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175. M. H. Palomaa und K. R. Tukkimidki: Studien iiber
ather-artige Verbindungen, XVI. Mitteil.1): Uber den EinfluB3 des
Sauerstoffs in der Atom-Kette auf die Veresterung und Verseifung.
[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitdt Turku, Suomi (Finnland).]
(Eingegangen am 5. April 1935.)

In einer ausfiihrlicheren Arbeit?®) wurde der EinfluBl des Orts des
Sauerstoffsin der Atom-Xette auf die Geschwindigkeit der sauren
Verseifung untersucht. Auf Grund der Resultate in dieser und in drei
anderen Arbeiten®?)2°)2d) sowie in der Literatur3) wurde festgestellt2d), daBl
der EinfluB3, den die Substitution einer Methylen-Gruppe durch
Sauerstoff oder durch eine Carbonyl-Gruppe in normalen Verbin-
dungen der Fett-Reihe ausiibt, von zweierlei Art ist: A) die Affinitdts-
GroéBe wird durch Sauverstoff in der Regel herabgesetzt, und bei mittlerer
Entfernung des Sauerstoffs tritt ein ausgeprigtes Minimum hervor.
GroBen dieser Art sind die Geschwindigkeits-Konstanten fiir die saure' Ver-
seifung der Ester, Amide und Cyanide, fiir die Veresterung der Sauren in
Gegenwart von Katalysatoren usw. B) Die Affinitdts-GréBe wird durch
Sauerstoff erhdht, und statt des Minimums nehmen die Zahlen mit der
Entfernung des Sauerstoffs allmédhlich ab. GréBen der letzteren Art sind
die elektrolytischen Dissoziations-Konstanten der Sduren und die Geschwin-
digkeits-Konstanten fiir die alkalische Verseifung der Ester.

Das Minimum wird vom Sauerstoff in jeder Form, also als Hydroxyl-,
Ather- und Carbonyl-Sauerstoff, bervorgerufen. Was speziell die Ester betrifft,
so kénnen die beeinflussenden Sauerstoffatome auf der Seite des Siure-Radikals
oder des Alkohol-Radikals oder auf beiden Seiten hegen. Folgende schema-
tische Ketten-Formeln werden das Gesagte verdeutlichen:

1 h ok 1 i 1 b n 1
a) 0...C(=0).0.R; b) O0...0.CO.R; c) 0...C(=0).0...0.

Als Beispiele fiir die erforschten Verbindungen der Typen a und b seien
die [Ather-sdure]-ester, R.0.[CH,],.CO.0.R’, und die [Ather-alkohol]-ester,
R.0.[CH,}y.0.CO.R’, erwihnt. Im Falle des Minimums ist h =4 (b)
bzw. h =5 (a). Die dazwischen liegende 4.5-Bindung der reaktiven funk-
tionellen Gruppe nimmt somit bei den Typen a und b eine symmetrische
Stellung zu den beeinflussenden Sauerstoffatomen ein?29).

Die spiteren Untersuchungen?) waren auf die Verbindungen der Typen
b und ¢, in erster Linie auf die Alkyl-acyl-formale, R.0.CH,.0.CO.R’,
gerichtet. Je nach den Radikalen R und R’ zeigte die saure Verseifung Uber-
ginge zwischen der Acetal (=Ather)-Hydrolyse und der Ester-Hydrolyse1®)4c),
so daB die Frage beziiglich des Minimums bei den [Ather-alkohol]-estern
mit Vorbehalt zu beantworten ist.

1) XV. Mitteil.: Palomaa, Salmi u. Wallin, B. 68, 609 [1935].

?2) a) Palomaa, Annal. Acad. Scient. Fennicae (A) 4, Nr. 2 [1913]; C. 1913, 1I
1956. — b) 1bid. (A) 8, Nr. 2 [1911]; C. 1912, IT 595. — c) Tbid. (A) 5, Nr. 4 [1914]; C.
1918, T 1143, — d) Thid. (A) 10, Nr. 16 [1917]; C. 1918, I 1144,

%) a) Kilpi, Dissertat., Helsinki 1911; Ztschr. physikal. Chem. 80, 188 [1912], 86,
676 [1914]. — b) Kailan, ibid. 85, 758 [1913].

