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sache weggetrieben. Nach Zugabe von KCl wurde im Extraktor ausgezogen,
die ather. Losung mit KHCO,; ausgeschiittelt, die Losung eingedampft und
der erhaltene Riickstand bei 0.02 Torr destilliert. Bei 140° (Luftbad-
temperatur) ging ein Ol iiber, das sogleich krystallisierte und nach mehr-
maligem Umlosen aus Benzol bei 125—126° schmolz. Ausb. 0.1755 g. Der
Mischschmelzpunkt mit der Abbauverbindung des Dihydro-peucenins lag bei
der gleichen Temperatur.
4.856 mg Shst.: 11.910 mg CO,, 3.600 mg H,O.
C,,H,,0,. Ber. C 67.30, H 8.22. Gef. C 66.93, H 8.30.

246-Trioxy-5-isoamyl-acetophenon.

1.088 g Isoamyl-phloroglucin, 0.46 g frisch destilliertes Acetonitril
und 0.4 g wasserfreies Zinkchlorid wurden in 60 ccm absol. Ather gelést
und unter Eiskiithlung HCI-Gas bis zur Sattigung eingeleitet. Nach 2-tigigem
Stehenlassen wurde die Fliissigkeit, in der sich ein Ol ausgeschieden hatte, im
Vak. zur Trockne gebracht, der Riickstand mit 40 ccm Wasser 3/, Stdn. ver-
kocht und dann ausgeithert. Die Atherlésung wurde mit Wasser und hierauf
mit 5-proz. Kaliumbicarbonatlésung gewaschen, getrocknet und eingedampft.
Bei der Destillation bei 0.01 Torr und-190° (Luftbad) ging ein gelbes Ol iiber,
das sogleich krystallisierte. Ausb. 1.23 g. Nach dem Umlésen aus Benzol
bildete das Keton blagelbe Krystalle und schmolz bei 1889

8.770 mg Sbst.: 21.050 mg CO,, 6.170 mg H,O.

C,3H,,0,. Ber.C 65.50, H 7.62. Gef. C 65.50, H 7.87.

Durch 1-stdg. Kochen mit 10-proz. Kalilauge wurde dieses Keton in
Essigsdure und Isoamyl-phloroglucin gespalten.

0.09 g des Ketons wurden miit 24 ccm 10-proz. Kalilauge 1 Stde. im
N,-Strom am RiickfluBkiihler gekocht. Die Verbindung léste sich unter
Gelbfarbung, die aber nach 30 Min. fast ganz verschwunden war. Es wurde
nach Beendigung der Umsetzung angesduert, ausgeithert und der Ather-
-riickstand bei 0.01 Torr und 140° (Luftbad) destilliert, wobei ein bald krystalli-
sierendes Ol iiberging. Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt der aus Benzol

umgelosten Verbindung zeigten an, dafl Isoamyl-phloroglucin gebildet worden
war.

264. Matti Herman Palomaa: Studien iiber é&therartige Ver-
bindungen, XXV, Mitteil.*): Reaktionsgeschwindigkeit und inner-
molekulare Kriifte, . Mitteilung.

[Aus d. Chem. Laborat, d. Universitit Turku, Suomi (Finnland).)
(Eingegangen am 15. Oktober 1941.)

In einer frijheren Mitteilung!) wurde angegeben, daB die Tiefe des
relativen Minimums der Reaktionsgeschwindigkeit durch den Grad der
Ungesdttigtheit der koordinativ ungesittigten Atome bzw. Atom-
gruppen bedingt wird. Die damals besprochene GréSenfolge: Carbonyl-
oder Oxosauerstoff > Athersauerstoff > Methylgruppe wurde aus dem Ver-
halten der betreffenden Kérperklassen summarisch gefolgert. In dieser Hin-
sicht ist es von Interesse, daB die Reihenfolge mit gewissen atomistischen

*) XXIV. Mitteil.: B. 74, 294 [1941].
1) B. 71, 484 [1938).
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Eigenschaften der verschieden gebundenen Sauerstoffatome iibereinstimmt.
Die Reihe kann durch den Hydroxylsauerstoff?) erweitert werden.

