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59. M. H. Palomaa, Einar J. Salmi, J. I. Jansson und
T. Salo: Studien iiber dther-artige Verbindungen, XIV. Mitteil.}):
Uber die saure Hydrolyse der Ester tertiirer Alkohole.
rAus d. Chem. Laborat. d. Universitidt Turku, Suomi (Finnland).]
(Eingegangen am 8. Januar 1935.)

Die Hydrolvse der Acetale ist u. a. dadurch gekennzeichnet, dall 1) die
Temperatur-Koeffizienten verhiltnismaBig hoch liegen?) und 2) die
Reaktion durch die Alky1-Substitution an den zu den Sauerstoffatomen an-
grenzenden Kohlenstoffatomen in hohem Grade begilinstigt wird?P) ze),
Die saure Hydrolyse der Ester zeigt dagegen 3) um 1—2 Einheiten niedri-
gere Temperatur-Koeffizienten und 4) die Alkv!-Substitution
driickt im allgemeinen die Reaktivitdt herab?®). Eine besonders auf-
fallende Ausnahme von diesen Regelmia@igkeiten wurde bei dem Ester eines
tertidren Alkohols beobachtet?). Im Vergleich zum Ester des entsprechen-
den sekundidren Alkohols war die Reaktions-Geschwindigkeit durch die
Alkyl-Substitution, wie bei den Acetalen, stark gestiegen3?), und der
Temperatur-Koeffizient hatte das Niveau bei der Acetal-Hydrolyse
erreicht. Die Ester-Hydrolyse hatte offenbar der Acetal-Hydrolyse
Platz gemacht.

Die obigen Befunde bedeuten gewissermallen eine analytische Zerlegung
der viel diskutierten sauren Ester-Hydrolyse. Auf Grund der gefundenen
Zahlen zeigen z. B. die Ameisensiure-ester Ziige einer gemischten Ester-
und Acetal-Hydrolyse, denn der Methylester wird erheblich langsamer hy-
drolysiert, als der Athylester, und der Isopropylester nur wenig langsamer, als
der letztgenannte?). In dieser Hinsicht, sowie in der parallelen Erscheinung,
in der Neigung zu aldehyd-artigen Reaktionen, weicht die Ameisensiure von
den iibrigen Fettsiuren deutlich ab. Eine Verschiedenheit in den Tempe-
ratur-Koeffizienten ist aber nicht zu bemerken?).

Die saure Hydrolyse der Ester tertidrer Alkohole wurde ver-
haltnismaBig selten?® ) untersucht, und ihre Temperatur-Koeffizienten sind,
soweit wir finden konnten, nur einmal bestimmt worden. Um das Tatsachen-
Material zu vermehren und insbesondere zu erfaliren, ob die Ester der
tertidren Alkohole'im allgemeinen durch hohe Temperatur-Koef-
fizienten der sauren Hydrolyse -charakterisiert sind, haben wir
die Hydrolyse einer Anzahl dieser Ester bei 15° 25° und 35° in wilriger,
mit Salzsdure angesduerter Losung messend verfolgt. Die Resultate sind in
der nachstehenden Zusammenstellung bet den Verbindungen I-—VI zu finden.
Die iibrigen Verbindungen sind vergleichshalber mit aufgenommen. Von
diesen sind VII—XVI Ester sekundirer Alkohole; X V1T ist ein Vinyl-, XVIII
ein Cyclohexyl-, XIX ein Phenyl- und XX ein n-Amylester. Die Geschwindig-
keits-Konstanten k beziehen sich auf 1-». Salzsidure als Katalvsator und 1 Min.

1) XIIT. Mitteil.: Palomaa u. Jaakkola, B. 67, 949 71934},

2} a) Salmi, Dissertat.,, Turku 1932; Ammal. Univ. Aboensis A 3, Nr. 3 {1932}, —
b) Palomaa u. Herna, B. 66, 305 [1933]. -—.c) Palomaa u. Aalto, B. 6, 468 [1933].
-— d) Palomaa u. Salonen, B. 67, 424 [1934]. — ¢) Palomaa u. Jaakkola, L c.

3) vergl. Skrabal u. Hugetz, Monatsh. Chem. 47, 17 {1926]. Aus der Steigerung
wurde schon auf die Ahnlichkeit mit der sauren Ather-Verseifung geschlossen; vergl.
auch Salmi, Le, S, 44.