%) a) Salmi, Dissertat., Turku 1932. — b) Palomaa u. Herna, B. 66, 305 [1933].
— ¢) Palomaa u. Jaakkola, B. 67, 949 [1934].
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Die vorliegende Untersuchung befalit sich mit den zum Typus a ge-
horigen Ather-sduren und deren Estern, genau gesagt mit der umkehr-
baren, durch Salzsiure katalysierten Reaktion R.O.[CH,],.CO.OH + CHj,
.OH = R.0.{CH,],.CO.0.CH, + H,0. Die Reaktion von rechts nach links,
d. i. die saure Verseifung der [Ather-siure]-ester, wurde schon friiher in waB-
riger LOsung erforscht?)5). Es war somit zunichst die Frage zu beantworten,
ob auch bei der Veresterung das relative Minimum bei den 3-Ver-
bindungen (n =2, h = 5) zu finden ist, also entsprechend den Befunden
in der Oxalsiure-Reihe??),30). Weiter sollte der Einflul des neuen Iésungs-
mittels, eines dquimolekularen Gemisches von Wasser und Methyl-
alkohol, festgestellt werden.

Die Messungen wurden bei 15°, 25° und 35° ausgefiihrt. Die nach den
Formeln k. + ky = (l/t).In[a/(a~——x—=x/K)] und k¢/ky = K, mit einer Minute
als Zeit-Finheit berechneten und auf 1-n. Salzsiure reduzierten Geschwindig-
keits-Konstanten der Veresterung k. und der Verseifung k; sind in Tabelle 1
zusammengestellt. Als Vergleichs-Substanz wurde wie frither22)2d) die
n-Buttersiure benutzt.

Tabelle 1.

ke
Reaktion: R.0.[CHly-CO.OH + CHy. OH = R.0.[CH,}5.C0.0.CH; + H,0.

v

Ver- n R 150 25¢ 35° lie£§ lfv,zs Ee,}E 1&,35
bindung kg 109 ky. L0k 104/ky-104ke-10%{ky- 104 Ke,15 | Kv,15 | Ke,a5 | K,z
I 13 CH, 37.0 “ 11.6 95.7‘ 324 ] 226 ’ 73.7)1259] 280 236] 227
11 1] CH; 36.5 ,10.9 05.4130.2 | 225 | 724261 | 2.77] 2.36] 2.40
111 11 »n-CH. 36.4110.5 94.6129.5 | 224 1 7051 260 ) 2.8112.37] 2.39
18% 11 +CH, 41.7 | 11.5 §102 }25.8 | 248 l 7651245 2.24}243]2.96
A\ 1] »-CH, 37.2110.6 91.7/28.0 | 221 ‘ 72312471264)124112.58
vi {1]icH, 412 (124 |105 |34.2 | 251 | 85.0] 2.55 | 276 | 2.39 | 2.49
VII 2| CH, 18.6 | 3.24] 45.8 8.44] 108 | 22.0] 246] 2.61] 2.36] 2.61
VIII § 2| CH, 19.3 | 3.30 47.0‘ 8.49) 111 | 223|244 2.57| 2.36|2.63
IX | 2] »-CH, 19.5 | 3.59] 46.0; 8.59 112 | 22.6] 2.36} 2.45] 2.43| 2.63
X |2} 4-CH, 20.0 | 3.38] 48.7| 9.38] 117 | 22.2}2.44| 2.78] 2.40| 2.37
XI 2 n-C,H, 2227 372 464 8.54] 115 2191 2.09} 2.30] 2.48] 2.56
XII |21 +CH, 19.7 | 3.25| 47.4| 8491 115 | 21.7]| 241|261 243} 2.56
XIII 3| CH, 51.0| 8.76j116 |23.6 | 250 | 5631227269216 2.39
XIV | 3| C.H; 50.7 | 8.48|117 123.7 | 256 ‘ 57.1]1 2311279 2.19]241
XV | 3| n-CH, 50.3 | 8.14]116 [22.1 } 251 \ 51.6]2.31]2.72]216]2.33
XVI } 3| n-CH, 50.3 | 8.38|117 |21.4 | 246 : 46.4] 2.33 | 2.55]2.10| 2.17
XVII | 4| CH, 55.2 | 9.381127 1253 | 278 | 56.712.30| 2.70 | 2.19] 2.24
XVIII 4| C.H; 55.9 1 9.30}130 ‘25.9 293 | 59.0] 2.33|2.78 | 2.25} 2.28
XIX n-Butter- | 52.9 | 9.27]121 ‘ 245 | 268 | 58.5] 229} 264 2.21{2.39
sdure !

