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78. A4. Skrabal: Uber die Berechnung von Hydrolysegeschwindig- 
keiten aus den Konstitutionsformeln. 

Aus d Cheni Institut d Universitat (>rw 
(Einjieganqen am 19 Januar 1030 ) 

Yeranlassung zur vorliegenden Niederschrift gab eine Arbeit von J . Lo - 
bering und V. Rank'), in der die I.erseifungsgesch%iindigkeiten von Organo- 
oayden (Xthern, Acetalen, Estern, Mischacetalen) in verbliiffender vbereiii- 
stimmung mit den Mel3ergebnissen atis wenigen Konstanten b erec h n  e t 
\~erden Die theoretische B egri indung der Recheninethode ist jedoch 
unltlar und anfechtbar. Was an ihr haltbar ist, deckt sich niit fJberlegungen, 
die ich vor vielen Jahren angestellt habe. Es ist aber anerkennend hervor- 
zuheben, daB es Lober ing  und R a n k  maren, die zuni ersten Male die I'er- 
kniipfung der Hydrolysegesch\c indigkeiten der einfachen .%ither rnit denen der 
Acetale und der anderen Organo-Oxyde vorgenominen haben 

Rs handelt sich hier um z w e i Auffassungen. Die e i n f a c h e re , auf n elche 
offenbar auch die Rechnung von I, 6 b e r ing und K a n  k hinauslauft , sei al:, 
die , ,Komponententheorie" ,  die t i e fe r  sch i i r fende  als die ,,Raclikal- 
t h e  oriel' bezeichnet. Die beiden Auffassungen haben ihr Gegenstuck in der 
aus der Geschichte der Chemie bekannten alteren und neueren Kadikaltheorie, 
die beide den1 Aufbau der organischen Stoffe gelten. Reide 'I'heorien kniipfen 
an die Vorstellungen iiber die Natur des Salmiaks an Die altere Radikal- 
theorie oder A the r in theo r i e  entspricht bekanritlich der dnimoniaktheorie, 
nach welcher der Salmiak aus den Koinponenten  NH, und HC1 hesteht. 
die neuere Radikaltheorie oder Athyl theor ie  der Aminoniunitheorie, nach 
der die Rad ika le  NH, und C1 die Bausteine des Salniiaks sind. 

Die Organo-Osyde sind ihrer Konstitution nach durch den A t  he r  - 
sauerstoff  C-0- C gekennzeichnet. I)as einm e r t ige  Organo-Osyd XOY 
zerfallt bei der Hydrolyse  nach: 

in seine ,,Komponenten" XOH und YOH, TVO X und 'I- einwertige Radikale 
(Lllk>-le oder k y l e )  sind. Am besten sind die E s t e r  untersucht, weil ihre 
Hydrolyse am le ich tes ten  z u  inessen ist. Schon auf Grnnd der p r a -  
pa ra t iven  Erfahrungen weis man, daB es Sauren  gibt, deren Ester - u ~ i -  
abhingig von der hlkoholkomponente -- sehr r asch  verseifen, und solche 
wieder, deren Ester schwer verseifbar sind. Es liegt daher nahe, zu ver- 
suchen, den Hydrolysekoeffizienten k des Organo-Osyd XOU nach 

in zv ei E'aktoren LU zerlegen, von welchen p n u r  roll der Komponente 
XOH und (1 n u r  von der Komponente YOH abhangig ist. 

Diese Beziehung (2) ist die Grundgle ichung der Koniponententheorie. 
Bezeichnen k, und k, die Koeffizienten der Reinosyde S O X  und YOY, nnd 
k,,, den des 3fischoxydes XOY, so ist nach (2): 

woraiis folgt : 

oder in Worten : Der Koeffizient des Mischoxydes ist das geonietrische Mittel. 
ails den Koeffizienten der beiden Reinoxyde. 