Wir stellen zuniichst fest, dal die Geschwindigkeit der sauren Ver-
seifung in wiBriger Losung k'Y X 10* fiir den Methylester der f-Oxy-propion-
siure 16.23) betrigt. Die entsprechende Zahl der Acetessigsiure (Athylester)
ist 9.89%), der B-Methoxy-propionsiure 14.7%) und der »-Buttersiure 44.48).
Die Gréenfolge 9.89 < 14.7 < 16.2 lduft antibat mit der der Atomrefrak-
tion des Oxo-, Ather- und Hydroxylsauerstoffs. Fiir die D-Linie (I,orentz-
Lorenzsche Formel) hat man nimlich:

Tafel 1.
l Oxosauerstoff Athersauerstoff | Hydroxylsauerstoff
2.2117) 1.6437) 1.5257)
Atomtefraktion ....... 2.21108) 1.6427") 1.5246°%)
1.728%)
KBx108 ... ......... 9.89 14.7 16.2

[ 4
Auf Grund dieser Zahlen kommt man, was die verschiedene Bindungsart
des Sauerstoffs anbetrifft, zu folgendem SchluB: Das Minimum der Re-
aktionsgeschwindigkeit wird von Sauerstoff je nach dessen Bindungs-
art in umgekehrter Reihenfolge zu den Werten der Atomrefraktion
beeinfluBt. ' .

Berechnet man aus der Beziehung (1/14.7):(1/16.2) = x:1.5426 die
Atomrefraktion x des Athersauerstoffs, so erhilt man den Wert 1.70,
der dem Wert von Karvonen, 1.728, nahekommt. Wehn man bedenkt, daB
die Atomrefraktionen des Athersauerstoffs nach Karvonen!?) fiir die Ather
einiger primirer normaler Alkohole zwischen 1.683 und 1.753 (D-Linie)
schwanken, so kann man in diesem Falle sogar von umgekehrter Proportio-
nalitit innerhalb der Fehlergrenzen zwischen den Atomrefraktionen und den
Reaktionsgeschwindigkeiten sprechen.

Diese Gegensitzlichkeit 148t sich vielleicht durch folgenden Gedanken-
. gang verstindlich machen. Die Atomrefraktionen werden bekanntlich aus
den Brechungsexponenten' abgeleitet. ,,Nach der elektromagnetischen Licht-
theorie wird die Brechung dadurch verursacht; da8 die Elektronen der Atome
mit dem elektrischen Feld des einfallenden Lichtes in Wechselwirkung treten;
wir werden also um so kleinere Refraktion finden, je fester die Elektronen
gebunden sind“ll), Wenn weiter die geringe Reaktionsfihigkeit, z. B. die

%) B. 69, 1338 [1936].

3) B. 69, 1341 [1936].

¢) Skrabal u. Zahorka, Monatsh. Chem. 46, 559 [1925], Athylester.

%) Ann. Acad. Scient. fenn. [A] 4, Nr.2 [1913], S.60.

$) Ann. Acad. Scient. fenn. [A] 4, Nr.2 [1913], S. 102.

7) Roth u. Eisenlohr, Refraktometrischies Hilfsbuch, Ieipzig 1911, S. 128.

%) Eisenlohr, Ztschr. physik. Chem. 75, 601 [1910].

") Karvonen, Ann. Acad. Scient. fenn. [A] §, Nr.6 [1914], S. 102.

1) lc, S.98.

1) A.FE.van Arkel u. J.H.de Boer, Chemische Bindung als elektrostatische
Erscheinung, Leipzig 1931, S. 86.
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der Edelgase, der festen-Bindung der Elektronen zugeschrieben wird, so
folgt hieraus eine einleuchtende Erklirung fiir die umgekehrte GroSenfolge
der Atomrefraktionen des Sauerstoffs in verschiedenen Bindungen einerseits
und der hervorgerufenen Minima gewisser kinetischer Gro8en andererseits,
wenn man voraussetzt, daB eine innermolekulare Sittigung durch Neben-
valenzen in dem MaBe stattfindet, wie die Atomrefraktionen, d.i. die mehr
oder weniger lockere Bindung der Elektronen, es angeben.