Aus den obigen Zahlen geht hervor, daBl das Reaktions-Minimum
nicht nur fiir die saure Verseifung??), sondern auch fiir die Veresterung

%) Drushel u. Dean, Amer. Journ. Science [4] 84, 293 [1912], 35, 486 [1913];
Drushel, ibid. 39, 113 [1915); C. 1912, I¥ 1725, 1913, 1T 135, 1915, 1 527.



1935)] diber dther-artige Verbindungen (XVI.). 889

bei den B-Verbindungen (n =2, h =25) zu finden ist. Dieser Befund

it 2 b—1 h &
stimmt folglich mit dem in der Oxalsdure-Reihe, ~O.(0O =)C...C(=0).0-,
gemachten iiberein. Hier kommt némlich ebenfalls ein ausgeprigtes Minimum
beim Abstand h = 35 bzw. h--1 =4, also bei der Malonsiure?¥)®), zum
Vorschein. Der Tabelle ist weiter zu entnehmen, dafl die verschiedenen
Alkyle R in ihrem Finflu} auf die Geschwindigkeits-Konstanten k,
und ky und auf die Temperatur-Koeffizienten derselben einander
ziemlich nahe kommen. Die letztgenannten GroBen sind aullerdem, im
Gegensatz zu den erstgenannten, in den Grenzenn = 1—4 nahezu gleich
und stehen auf der Hohe derjenigen der n-Buttersiure. Wir kénnen deshalb
unsere Betrachtungen auf die Verbindungen mit R = CH; und C,H; und
auf die Temperatur 25° beschrinken und benutzen zweckmiflig die Mittel
aus den k-Werten der Methoxy- und Athoxy-Verbindungen, z. B. [ke, 55 (I)
4 ke, g5 (IT1)]/2 = {0.00957 -+ 0.00954)/2 = 0.00956. Die Zahlen-Reihen C der
Tabelle 2 leiten sich in dieser Weise aus der Tabelle 1 ab. Die in gleicher
Weise entstandene Zahlen-Reihe D bezieht sich auf die saure Verseifung
der Methylester derselben Sauren in wilriger Losung?). Die Zahlen-Reihen E
endlich geben die Veresterungs- und Verseifungs-Konstanten der Oxalsiure-
Serie in einer 50-vol.-proz. Wasser-Methylalkohol-I,6sung?®), auf die gleichen
Einheiten umgerechnet, wieder.

Tabelle 2.
Abstand h nach Cc D E
1 h h ‘ - - ‘ e
0,.,...C(=0).0 ke.10% : ky. 104 \ ky.108 ke.10¢ . Kky.104
3 — 0? 0%) — | —
4 (=) 95.6 31.3 371 41.0 : 51.3
5 (=) 46.4 8.46 14.7 171 l 8.45
6 (=) 116.5 23.7 332 25.8 ! 10.8
7 (=3 128.5 256 39.2 65.7 25.3
8 (= &) — — — 74.7 k 28.3
9 (=10 -— — — 78.3 28.7
10 (= 7} — — — 81.0 29.7
11 (=) — — — 77.3 28.2
12 (= 1) — — —_ 65.3 18.7
n-Buttersidure 121 24.5 44.4 81.8 31.0
Propionsidure?) 220 ( 42.5 72.4 — | —

Die neuen Zahlen-Reihen C gehiéren, was den EinfluB des Sauerstoffs
betrifft, den anfangs genannten Affinitdts-Gr68en der ersten Art A zu. Die
v- und 3-Verbindungen kommen in diesem Falle der n-Buttersiure nahe
bzw. iibertreffen sie.