) Hugo Olsson, Die Abhingigkeit der Hydrolysen-Geschwindigkeit der Ester
von der Konstitution, Dissertat., Tund 1927; daselbst auch I.iteratur.
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als Zeit-Einheit.

Viele von den untersuchten Estern sind in Wasser nur

spirlich 16slich und die Messungs-Frgebnisse dementsprechend weniger genau.

bngll;ng Formel ks ks kg5 kzs/k_n Kkys/kes
I (CHy),C.O.CO.CHy ........... 0.00156 0.0080  0.0331 5.1 4.1
II (CH,),C.0.CO.CH,.CH; ...... 0.00124  0.0053 0.0216 4.3 4.1
III (CH,),C.0.CO.CH,.0.CH, .... 0.00079 0.00363  0.0127 4.6 3.5
IV (CH,),(C,H)C.0.CO.CH; ..... — 0.0264  0.100 — 3.8
V (CH,),(C,H)C.0.CO.CH,.0.CH; 0.00141 0.0073 0.0292 5.2 4.0
VI (CH,),(CH,.0.CH,)C.0.CO.CH, 0.000543 0.00119 0.00255 2.2 21
VII (CH,;),CH.O.CHO ............ 0.072 0.176 0.367 2.4 21
VIII (CH,),CH.O.CO.CH; ......... 0.00140 0.00381 0.0093 2.7 2.4
IX (CH;) (CH;)CH.O.CHO ....... 0.064 0.181 0.355 2.8 2.0
X (CH,) (C,H;)CH.0.CO.CH, 0.00129 0.00361  0.0084 2.8 2.3
XI (CH,) (CoH)CH.0.CO.CH,.0.CH,; 0.00091 0.00222 000553 2.4 2.5
XI1 (C,H;),CH.O.CHO ........... —- 0.126 0.274 — 2.2
XIIT (C,H{),CH.O.CO.CHy ........ 0.00107 0.00257 0.00502 2.4 2.0
X1V (C,H,),CH.0.CO.CH,.0.CH, 0.00078 0.00192 0.00444 2.5 2.3
XV (CH,) (n-C;H,)CH.O0.CO.CH; .. 0.00123 0.00293  0.0065 2.4 2.2
XVI (CH,) (n-C;H,)CH.0.CO.CH,.0.CH, 0.00088 0.00201 0.00492 2.3 2.4
XVII CH,:CH.O0.CO.CH, .......... 0.00320 0.0090 0.0233 2.8 2.6
XVIII ¢H,, . 0.CO.CHy ............. — 0.00392  0.0087 — 2.2
XIX CH;.0.COCH; ............. 0.00155 0.0423 0.0095 2.7 2.2
XX CH,.CH,.CH,.CH,.CH,.0.CHO 0.078 0.199 0.403 2.6 2.0

Wie die frither®) untersuchte Verbindung I, besitzen auch die anderen
[Trialkyl-carbin]-ester II—V hohe Temperatur-Koeffizienten. Die
Mittelwerte sind 4.8 fiir kos/k,; und 3.9 fiir k,;/k,;, die groBten Abweichungen
-+ 0.4 und — 0.5 resp. 4+ 0.2 und — 0.4. Die entsprechenden Mittelwerte
der [Dialkyl-carbinj-ester VII-—XVI sind 2.5 und 2.2 mit den gréBten
Abweichungen + 0.3 und — 0.2. Soweit man von diesen Zahlen schlieen
darf, sind die [Trialkyl-carbin]-ester und die [Dialkyl-carbin]-ester
durch erheblich verschiedenen Temperatur-Koeffizienten der
sauren Hydrolyse gekennzeichnet. Die [Monoalkyl-carbin]-ester kommen
in dieser Hinsicht, wie die schon vorhandenen Zahlen®), und auch die fiir
die Verbindung XX gefundenen, erkennen lassen, den [Dialkyl-carbin]-
estern gleich. .Dasselbe gilt fiir das Cyclohexylacetat (XVIII), Phenylacetat
(XIX) — trotz des scheinbar tertidir-gebundenen Hydroxyls im Phenol —
und weiter innerhalb der Fehlergrenzen auch fiir das Vinylacetat (XVII).