X O T  4 H,O -+ XOH + ';OH (1 1 

1; = pq  ( 2 )  

k, = p2 kp = q2 k, = p (1 ( 3 )  

h,,, = 1 ki-b (4) 



Die Gleichung (2) und ihre F'olgerung (4) sind vornachst der Ausdruck 
q u a l i t a t i v e r  Erfahrung, sie sollen auch zahlenmafi ig  iiberpriift werden. 
Hier stoat man bei den E s t  e rn  auf groWe Schwierigkeiten. Die Esterverseifung 
ist namlich eine ,,Dreiwegreaktion", genauer eine ,,Vielwegreaktion", indeni 
sie som oh1 durch U7asserstoffion als auch durch Hydroxylion, allgemein durch 
Protongeber und Protonnehmer, katalysiert wird. Wir haben daher neben 
der unkatalysierten Keaktion oder Wasservei-seifung mindestens noch die 
Konstanten der sauren  und der a lka l i schen  Verseifung. Nehmen wir nun 
in der hydrol~7sierenden Molekel XOY irgendeine Bnderung der Konstitution 
vor, so andern sich damit nicht nur die abso lu t en ,  sondern auch die re- 
la t iven  Werte der drei Roeffizienten2). Es kann durch die konstitutive 
l'eranderung der Molekel sogar die eine Verseifungskonstante groB e r , die 
andere k le iner  werden. Das Problem wird hierdurch maglos vemickelt. 
In  Ansehung der Beziehung (4) ist ferner zu sagen, daW die den Estern zu- 
gehorigen ,,Reinoxyde" - die einfachen Athe r  und Carbonsaure-  
anhydr ide  - seh r  schwer zu messen und hinsichtlich des Yerseifungs- 
7-organges von ganz ande rem Charak te r  sind als die Ester3). 

Fur die i'berpriifung der Beziehungen (2) und (4) kommen daher vor- 
nachst nur solche Organo-Oxyde in Betracht, die nur auf e inem Reaktions- 
wege inerklich hydrolysieren. Es sind das die t her  und die Organo-Osyde 
niit khercharakter, deren Hydrolysegeschwindigkeit durch die Konstante 
der s au ren  Verseifung a l le in  hinreichend gekennzeichnet ist. Wir haben 
uns daher seit dem Jahre 1921 dieser Stoffklasse zugewandt. 

Was die e infachen gesa t t i g t en  *4ther anlangt, so liegt bis jetzt 
nur eine Arbeit aus unseresn Institute4) vor. Fur den Xthylather nurde 
gemessen 1.46 x fur den Isopropylather 6.59 x lo-'" und fiir den Xthyl- 
isopropylather 1.50 x Diese, sowie alle folgenden Konstanten, beziehen 
.ich auf 25O und die Minute als Zeiteinheit. Die gefundene Konstante des 
Jlischathers liegt also zwischen dem geonietrischen Nittel 0.981 x 
und dem arithmetischen Mittel 3.37 x 10-10 der Konstanten der beiden Rein- 
ather, aber naher den1 ersteren. Die Beziehung (4) ist somit in roher X n -  
nah  e r ung  erfiillt. 

Die einfachen gesattigten Ather sind schner zu messen, neil sie aul3er- 
ordentlich langsani  hydrolysieren. Sehr vie1 rascher verseifen die Alkyl-  
ace ta le .  Als zweiwert ige Ather hydrolysieren die iZcetale stufenLx-eise. 
Die Reaktion der e r s t en  Stufe fiihrt zu Ha lbace ta l  und Alkohol. Die 
Komponen ten  dieser ze i tbes t immenden Keaktion sitid also Alkohol 
und Halbacetal. Ihr gegeniiber verlauft die Keaktion der zweiten Stufe. die 
Verseifung der Halbacetale, unmefibar rasch5). 