Frither wurde die Ansicht geiulert, daBl die besprochenen Minima
moglicherweise ein Mittel bieten, um unter vergleichbaren Umstinden
den gegenseitigen innermolekularen Einflul der Atome und Atomgruppen
zahlenmiBig erfassen zu kénnen'?). Die obigen Befunde scheinen zugunsten
dieser Voraussage zu sprechen. ,

In der vorigen Mitteilung*), Tafel 2, wurde gezeigt, daB bei den nor-
malen Fettsduren ein entsprechendes, obwohl weniger ausgeprigtes Mini-
mum zu finden ist, nimlich bei der n-Buttersidure. Es ist hinzuzufiigen, daB
dieses Minimum ebenfalls13) in allen untersuchten Losungsmitteln zum Vor-
schein kommt. Iiine Anzahl diesbeziiglicher Zahlenreihen ist in der unten-
stehenden Tafel 3 zusammengefaf3t.

Tafel 214).
Reihe Essfgsiiure || Propionsiure|n-Buttersiure| n-\;z;lj:;an- "'SZE;’:D'

1. k™ x104 68.0 F 72.4 ! 4.4 — —
2. k™ x104 65.8 70.6 ! 42.3 44.1 41.0
3. k¥ x10¢ 16.9 16.7 9.4 10.6 10.0
4. k¥ x10¢ 102 I 98.5 56.3 61.7 59.5
5. k¥ x104 221 221 122 133 134

6. k, x10* 104 91.9 50.0 53.5 51.5
7. k, 21.8 15.4 7.64 7.76 7.81
8. k, x104 —- 75.8 44.0 — —
9. k, x10¢ — 51.4 28.7 — —
10, k® x102 4.40 4.00 2.11. 2.14 2.19
11, k¥ x102 8.14 6.70 3.72 4.02 3.91

Das Vorkommen des Minimums bei der n-Buttersiure ist unverkennbar,
und zwar unabhingig von den angewendeten Losungsmitteln, Temperaturen
und Reaktionen. Es ist weiter bemerkenswert, daB in den Reihen 1—11

12) B. 71, 491 [1938].
13) Yine Zusammenstellung fiir zahlreiche Verbindungsgruppen: B. 71, 480——481
71938).
14) Die Zahlenreihen bilden eine Auswall der Bestimmungen verschiedener Forscher:
1) Saure Verseifung der Methylester in walr. Losung, Palomaa, Ann. Acad. Scient.
fenn. [A] 4, Nr. 2 [1913]. 2) Saure Verseifung der Athylester in wilr. Losung, Salmi,
ebenda 48, Nr. 4 [1937]. 3), 4), 5) Saure Versecifung und Veresterung in Wasser-Methyl-
alkohol-Losung, Mol. 1:1, Palomaa u. Siitonen, B. 69, 1339 [1936]. 6) Veresterung
-in absol. Methylalkohol, Temperatur 15° Zeiteinheit 1 Stde. Sudborough u.
Gittins, Journ. chem. Soc. London 938, 210 [1908]. 7) Veresterung in Athylalkohol
(die Originalzahlen sind mit 10 multipliziert), Goldschmidt, Ztschr. Elektrochem. 17,
684 [1911]. 8) Bestimmungen von E.Koskinen in unserem Laboratorium in wiBr.
Losung der sauren Verseifung der Mecthylester. 9) Ebenso in Wasser-Dioxan-Lisung
der Methylester. 10), 11) Veresterung in absol. Methylalkohol, Smith, Journ.
Amer. chem. Soc. 61, 257 [1939], s. a. 83, 606 [1941].
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das Verhiltnis zwischen den. Geschwindigkeitskonstanten der Propionsdure
und der n-Buttersiure in den engen Grenzen 1.6—2.0 variiert. Das geringe
Ansteigen der Geschwindigkeitsgrofen von n-Buttersiure aufwirts, im Gegen-
satz zu dem besonders starken beim Ubergang des Sauerstoffs von B- zu y-
Stellung, beweist, daB der Austausch der Methylgruppe gegen eine Methylen-
gruppe in diesem Falle von untergeordneter Bedeutung ist. Den abweichenden
Einflu des Wasserstoffs im Vergleich zum Sauerstoff kénnen wir kurz in
folgender Weise ausdriicken:
Wasserstoff Sauerstoff
ko kg>kyi kg - ko' k3 <ky:kg

