl-
alkohols darstellbar ist?8). Diese interessante Verbindung wird aber dabei
nicht niaher beschrieben. Unsere zahlreichen Versuche, diese Verbindung zu
gewinnen, fithrten nicht zum Ziel. Erwihnenswert ist auch die Stabilitat der
tert. Alkyl-hypochlorite %9).

Infolge dieses Tatsachenmaterials scheint es nicht unmdglich, daf das
auflergewohnliche Verhalten der tert. Alkylester bei ihrer sauren Hydrolyse
aus dem Ubergang der Angriffstelle der Aufspaltungsreaktion an die #ther-
artige Bindung des Sauerstoffatoms herrithrte. Die Athernatur des tert. Butyl-
acetats ist unseres Wissens zum erstenmal von Skrabal bei seinen Hydrolysen-
versiichen entdeckt worden®').

Skrabal glaubte, daBl bei der sauren Hydrolyse der Alkyl-acyl-formale
die Molekiile des Substrates teils als Ester-, teils als Acetal-Molekiile hydroly-
siert werden und also eiue gemischte Hydrolyse vorliegt®!). Diese Annahme
wurde von Palomaa, gestiitzt auf die Beziehungen zwischen den Hydro-
Iysengeschwindigkeiten und deren Temperaturkoeffizienten, fiir mdglich ge-
halten®). Die Verhiltniszahlen Kjingi-acyi-tormal : Kuethyi-acyl-formar (i1 @llen Fallen,
die Formiate ausgenommen, etwa 3.5) sprechen dafiir, daB3 diese Geschwindig-
keitskonstanten sich auf die reine Acetal-Hydrolyse beziehen. Theoretisch
ist das Stattfinden beider Hydrolysenreaktionen nebeneinander gar nicht
unmoglich, doch ist der Anteil der verlangsamten Ester-Hydrolyse an der

#2) Norris u. Rigby, Journ. Amer. chem. Soc. 54, 2099 [1932].
43) Menschutkin, A.197, 204 [1879].
i) Menschutkin, A. 197, 203 [1879]; Hinshelwood u. Legard, Journ. chem.
Soc. London 1985, 589; vergl. auch Kailan u. Rosenblatt, Monatsh. Chem. 68, 167
[1936]. 1) Herold w. Wolf, Ztschr. physik. Chem. (B) 12, 204 [1931].
48) Journ. Amer. chem. Soc. 51, 1249 [1929].
47) Journ. Amer. chem. Soc. 52, 2894 [1930].
48} Journ. Amer. chem. Soc. 47, 1370 [1925].
4%) Chattaway, Journ. chem. Soc. London 128, 3000 [1923].
%) Skrabal u. Hugetz, Monatsh. Chem. 47, 35 [1926].
51) Ztschr. physik. Chem. 108, 454 [1923]. 52) B. 67, 950 [19341,
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gemessenen Hydrolysengeschwindigkeit in diesen IFillen unserer Meinung
nach unbedeutend ).

Fine analoge Irage bezieht sich auf die ohen diskutierten Hydrolvsen-
arten der Ester mit verschiedenartigen Alkoholkomponenten. In diesem Falle
diirften die theoretisch méglichen Ather- und Fster-Hvdrolysenreaktionen
an verschiedenen Bindungs-Stellen eines und desselben Sauerstoffatoms er-
folgen. Die Frage, ob das Stattfinden solcher katalysierten Nebenreaktionen
an demselben Atom moglich ist, ist z. Zt. nicht ztt beantworten. Die von
Skrabal benutzte , Mittelwert-Methode‘ scheint das Problem nicht ldsen
zu koénnen®). Unseres Erachtens ist es aber mdglich, die Frage unter An-
wendung der Methode von Holmberg3) durch Hydrolysenversuche mit
gemischten Athern, deren beide Alkylkomponenten optisch aktiv sind, oder
auch unter Zuhilfenahme des Gedankenganges von Polanyi und Szabo?%)
anzugreifen.

Der Fall des [Dimethyl-(methoxy-miethyl)-carbinoli-acetats zeigt, dal
durch eine zweckmafige Substitution statt der Ather-Hydrolyse die Ester-
Hydrolyse eintritt5?)., Wir haben versucht, freilich bisher erfolglos, ein ein-
faches tert. Alkylformiat herzustellen, win zu priifen, ob es trotz seiner tertidren
Alkoholkomponenten infolge der groflen Ester-Hydrolysengeschwindigkeit
der Formiate als Ester hydrolysiert wird.

Es liegt auf der Hand, daf} die Giiltigkeit der Auffassung von van't Hoff
iiber die Angriffstelle bei der sauren Ester-Hyvdrolyse auch in bezug auf die
Ester mit primirer oder sekundirer Alkoholkomponenten nur beschrinkt ist.
Wenn durch eine zweckmiBige Substitution die Geschwindigkeit der Ester-
Hydrolyse stark herabgesetzt, die der Ather-Hydrolyse dagegen gesteigert
wird, ist es wohl méglich, dal die Ather-Hydrolyse als schnellere die Ober-
hand gewinnt. Dieser Fall scheint nach den Versuchen von Holmberg bei
der sauren Hydrolyse der Apfel-B-lactonsiure verwirklicht zu sein®). Die
Sdure-Unempfindlichkeit ist fiir die einfachsten 8-TLactone) kennzeichnend;
die Ester-Hydrolyse der Apfel-B-lactonsiure ist somit erschwert.

Die neuen Verbindungen dieser Untersuchung werden demndichst in
anderem Zusammenhang niher beschrieben.

Bei Ermittlung mehrerer k,-Werte hat Stud. Aimo Kari uns gute
Hilfe geleistet.

Zum Schlull erlauben wir uns, Hrn. Prof. Dr. M. H. Palomaa, dessen
Entgegenkommen die Durchfithrung der Arbeit ermdglichte, unseren besten
Dank auszusprechen.

) z B. wire der ky-Wert des Atbyl-acetyl-formals bei der Ester-Hydrolyse
etwa 0.004 und bei der sauren Hydrolyse ist in Wirklichkeit k,; = 0.525 beobachtet
worden. In bezug auf die erwihnte Verhdltniszall 3.5 s. z. B. T,eutner, Monatsh. Chem.
60, 348 [1932].

54) Monatsh. Chem. 68, 16 [1933]. Daselbst auch Literaturangaben; Palomaa
u. Salonen, B. 67, 428 [1934]. 35y B. 45, 2997 [1912).

%) Trans. Faraday Soc. 30, 508 [1934].

57) Palomaa, Salmi, Jansson u. Salo, B. 68, 304 [1935].

) Journ. prakt. Chem. [2] 88, 553 [1913] (C. 1919, 1, 224).
) Johansson, Lunds universitits drskrift. N. P, Avd. 2, Bd. 12, Nr. 8 [1916];
nach Johansson u. Sebelius, B. 31, 480 [1918.