Die GroBen fiir n-Buttersiure erlauben, den Einflul der Losungsmittel-
Komponenten des Wassers und des Methylalkohols in drei verschiedenen
Konzentrationen zu verfolgen. Im Falle D hat man es, wie erwihnt, mit

%) Nach den Versuchen von Skrabal, Sitz.-Ber. Akad. Wiss. Wien 126, 179 [1917],
niit Kohlensiure-estern.
7) Die beiden ersten Zahlen sind einer spiteren Mitteilung entnomrmen.
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einer walBrigen Losung, im Falle E mit einer wifirig-methylalkoholischen
Losung von 50 Vol.-%,, was dem Molen-Verhiltnis 1:0.446 oder den Molen-
Briichen 0.692 und 0.308 entspricht, und im Falle C mit einer d4quimolekularen
Mischung der beiden Bestandteile zu tun. Das Verhiltnis der Molen-Briiche
betragt in den Fillen D, E und C fiir das Wasser 1:0.692:0.500, fiir den
Methylalkohol 0:0.308:0.500. Das entsprechende Verhiltnis der ky.10%-
Werte der n-Buttersiure ist 44.4:31.0:24.5 =1:0.698:0.552, das dem
Verhiltnis der Molen-Briiche des Wassers in den resp. Losungen nahekommt.
Dem Verhiltnis 44.4:24.5 = 1:0.552 bei der n-Buttersaure entspricht das
Verhaltnis 72.4:42.5 = 1:0.587 bei der Propionsiaure. Das Verhaltnis
der k,.10%-Werte der n-Buttersiure in den Fillen E und C ist 81.8:121
= 0.338:0.500, wihrend die Molen-Briiche des Methylalkohols 0.308 und
0.500 betragen. In den hier besprochenen Fillen werden somit die Ver-
esterung und die Verseifung in saurer Losung anndhrend im
Verhialtnis der Molen-Briiche der an der Reaktion teilneh-
menden I,6sungsmittel-Komponente beeinflufit.

Das Verhalten der Ather-siuren bzw. ihrer Methylester in den Reilien
C und D beansprucht besonderes Interesse. Die ky.10%-Werte 14.7 und 8.46
der B-Verbindungen (h = 5) verhalten sich wie 1:0.576, also annihernd
wie die der Methylester der Propionsdure (1:0.587) und der n-Buttersdure
(1:0.552). Fiir die f-Verbindungen gilt demnach das von den unter-
suchten Fettsidure-estern Gesagte, dafl ndmlich die saure Verseifung
vom Wasser anndhernd im Verhdltnis zu dessen jeweiliger Molekular-
Konzentration beeinfluflt wird. Die a-Verbindungen (h = 4), mit den
ky.10%-Werten 37.1 und 31.3 und dem Verhiltnis 1 : 0.844 derselben, weichen
von den $-Verbindungen schroff ab. Die y- und 8-Verbindungen mit
den entsprechenden Verhéltnissen 1:0.714 resp. 1:0.653 nehmen eine
Mittelstellung ein. — Es sei hier nochmals bemerkt, dafi die obigen Zahlen
fiir eine gréflere Anzahl Verbindungen gelten, denn die verschiedenen Alkyle R
von Methyl bis Isobutyl kommen in ihrem Einfluf einander ziemlich gleich.
Die groeren Abweichungen, wie z. B. die der ky, ,,-Werte der Verbindungen IV
und X in der Tabelle 1, enthiillen sich nach den anomalen Temperatur-
Koeffizienten als Versuchsfehler.

Aus den obigen Resultaten geht hervor, dafi beziiglich gewisser Reak-
tionen in solchen I&sungsmitteln, die selbst Reaktions-Partner sind, Uber-
giange zwischen folgenden zwei Extrem-F¥illen vorkommen: 1) Die Reak-
tions-Geschwindigkeit verdndert sich parallel it der Molekular-
Konzentration des an der Reaktion teilnehmenden L ésungsmittels bzw.
der Komponente desselben. 2) Der EinfluB des an der Reaktion teilnehmen-
den Ldsungsmittels auf die Reaktions-Geschwindigkeit bleibt in einem
weiten Konzentrations-Gebiet ziemlich nnverdndert. Diese auf-
fallende Verschiedenheit wird durch konstitutionelle Faktoren, von denen
die a-Substitution stark hervortritt, bedingt. Die Annahme liegt nahe, dafl
solche Verbindungen, die sich in einein bestimmten reaktiven I,6sungsmittel
dem zweiten Extrem-Fall unterordnen, in héherem Grade solvatisiert
und vielleicht demzufolge auch reaktiver sind, als jene anderen Verbin-
dungen, deren entsprechende Reaktion in der Richtung des ersten Extrem-
Falles geregelt wird.