Die Temperatur-Koeffizienten sprechen folglich dafiir, daf3 beim
Ubergang von den [Dialkyl-carbin]-estern zu den [Trialkyl-carhin]-estern
die Ester-Hydrolyse in die Acetal(=Ather)-Hydrolyse verwandelt
wird. Dieser Schluf wird weiter dadurch gestiitzt, daf der Einfluf} der
Alkyl-Substitution auf die Hydrolyse in den beiden Estergruppen ein
ganz verschiedener ist. Der Austausch der Methylgruppe gegen die
Athylgruppe auf der Alkohol-Seite bewirkt bei den [Dialkyl-carbin]-
estern, wie man beim Vergleich der Formiate VII, IX und XII, der Acetate
VIII, X und XIII und der Methoxy-acetate X1 und XIV unter sich findet,
eine deutliche Herabsetzung der Hydrolysen-Geschwindigkeit (der

% s, z. B. International Critical Tables VII, 132 [New York u. London, 19307.
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ky,-Wert fiir IX und der davon abhingige Koeffizient 2.8 sind wahrscheinlich
zu hoch). Derselbe Austausch bei den [Trialkyl-carbin]-estern ruft da-
gegen eine besonders starke Erhoéhung der Hydrolysen-Geschwindig-
keit hervor. Die Reaktions-Geschwindigkeiten verhalten sich heim Ubergang
(CHy),C— — (CH,),(C,H;)C— fiir die Ester I und IV etwa wie 1:3, und fiir
die Ester III und V etwa wie 1:2. Eine Erhéhung dieser GroBe bei ver-
mehrter Alkylierung ist frither bei den acetal-artigen Verbindungen angetroffen
worden.

Fine beim ersten Blick merkwiirdige Ausnahme bildet die Verbindung VI.
Trotz der tertidren Natur der in dem Ester vorhandenen Alkohol-Kompo-
nente sind die Temperatur-Koeffizienten nur etwa halb so grof wie die der
[Trialkyl-carbin]-ester I—V, und somit denjenigen der Ester-Hydrolyse
gleich (vergl. u.a. die Grofen fiir die Verbindungen VII--XVI). Ferner
bedeutet die vermehrte Substitution (CH,),CH-— (VIII) — (CH,),(CH;.0
.CH,)C— (VI) nicht eine Zunahme der Reaktivitit, wie z. B. bei (CH,),CH—
(VIII) — (CH4),C— (I) oder (CHy)o(C,H,)C— (IV), sondern eine wesentliche
Abnahme. Diese Abnahme sowohl der Reaktions-Geschwindigkeit,
als auch der Temperatur-Koeffizienten ist eine Folge der Abstands-

1 1

Wirkung O...0 in der Atom-Kette. Im [Dimethyl-(methoxy-methyl)-
1 2 3 4

carbin]-acetat, CH,.0.CH,.C(CH;),.0.CO.CH; (VI), hat man also struktu-

rell zwel entgegengesetzt wirkende Faktoren, die tertidre Bindung der Alkohol-

1 4
Komponente und den Abstand O...O in der Atom-Kette, zu unterscheiden.
Der letztgenannte Faktor iiberwiegt den erstgenannten in solchem Grade,

daBl der Reaktions-Typus von der Acetal-Hydrolyse in die Ester-Hydrolyse
4

1
umschlagt. Derselbe Effekt wurde in bezug auf den Ketten-Abstand Cl...O
wahrgenommen??). Bei welchem Abstand der Effekt ausbleibt, ob z. B.

1 5
schon bei O. . .0, soll durch fortgesetzte Untersuchungen entschieden werden.

Beschreibung der Versuehe.

Von den untersuchten Estern werden die neuen Verbindungen kurz
beschrieben, die bereits bekannten nur ausnahmsweise vergleichshalber er-
wahnt. Die Reinheit der selbst hergestellten oder gekauften (XVII) Ester
wurde maBanalytisch und refraktometrisch gepriift. Die Molaritdt der
Ester (cg) in der wifirigen Ldsung variierte in den Grenzen 0.015—0.05.
Die Normalitat der Katalysator-Siure (cmg) betrug rund 0.1 oder 0.25.
Die Konstanten k der Hydrolysen-Geschwindigkeit sind, wie schon erwihnt,
nit 1 Min. als Zeit-Finheit berechnet und auf 1-n. Salzsiure reduziert. Sie
sind in der obigen Tabelle zu finden.