Daher folgt aus den Komponenten der Methyl- und A$thylformale c n d  
ihren Faktoren: 

CH,OH, C211,011, CH,O.CH,OH CZH,O.CH,OH 
PI PZ q1 (1 2 

nach den1 Gesagten fiir die beiden Reinace ta le  und das Mischacetal :  
k, 7 2 PI 91 l j )  kZ = 2 ~r ~2 (6) k,n = PI (12 + P z  (11 (71 

2 )  .4 S k r a b n l  LI -1 31 I Iuge tL ,  3lmatsh Chem 47, li 1926,. 
$1 -4 S k r a h a l ,  Ztschr Elektrochein 33, 322 L7927: 
4 ,  .A S k r d h a l  u A. Znl io rka ,  3Ionatsli Chc.ni 63, 1 rl033l. 
5, -1 Skr: ibal ,  Osterr Chein~ker-Ztq 41, 32 lV3XI 
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Der Faktor 2 in (5) und (6) ruhrt davon her, daB in den beiden Rein- 
acetalen zwei ident i sc  he  Athersauerstoffatome vorhanden sind, wahrend 
sie im Mischacetal verschieden sind. Die gemessenen Koeffizienten k,, k, 
und k, setzen sich aus zwei Gruppenkons tan ten  zusammen. 

Nach den Versuchen von M . H .  Pa lomaa  und A. Salonen6)  ist fur 
Methylformal k, = 0.00187, Aqthylformal k, == 0.00936 und Methylathyl- 
formal k, = 0.00469. Auf der Basis der Komponententheorie ist es moglich, 
aus diesen drei Konstanten und aus der des Athylathers a l le  Tier Faktoren 
zn berechnen. 

Aus der &hylatherhydrolyse folgt 
p L  = )/i.146 xio=ll = 3 sz x 10 b 

und aus dem pz und der Gleichung (6) fur Athylfornial. 
q,=1225. 

Es bleiben noch die Gleichungen (5) unct (7) init den Unbekannten p1 
und qI. Weil diese Gleichungen quadra t i s ch  sind, herechnen sich j e  zwei 
Wurzeln 

I 2 7SI x 10 -F I 3 3 6  2 
~ 11.049 x 10-G 'I 1 891 -1- 

Da in den Experimenten imnier nur ei ne  Geschwindigkeit zu beobachten 
ist, hat auch nur e ine der Wurzeln p, und q1 einen physikalischen Sinn. Es 
ist also eine Wahl zu treffen. Nun ist der EinfluW einer Substitution in der 
a-Position zum Alkoholsauerstoff der Komponente bzw. zum Athersauerstoff 
des Organo-Oxyds nach allen Erfahrungen sicher grooer als der in der 9- 
Position, d. h. es merden q, und q, weniger  differieren als p1 und pr. Wir 
durfen uns daher fur die in der zwei ten Zeile stehenden Werte 1-011 p, und 
y1 entscheiden. 

Das errechnete p, erlaubt es, noch nicht gemessene Geschwindigkeiten 
rorauszusagen .  So folgt fiir den Rlethylather :  

uric1 fur den Methy la thy la the r :  
k 1 (1.049 x 1 0 P ) L  = 3 10 x 1IY" 

k = 1 0-1-9 X 10-6 x 3 82 x 10-6 1 4.01 x 10-12 

Ziehen wir als gem es s en e Geschwindigkeiten noch die des Isopropyl- 
athers und des Isopropylformals heran, so lassen sich weitere Geschwindia- 
keiten von Alischathern und Mischformalen voraussaqen. 

- 
Aus erstereni folgt - 

der Fnk to r :  

unci aus diesem p3 fur das Isopropylhalbformal: 
pj = 2 567 x lo-' 

q3 = 1403. 