Wenn wir die umgekehrte GréBenfolge der Atomtrefraktionen und der
Geschwindigkeitskonstanten zur Berechnung der ungefihren Werte der
Atomrefraktion des Wasserstoffs benutzen, etwa die Beziehung') (1/14.7)

:(1/44.4) = 1.728:x, so ergibt sich ein Refraktionswert x = 0.572, wihrend
die Atomrefraktion fiir Wasserstoff (D-Linie) 1.100, also etwa doppelt so
grol} ist. Die Berechnungsweise versagt somit ginzlich, falls wir nicht die
Anzahl der Valenzelektronen, 2 bzw. 1, mit in Rechnung setzen. AuBler-
dem ist nicht gesagt, da} die Effekte durch ein Wasserstoffatom bewirkt
werden.

Von besonderem Interesse ist das Verhalten des Chloratoms mit der
hohen Atomrefraktion 5.957 (D-Linie) und mit einem Valenzelektron. Wie
aus einer spiteren Mitteilung niher ersichtlich, ruft das Chloratom ebenfalls
in der (3-Stellung ein ausgeprigtes Minimum der Reaktionsgeschwindigkeit
hervor. Wenn der Antibasie zwischen der Atomrefraktion und der Reaktivitit
im Falle des Minimums der letzgenannten eine allgemeinere Bedeutung zu-
kommt, hat man zu erwarten, dafl das Chloratom in der B-Stellung ein tieferes
Minimum als z. B. der Athersauerstoff hervorruft. Wie aus den Zahlen in
der Tafel 3 hervorgeht, ist dies #atsichlich der Fall. Vergleichshalber sind
die entsprechenden GréBen fiir n-Buttersiure aufgenommen.

Tafel 3.
B-Methoxy- | @-Chlor- |n-Butter-| i .
propionsdure | propionsdure | s#dure Losungsmittel
5 % 104 ' 844 . )
%g ‘;,;:}3.' A 42 8 22_26 123 ? }Wasset-Methylalkohol.M01.1:1
C) kP x104 14.7 9.02 44.4 | Wibr. Losung (Methylester)

Unter Voraussetzung einer umgekehrten Proportionalitit zwischen der
Refraktion und Reaktionsgeschwindigkeit im Falle des Geschwindigkeits-
minimums berechnen sich fiir Chlor im Verhiltnis zit Athersauerstoff die
Atomrefraktions-Werte A) 2.49, B) 2.95 und C) 2.82, also ungefihr die Hilfte
der tatsidchlichen Atomrefraktion, wie dies auch beim Wasserstoff der Fall war.

Fiir die entsprechenden a-Verbindungen, Methoxyessigsiure und Chlor-
essigsiure, und fiir die Propionsiure sind die glexchen Geschwmdlgkelts-
konstanten in der Tafel 4 zusammengestelit.

13) In dieser sind die Zahlen 14.7 und 44.4 die Geschwindigkeitskonsta.nten der
sauren Verseifung in wiir. Losung fiir die Methylester der B-Methoxy-propionsiure
bzw. der n-Buttersdure und 1.728 die Atomrefraktion des Athersauerstoffs nach Kar-
vonen, lc.
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Tafel 416).
Me‘thtzxy- Chl(zressig- Prczplon- Losungsmittel
essigsiure sdure siiure
A) K% x10¢ 324 1 356 423 | '
B) kP x10¢ 95.7 | 101 221 Wasser-Methylalkohol. Mol.1:1
C) KB x106 37.3 4.6 724 | Wabr. Losung (Methylester).