[Trimethyl-carbin]-acetat?) %) 2¢) 6) (I).
Ein Praparat fritherer Darstellung?€). — k,;; = 0.00156 (0.001752¢)), k,; = 0.0080
(0.007583), 0.007409), 0.008262)), k,, = 0.0331 (0.0366%€)). — ky/ky, — 5.1 (4.72%)),

8 Norris u. Rigby, Journ. Amer. chem. Soc. 54, 2097 [1932]. — Es wird in dieser
Arbeit u. a. angegeben, dafl die Spaltung des tert.-Butyl-methyl-dthers zu 259, durch
Salzsiure 3.5 Stdn., die des tert.-Butyl-dthyl-idthers dagegen nur 0.83 Stdn. dauert.
Diese Gréfen-Folge der Reaktions-Geschwindigkeit der Methyl- und Athyl-Verbindung
ist ebenfalls bei der Hydrolvse der Acetale gefunden worden. Die Gleichheit der Ather-
und Acetal-Hydrolyse findet hierdurch cine weitere Stiitze.
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Koslkos = 4.1 (4.4320)). — cp  0.026, cucr = 0.1061 (0.0434 u. 0.0869%, 0.1774),
0.2268%€))

Aus diesen Zahlen gelit liervor, daB bei den unabhingigen Bestimmungen
schon die zweite wichtige Ziffer unsicher ist. Dieses kann neben anderen
Ursachen darauf berulien, daf die Geschwindigkeit der Acetal-Hydrolyse
nicht parallel mit der Konzentration der Katalysator-Saure, sondern stirker
wéchst®d).  Als Mittel fiir ky; erhdlt man von den obigen Werten 0.0078,
eine Zahl, die dem neuen Wert 0.0080 nahe kommt. Ein fehlerhafter ky,-Wert
bedingt in erster Linie wegen seiner Mittelstellung die oft vorkommenden
groBBen Differenzen der kyy/k,,- und ky/k,.-Werte2¢). Nimmt man im vor-
liegenden Falle die Mittel (5.1 + 4.1)/2 und (4.72 + 4.43)/2, so kommt man
zu dem gleichen Mittelwert 4.6.

[Trimethvl-carbin]-propionat (II).

In analoger Weise wie der vorige Fster dargestellt. — Sdp.,e, 1201210 — d3 -=
0.3647. — aj = 1.39320. — Mp = 35.93 (ber. 36.18). — 0.3593 g Sbst. verbraucht.
9.15 cem 0.2936-n. Lauge; ber. 9.41 ccm.

[Trimethyl-carbin]-ester der Methoxy-essigsidure (III).
Zu einem Gemisch von fert.-Butylalkohol und Dimethyl-anilin wurde die
berechnete Menge Methoxy-essigsdure-chlorid langsam hinzugetropft, der ge-
bildete Ester in absol. Ather aufgenommen und in iiblicher Weise gereinigt.

SAp.yy—_gy 62—0640. — dP = 0.9563. — n}) = 1.40967. — My, = 37.83 (ber. 37.82). —
0.5068 g Shst. verbraucht. 11.96 cem 0.2865-n. Lauge; ber. 12.11 ccm.

[Dimethyl-dthyvl-carbin]-ester der Methoxy-essigsdure (V).
Analog wie der vorige Ester dargestellt. Sdp., 71—73% — df' = 0.9467. —

ny == 1.41844. — Mp = 42.66 (ber. 42.44). — 0.5647 g Sbst. verbraucht. 11.93 cem
0.2865-n. Lauge; ber. 12.31 ccm.

[Dimethvl-(inethoxy-methyl)-carbinj-acetat (VI).

Dieser Ather-ester wurde durch Finwirkung von Acetylchlorid auf ein
Gemisch von Dimethyl-imethoxy-methyl]-carbinol?), Didthyl-anilin und absol.
Ather gewonnen und durch Destillation in mifligem Vakuum gereinigt.

SAp ;55 143—144.50. — P = 0.9522. — nf) = 1.40499. — M), = 37.62 (ber. 37.82).
— 0.6878 g Sbst. verbraucht. 16.40 ccm 0.2865-n. Lauge; ber. 16.44 ccm.

Fir das Isopropyl-acetat (VIII) hat man frither gefunden?®):

ky; = 0.00370, 0.00360, 0.00350. Der neune Wert 0.00381 ist erheblich hober. —
cg = 0.08, cey = 0.1948.

[Methyl-dthyl-carbin}-formiat$) (IX).
Aus sek.-Butylalkohol (inaktiv) und wasser-freier Ameisensdure unter
Zusatz von Zinkchlorid dargestellt, siedete der Ester bei 94.5—05%760 mm.
dP¥ = 0.8803. — af = 1.38973. — M, = 26.97 (ber. 26.94). —— 0.1692 g Sbst. ver-
braucht. 5.58 ccm 0.2936-n. Lauge; ber. 5.65 ccm.