Bezieht man auf Methyl  a l s  E i n h e i t ,  so ergiht 
antleren Kadikale : 

CH, CH,CH,% 
p (Alkohol). . . . . . . . . . . . . .  1 3 643 
q (Halbformal) . . . . . . . . . . . .  7 1371 

sich iiir die heiden 

CH\CH,I, 
24 48 

1.574 

l m  Einklang mit den1 iiberwiegenden EinfluB der a-Substitution gegen- 
uber dem der P-Substitution andert sich init dem Alkyl der Alkoholfaktor 11 
meit mehr als der Faktor cy des Halbformals. In e r s t e r  - \nn$herung 

h ,  n. tii, 424 j1934;. 
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L a m  man q fur a l le  Halbacetale ein und desselben Aldehyds (Ketons) 
l ions tan t  setzen. Alsdann folgen aus den Formeln (5) bis (7) folgende 
Naherungsrege ln :  

1. Die Hydrolysekonstante eines Mischacetals  ist gleich den1 a r i t h -  
Inr t ischen Mittel aus den Konstanten der beiden Reinacetale .  

2 .  Die Hydrolysekonstante eines Acetals (Ketals) 1aWt sich aus den 
Faktoren p der Alkohole und den Faktoren q der Aldehyde (Ketone) be- 
rechien. Wie jeder A41kohol, so ist auch jeder Aldehyd (Keton) durch eineri 
Faktor charakterisiert, aus welchen Faktoren sich die Hydrolysegeschwindig- 
keit a l le r  Acetale berechnet. 

Das ist die von mir 1926 aufgestellte Regel  der  Aceta lhydro lyse  
odes .,p-q-Regel" . Wesentliche Abweichungen von ihr zeigen sich erst 
bei cyclischen Acetalen7) mit starker Spannung. Sie gilt aber nicht nur fur 
-Icetale (Ketale) , sondern auch fur die Alkylderivate der 0 r t h o c a r b on - 
.aiu t en ,  die ja ebenfalls Athercharakter besitzen. Aus den vorliegenden 
Messungen an acyclischen dthern lassen sich etwa 14 Faktoren und am 
letzteren 364 Geschwindigkeitskoeffizienten berechnen, die uher den un- 
qebeuren Bereich von 20 Zehnerpotenzen rerteilt sind, und die -- someit 
Mesungen vorliegen - - mit den beobachteten Koeffizienten gehiirig uberein- 
st inlnien. 

Nach dieseni Erfolge durfte man ernarten, daW es sich hier uni eine 
aIYgemeingu1 t ig  e N a  he  rungsni e t ho  de  der Berechnung von Hydrolyse- 
geschwindigkeiten handelt. Es ist aber nicht so. Aus qualitativen Beobach- 
tungen weiB man seit langem, daB die k t h e r  der  Eno le  im Gegensatz zu 
den Athern der Alkohole sehr  rasch  hydrolysieren. Die e r s t e  Messung an 
einein Enolather wurde an meinem Institute von A. Zahorka  und K. Wei- 
manna) oorgenommen. Fiir den' V iny la thy la the r  ergab sich k == 173, 
ein Wert, der in der Tat um 13Zehnerpotenzen grol3er ist als das k-1.46 x 
de. Athylathers. Fiir den Divinylather war daher nach der Komponenten- 
theorie der ungeheure Wert k = 2.05 x 1015 zu erwarten. Die Messung9) 
ergab jedoch zu unserer ijberraschung k = 0.50, also einen Wert, der 4 x 101j- 
ma1 kleiner ist als der von der Komponententheorie geforderte. 

Die Gleichungen der Komponententheorie konnen daher nic h t den Am 
spruch auf Naherungsformeln erheben, sie mussen vielmehr Grenzf a l le  
einer umf assenderen  l'heorie sein, deren Grundvorstellungen ich bereits 
in1 Jahre 1921 dargelegt habelo). Ihr Ausbau sei hier vorgenommen und als 
, , R a d i  k a l t  heo rie" bezeichnet. 