Die Zahlen in der Tafel 4 weichen von denjenigen in der Tafel 3 wesent-
lich ab. Die Geschwindigkeit der a-Verbindungen ist 2—6-mal hoher als die
der B-Verbindungen. Der EinfluB des Athersauerstoffs kommt demjenigen
des Chlors ziemlich nahe. In der «-Stellung setzt das Chlor die Reaktions-
geschwindigkeit sogar weniger herab als der Athersauerstoff, wogegen in der
B-Stellung das Umgekehrte in hohem Grade zutrifft (vergl, Tafel 3). Die
scharfe Abstufung der Liganden in der 8-Stellung kommt somit iiberzeugend
zum Ausdruck.

Die obigen Befunde fithren unwillkiirlich zu der schon friither gemachten
Annahme von innermolekularer Sittigung durch Ringbildung, wobei vor
allem die Fiinfringe bevorzugt zu sein scheinen!?). Die teilnehmenden Atome,
Wasserstoff, Sauerstoff und Chlor, sind dabei je nach ihrer Atomrefraktion
(hehr oder minder lockerer Bindung der Elektronen) und der Anzahl der
Valenzelektronen wirksam.

Man kann hier einwenden, dafl die schroffe Abstufung der kinetischen
GréBen, wenn diese vom Sittigungsgrad der Substanzen abhingig sein soll,
sich auch in den gewdShnlichen physikalischen Eigenschaften wiederspiegeln
miilte; denn die verminderte Kohisionskraft bedingt bekanntlich®) ver-
hiltnismiBig niedrigen Schmelzpunkt, groBe Léoslichkeit und Mangel  an
Krystallwasser. Damit stehen die Eigenschaften der Malonsiure und ihrer
Ester, die in der Oxalsidurereihe die f-Verbindungen in bezug auf die gegen-
seitige Lage der Sauerstoffatome in der Atomkette darstellen, véllig im Ein-
klang. Diese Verbindungen, deren Reaktionsgeschwindigkeit (Veresterung,
Verseifung) durch ein ausgeprigtes Minimum gekennzeichnet ist!®), besitzen
groBe Loslichkeit (nach Beilsteins Handbuch 16sen 100 Tle. Wasser bei
0° von Oxalsdure 3.6, von Malonsdure 61.1 und von Bernsteinsiure 2.88 Tle.),
weiter niedrige Schmelzpunkte. Diese sind fiir die Dimethylester der 3 ge-
nannten Siuren in derselben Reihenfolge 4 53.3°, —61.9° und 4 18.3920),
Bemerkenswert ist, daB gerade die Ester der Malonsaure eine triibe (aniso-
trope) Phase beim Schmelzen aufweisen?!).

1%) Die GroBen fiir die Chloressigsiure sind, ebenco wie die fiir die B-Chlorpropion-
silure, einer spiteren Mitteilung entnommen. Sie wurden in unserem Laboratorjum von
Hrn. Stud. R. Korte ermittelt. Die Verseifunfsgeschwindigkeit des $-Chlorpropion-
sduremethylesters in wiaBr. Losung wurde von Hrn. Assist. T. A.Siitonen bestimmt.
Die iibrigen Zahlen in den Tafeln 3 und 4 sind in den friiheren Mitteilungen angegeben.

17) Ann. Acad. Scient. fenn. [A] 4, Nr. 2 [1913] (C. 1918 II, 1959) u. a.

18) Vergl. z. B. Eugen Miiller, Neuere Anschauungen der organischen Chemie.
Organische Chemie in Einzeldarstellungen I, Berlin 1940, S.13.

1%) Ann. Acad. Scient. fenn. [A] 10, Nr. 16 [1917].

20} Die Zahlen sind einer spiteren Mitteilung entnommen.

1) B. 71, 491, FuBnote, [1938].