" Palomaa. Chem.-Ztg. 1904, 20; Aunal. Acad. Scient. Fennicae A 10, Nr. 17
[1917]. — Béhal u. Sommelet, Bull. Soc. chim. France {3} 31, 300 [1904.

#) Tiber die d-Torm des Esters: Pickard, Kenvon u. Hunter, Journ. cliem. Soc.
TLondon 123, 9 (1923
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[Methyvl-d4thvl-carbin]-ester der Methoxyv-essigsdure (XI).

Fin Gemisch von sek.-Butylalkohol (20 g), Methoxy-essigsidure
(24.5 g) und wasser-irelem Kupfersulfat (5 g) wurde 12 Stdn. stehen ge-
lassen, dann mehrere Stdn. auf dem Wasserbade erwidrmt, der resultierende
Ester mit Natriumcarbonat-I.6sung und Wasser gewaschen, mit Calcium-
chlorid getrocknet und destilliert, wobei er gréBtenteils bei 168—168.59/756 mm
itberging.

di' = 0.9522. — n¥} = 1.40741. — My, = 37.83 (ber. 37.82). — 0.7400 g Sbst. ver-
braucht. 17.51 ccm 0.2865-n. J.auge; ber. 17.68 ccm.

[Didthyl-carbin]-formiat (XII).
Sdp.yee 116.5—117.5°. — d¥ = 0.8729. — =af = 1.39625. — M,, = 31.79 (ber.
31.66). — 0.1704 g Sbst. verbraucht. 4.87 ccm 0.2936-n. Lauge; ber. 5.00 ccm.

[Didthyl-carbinj-ester der Methoxyv-essigsdure (XIV).
Analog wie die Verbindung XI dargestellt. — Sdp.;q 184.5—185% — d% = 0.9420.
— nl = 1.41324. — M = 42.39 (ber. 42.44). — 0.3330 g Sbst. verbraucht. 7.17 ccm
0.2865-n. Lauge; ber. 7.26 ccm.

[Methyl-n-propyl-carbin]-ester der Methoxy-essigsdure (XVI).

In analoger Weise wie die Verbindung XI dargestellt. — Sdp.;;; 185.5—186°. —
di' = 0.9391. — niy = 1.41244. — My, = 42.46 (ber. 42.44). — 0.5631 g Sbst. verbraucht.
12,00 cem 0.2865-n. Lauge; ber. 12.20 ccm.

Vergleichshalber sei weiter angefiithrt: Vinyl-acetat (XVII), k,, = 0.0090
(0.008139%)), cg = 0.042, cgq1 = 0.1061 (0.05 u. 0.1%)). — Phenyl-acetat (XIX), k,, =
0.00423 (0.003981), 0.004693), 0.00461")), cg = 0.037, cpq == 0.2438 (0.119), 0.19),
1.0y,

60. Aristid v. Grosse: Zur Herstellung von Protactinium.
[Aus d. Kent Chemical Laboratory, University of Chicago.]
(Eingegangen am 17. Dezember 1934.)

Die gelungene Herstellung von 500 mg Protactinium in Form reiner
Salze im O. Hahnschen Institut durch seine Mitarbeiter G. Graue und
H. Kiding"), unter Mitwirkung von O. Erbacher, begriilfen wir auf
das aufrichtigste, umsomehr als hierbei unser technisches, sowie Iaborato-
riums-Verfahren benutzt worden ist. Da die genannten Forscher hierbei
auf einige Schwierigkeiten gestoBen sind, mochten wir kurz auf diese eingehen.

Unser technisches Verfahren ist im Jahre 1928 im Hauptlaboratorium
der 1.-G. Farbenindustrie A.-G. in Ludwigshafen a./Rh., bei der Ver-
arbeitung von etwa !/, Tonne Joachimsthaler Radium-Riickstinde und Iso-
lierung der ersten 40 mg Protactinium ausgearbeitet worden. Die Arbeit ist
durch die Vermittlung von Hrn. O. Hahn und das freundliche Entgegenkommen
der HHrn. V. Villiger, K. H. Mever, H. Mark und Osthelder von der

% Skrabal u. Zahorka, Monatsh. Chem. 48, 459 [1927]. 10) Lowenherz,
Ztschr. physikal. Chem. 15, 389 [1894]. 11} Smith u. Paterson, Journ. chem. Soc.
London 1926, 940. 1 II. Auflage, Band 8, 8. 641, 1931.