Wie schon J .  H. van ' t  Hoff dargetan hat, besitzt ein Kiirper mit einem 
;itherqauerstoff : 

x _ _  0 - 1 7  

1 2 

7 e 1 B i n d e s te l l  e n , an welchen die hydrolysierende Nolekel aufgespalten 
711 merclen vermag. Grundsa tz l ich  wird die Aufspaltung an be iden  Binde- 
stellen statthaben, so daB zwei verschiedene  Elementarakte zu demselbeii 
Xrgehnis fiihren, das durch die Reaktionsgleichung (1) dargestellt wird 

2 j  R. Leu tne r ,  Monatsh Chem 60, 317 119321, fi8, 222 11935~ 
- I  Siionatsh Chetri 71 220 [19381 
* A. S k r a h a l  u R S k r a b a l ,  Ztschr. phpsikd Cheni [Aj 181, 449 [19381 

1 Skrci i )a l  II 0 Ri t iqe r ,  Xonntsli Chein I?, CJ j1931, 
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Derartige ,,Nebenreaktionen", die intramolekular verschieden, intermolekular 
identisch sind, habe ich ,, Quasinebenreaktionen" benannt. 

Die Loslosungsgeschvvindigkeiten der Radikale seien mit k, und k2 
bezeichnet. Diese E i  gen g es c hwi n d i  g ke i t  en 'vc erden aber notwendig be - 
einfluWt von dem ande ren  Liganden, der an den Athersauerstoff gebunden 
ist. Sind h, und A, die Reeinf lussungsfaktoren ,  und nehmen wir noch 
an, cfaB eine R eitere Ruckwirkung nicht mehr oder nur in verschmindendeni 
AusniaWe statthat, so werden die Hydrolysekonstanten der beiden Reinathei 
und des Mischathers durch die Gleichungen dargestellt : 

k r - e  - 31;) I (8 )  k , =  Zk , ) ,  19) knl= k1A2 A k2kl (10) 

In  diesen Gleichungen sind v ie r  Cnbekannte. Keine der letzteren hat 
fiir s ich einen physikalischen Sinn, einen solchen haben n u r  die Produkte 
kh. Im Reinather spaltet X niit der Geschwindigkeit k,A,, im Mischathei 
niit der Geschwindigkeit k,),,, und das entsprechende gilt fur Y. dlsdann 
folgen k,),, und k,A, aus (8) und (9) und die beiden Produkte des IIisch- 
athers aus dem Gleichungssystem zu' 