Die Bearbeitung des hier kurz beriihrten Problems wird fortgesetzt.
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Beschreibung der Versuche.

Das analytische MeBverfahren war hauptsichlich das frither ange-
wendete. Die Analysen-Proben wurden auch diesmal mit Hilfe einer automati-
schen Dreiweghahn-Pipette von 2 ccm Inhalt herausgenommen, in Eiswasser
abgezapft und die Pipette sofort mit kaltem Wasser nachgespiilt. Verglei-
chende Versuche mit dem sidure-haltigen Ldsungsmittel zeigten, daB die
kleine Pipette unter Anwendung von Spiilung geniigend prizis arbeitet (zum
Neutralisieren einer Anzahl Proben wurden 4.31, 4.32, 4.32, 4.31, 4.32, 4.31 ccm
0.02-n. Lauge verbraucht, ohne Spiilung dagegen 4.25, 4.28, 4.32, 4.29, 4.28,
4.27 ccm). — Das als Losungsmittel benutzte dquimolekulare Gemisch
von Wasser und Methylalkohol, das inbezug auf Chlorwasserstoff
~0.05-n. war, wurde sorgfiltig bereitet. Die Menge der zugesetzten Ather-
sdure betrug etwa 0.5 g pro 50 ccm. — Die alkalische MaBfliissigkeit bestand
bei den stirkeren o-Alkoxy-siuren aus einer etwa 0.02-n. Didthylamin-
Losung?), bei den iibrigen aus einer annihernd 0.03-n. Bariumhydroxyd-
Losung. Die letztgenannte Losung kam auch bei den a-Alkoxy-siuren ver-
gleichshalber in Anwendung; mehrere diesbeziigliche Zahlen werden in
Klammern angefiihrt. — Die gesuchten Gréflen k. und k. und deren Tempe-
ratur-Koeffizienten sind in der Tabelle 1 zusammengestellt. Im folgenden
werden nur die direkt bestimmten GréBen k. 4 ky und K = k./k;, von denen
die {ibrigen nach den angegebenen Formeln abgeleitet sind, wiedergegeben.
Dabei beziehen sich die dritten ungeklammerten Zahlen auf vollkommen
unabhingige Bestimmungen.

Methoxy-essigsdure (I): Diese und die anderen Alkoxy-siduren waren
nach den friiheren Vorschriften?’)8) dargestellte, durch Vakuum-Destillation
gereinigte Priparate.

Bei 15°: ke 4+ ky = 0.00488 (0.00483), 0.00483; K = 3.27 (3.20), 3.126. — 25°:
ke + ky = 0.0129 (0.0124), 0.0127; X = 3.125 (3.10), 2.79. — 35°: k¢ + ky = 0.0299
(0.0289); K = 3.06 (2.88).

Die meisten Fehler werden offenbar durch die Gleichgewichts-Kon-
stanten K bedingt. Beispielsweise fiihren wir die abgeleiteten Werte fiir
25% an: k, = 0.00979 (0.00937), 0.00935, im Mittel 0.00957; k, = 0.00313
(0.00302), 0.00335, im Mittel 0.00324.

Athoxy-essigsidure (II): 15°%: ko + ky = 0.00477 (0.00476), 0.00471; K = 3.395
(3.40), 3.32. — 25%: ko + ky = 0.0128 (0.0120), 0.0123; K = 3.22 (3.23), 3.10. — 359:
ke + ky = 0.0298 (0.0288); K = 3.11 (2.83).

Fiir 25° berechnen sich z. B.: ke = 0.00978 (0.00920), 0.00930, im Mittel 0.00954;
ky = 0.00304 (0.00284), 0.00300, im Mittel 0.00302).