i -  
2k,x ,=k,n  kbk;n-kk ,k ,  (13 1 

2 kLXl = k,, 71 1/ k:,; - k, k, 
~~~ 

Ill 

Wenn in (11) das Positivzeichen gilt, gilt in (12) das Negativzeichen 
uric1 umgekehrt, denn nur bei Verschiedenheit der Zeichen sind (11) und (12'1 
mit (1 0) identisch erfiillt. 

Nach der Komponententheorie koninit auf e inen  Xthersauerstoff ei n 
Faktorenprodukt, nach der Radikaltheorie entfallen, entsprechend den beiden 
Xtherralenzen, auf e inen  :ithersauerstoff zwei Produkte kh. Daher sind 
die Gleichungen ( 5 )  his (7) der Komponententheorie fur einen zweiwertigen 
Ather (Acetal) von derselben Gestalt wie die Gleichtingen (8) his (10) dei- 
Radikaltheoi-ie fiir einen e inwer t igen  Ather. 

Die Spalturigsgeschwindigkeiten in (11) und (12) sind nur d a m  reell 
iind \-on einem physikalischen $' inn, wenn: 

k ,  3 I/kr k, 113 

oder in Worten: Die Hydrolysekonstante des Mischathers ist grci Wer uncl 
nur in1 Grenzfal le  ebenso groB wie das geometr i sche  Mittel aus den Kon- 
stanten der beiden Reinather. In  diesein Grenzfalle ist k,h, = k2l1, oder 
der Mischather wird an den beiden Rindestellen gleich r asch aufgespalten 

In dein Grenzfalle wird die Gleichung (13) iden t i sch  niit der Gleichung (41 
der Komponententheorie. Die Gleichungen der Komponententheor ie  
haben somit den Charak te r  von Grenzgese tzen ,  welche iin Experiment 
sehr haufig an  gena her  t erfiillt sind. 

In den1 Grenzfalle spalten die Radikale X und Y in1 Mischather r r i i t  
der gleichen Geschwindigkeit, die natiirlich eine ande re  ist als die in den 
Reinathern. In dieser, sowie in einem weiteren Grenzfalle geben die Glei- 
chungen (11) und (12) e indeut ige  Losungen. Dieser zwei te  Grenzfal l  ist 
h, h, - A, was besagt, daf3 die Kadikale X und U das reagierende Radikal 
gleich s t a r k  heeinflussen Alsclann ist. 
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2 k,)  = 2 k,,, k, = k, I 
2 k, 1 = 2 k,,, - k, = k, J 

; 
oder. 

(14) 1 
2 km - - ik, 4 k,,i 

und in Worten. Die Hydrolysekonstante des Mischithers ist gleich den] 
a r i t hni e t i s c h en  Mittel aus den Konstanten der Reinather. In  diesem 
zweiten Grenzfalle spalten die Radikale ini Mischather und in den Rein- 
athern mit d e r s e 1 b e n Geschwindigkeit . 

Unsere Messungen an den .&thyl- und Isopropylathern bei verschiedenen 
Teniperaturen haben ergehen, daB das beobachtete k, in die beiden Grenz- 
falle h ine infa l l t .  

Von den beiden Grenzfallen abgesehen, sind die Lijsungen (11) und (12) 
zwar quantitativ aber zweideut ig ,  sie sind ein ,,Entweder-Oder". C'ni 
zwischen den beiden Moglichkeiten zu entscheiden, miissen weitere E r - 
f ah rungen  herangezogen werden. 

So folgt fur k,h, und k,A, des Athy l i sop ropy la the r s  0 .73~10-"  
und 3.3 x 1O-Io. Weil die Hydrolysegeschwindigkeit der Ather mit der Car- 
bierung des a-Kohlenstoffes erfahrungsgemaB zuninimt, darf man vielleicht 
schlieflen, daB das Isopropyl auch im Mischather rascher  spaltet als das 
:Ithyl. Alsdann erfolgt im Mischather die Spaltung zu 88% auf der Iso- 
propylseite und zii 12:/, auf der Athylseite. 

Eine sichere Entscheidung ist beim Viny la thy la the r  zu treffen, 
weil hier die , ,Doppelbindungsregel' ' von 0. S c h ni i d t 11) herangezogen 
werden kann. Bei diesem Mischather ist I/k,k, gegeniiber k, verschwindend 
klein und daher die Spaltung praktisch einsei t ig ,  indem fur Athyl kli., = 
173 und fiir Vinyl k,h, = 1.06 x folgt. Der Mischather wird praktisch 
zu 100% auf der khylseite und nur zu 6 . 0 7 ~ 1 0 - ~ ~ ~ ~  auf der Vinylseite 
gespalten. Wahrend in den Reinathern das Vinyl 3.42 x 30l0-mal rascher 
reagiert als das Athyl, hydrolysiert im Mischather umgekehrt das A%tliyl 
1.63 x 1016-mal rascher als cfas Vinyl. Die Aussagen der Doppelbindungsregel 
werden also durch die kinetischen Messungen zahlenmasig belegt. 

Zum AbschluB sei die ,,Radikaltheorie" auch noch auf die Mischacetale  
angewandt. Nehmen wir als Beispiel die gemessenen Methyl- und Athylformale 
her. Die Eigengeschwindigkeiten und Beeinflussungsfaktoren der vier 
Radikale seien : 

- CH3 --C2H, - CH,OCH, CH,OC,€I, 
k, k* 9 1 'I L 
11 h 2  I' 1 ir 

und dainit die (:eschwindigkeitskonstanten der drei Forniale . 

(l.5i i k, = 2(klP,  t yl"ll 

k,, = k, I*, t k, u, - (It' , + (IL), 
k p  = 2(k2u,  J- f j 2 ) L )  

entsprechend den vier  Athervalenzen in den Acetalen und den a c h t  rer- 
schiedenen Spaltungsgeschwindigkeiten in den drei Formalen. 

Cnter Zuhilfenahme einer ,,Spaltungsregel" laat sich ihre %ah1 auf vie r 
vermindern. \T7eil die -4ther der Geminole seh r vie1 rascher hydrol>-siereti 

11) Ztschr. Elektrochem. 39, 976 [1933]; 48, 938, 853 [1937]. 
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als die der Alkohole, darf man schliefien, daB die Aufspaltung praktisch 
allein an den acetalischen Rindestellen oder den Geminolbindungen erfolgt 
Alsdann kann man die kp-Glieder gegeniiber den q 1.-Gliedern vernachlassigen 
mid erhalt : 

kr = 2 q,*i, k, 2 c l r t s ,  km = ~ 1 1 ~ 5  4- q 2 A 1  (16) 

Die Gleichungen sind von derselben Form wie die Beziehungen (5) his (7) 
der Komponententheorie, haben aber einen anderen Sinn. Xacht man die 
Annahme, daM das Athosyl auch im Nischacetal rascher spaltet als das 
Methoxyl, so folgt aus den Messungen von Pa lomaa  und Sa lonen  nach (16) 
fur das Methoxyl  ini Reinformal qlAl = 0.000935 und im Mischformal 
q211 = 0.00128 und fiir clas Xthoxq.1 ini Reinformal q,A, == 0.00468 nnd in1 
Nischformal qlA2 = 0.00341. 

I n  der  Regel - die Vinylather bilden eben eine Ausnahme - fand 
im Xischa the r  eine hng le i chung  statt. Die Gleichhei t  der Geschwin- 
digkeit der beiden Radikale, die im Reinather XOX a pr ior i  gegeben 
ist. ist im Mischather  haufig angenahe r t  erf i i l l t  Diese Angleichung 
gilt auch hinsichtlich des Charak te r s  der  Verseifung,  was ich in dei 
Weise dartat, daB ich bei den Estern zeigte, da13 in ihnen das Alkj-2 
,acylartig" und das Acyl ,,alkylartig" ist. Uber die w e i te ren  Methoden 

zur Ermittlung der Aufspa l tungss te l le  moge in dem ausgezeichneten 
Bericht von F. S d i c  kes  12) nachgesehen werden. 

79. J a m e s  Kenner und Frank Morton: Umwandlung der Carbon- 
sauren in Ketone mit Hilfe ihrer Bleisalze. 

[Aus d College of Technology, &ranchester 
(Eingegangen am 20. Jaxiuar 1939.) 

Gelegentlich friiherer Versuchel) beobachteten wir, daU bei der Destilla - 
tion der Kallrsalze der 0-, m- oder p-Chlor-phenylessigsaure anstatt der ent- 
sprechenden Ketone unter Enthalogenierung das Dibenzylketon entstand ; 
die Destillation der Bleisalze lieferte aber glatt das gesuchte Keton. Diese 
Ergebnisse ermutigten uns, die Moglichkeit einer allgemeineren Verwendung 
yon Bleisalzen zur Ketondarstellung zu untersuchen. Eine alte Beobachtung 
~7011 Briickner  iiber die Bildung eines Ketons aus cerotinsaurem Blei"), die 
Herstellung des Fenchocamphorons und des Camphenilons durch Kompp  a 
und H i n t  i k k a 3, und eine beilaufige Bemerkung von K u z i c k a4) waren die 
einzigen uns auf diesem Gebiete bekannten Angaben. Und doch entsprechen 
im allgerneinen die Bleisalze den theoretischen Forderungen besser als die 
Calcium- oder Bariunisalze. Denn die Bildungsweise von Kohlenwaserstoffen 
bzw. Ketonen aus carbonsatiren Salzen entspricht ganz Clem Verhalten von 
Qrganomagnesiumverbindungen gegen Hykoxq-1- oder Amino-Kiirper bzn 
Carbonsaure-ester : 

l2) Cheni-Ztg # I ,  157 [1937 
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.3) Journ prakt. Chem 111 35, 17 ,lS52, 
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