Bei den angegebenen Beispielen fiir die Verbindungen I und 1T sind die
grofiten Abweichungen vom Mittelwert etwa 2—39,. Differenzen von diesem
ungefahrlichen Betrag weisen auch die GréBen fiir die verschiedenennormalen
Alkyle auf (s. Tabelle 1).

n-Propoxy-essigsdure (I11): 15°: ke + ky = 0.00474 (0.00473), 0.00463; K =
3.56 (3.46), 3.36. — 25°: ko + ky = 0.0125 (0.0123), 0.0123; K = 3.32 (3.32), 3.16. —
35% ke + ky = 0.0295 (0.0284); K = 3.18 (3.09).

Isopropoxy-essigsdure (IV): 15% ki + ky = 0.00532 (0.00530); K = 3.63
(3.63). — 25%: ke + k¢ = 0.0127 (0.0132); K = 3.94 (3.32). — 359 k¢ + ke = 0.0325
(0.0323); K = 3.25 (3.19).

8 a) Palomaa, Dissertat., Helsinki 190§. — b) Palomaa u. Kilpi, Annal. Acad.
Scient. Fennicae (A) 2, Nr. 3 [1910]. — ¢} Palomaa u. Kenetti, B. 64, 797 [1931].
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n-Butoxy-essigsaure (V): 15% kg + ky = 0.00479 (0.00465), 0.00476; K —=
3.61 (3.55), 3.46. — 25% ke + ky = 0.0124 (0.0126), 0.0115; K = 3.28 (2.81}, 3.27. —
359 ke + ky = 0.0294 (0.0285), 0.0292; K = 3.16 (3.26}, 2.94.

Isobutoxy-essigsidure (VI): 15%: ke + ky == 0.00536 (0.00511); K = 3.30 (3.17).
— 259 ke + ky == 0.0139 (0.0134); K == 3.09 (3.05). — 35%: ke + ky = 0.0336 (0.0317);
K = 2.95 (2.94).

B-Methoxy-propionsidure (VII): Diese, sowie die anderen -Alkoxy-
propionsiuren wurden nach der Reaktions-Folge Cl.CH,.CH,.COOH —
Cl.CH,.CH,.CO.0.R - R.0.CH,.CH,.CO.0.R. - R.0.CH,.CH,.COOH
dargestellt 8°)2b)4e),

15 ke + ky = 0.00218; K = 5.74. —— 25% kg + ky = 0.00542; K = 542. - -
35%: ke + ky = 0.0130; K = 4.88,

B-Athoxy-propionsdure (VIII): 15°: ke + ky = 0.00226; K == 4.88. — 253°:
ke 4+ ky = 0.00555; K = 5.54. — 35°: k¢ + ky = 0.01335; K = 4.99.

B-n-Propoxy-propionsiure (IX): 15% ke + ky = 0.00230; K = 5.56. — 25°:
ke + ky = 0.00546; K = 5.35. — 35%: k¢ + ky = 0.0134; K = 4.77.

f-Isopropoxy-propionsdure (X): 15°: ke + ky = 0.00234; K = 5.91. —- 25%:
ke + ky = 0.00581; K = 5.19. — 35%: k¢ + ky = 0.01394; K = 5.32.

B-n-Butoxy-propionsdure (XI): 15°: ke + ky == 0.00259; K = 5.95. —- 25°:
ke + ky = 0.00549; K == 5.43. — 35%: k¢ + ky = 0.0137; K = 5.24.

B-Isobutoxy-propionsdure (XII): 15% ke + ky = 0.00230; K = 6.06. —
25%: ke + ky = 0.00558; K = 5.57. — 35%: k¢ + ky = 0.0137; K = 5.31.

v-Methoxy-buttersdure (XIII): Nach der Reaktions-Folge R.0.CH,
.CH,.Br - R.0.CH,.CH,.CH(CO.0.C,H;); - R.0.CH,.CH,.CH,.COOH
bereitet 5°).

15°%: ke 4+ k¢ = 0.00597; K = 5.81. — 25% k¢ + ky = 0.0139; K = 4.90. — 35°%:
ke + ky = 0.0307; K = 4.45.

v-Athoxy-buttersiure (XIV): 15 k¢ + ky = 0.00592; K = 5.98. — 25%:
e 4+ ky = 0.0141; K = 4.925. — 35°: ke -- ky = 0.0313; K = 4.49.

~v-n-Propoxy-buttersdure (XV): 15%: ke + ky = 0.00585; K = 6.18. — 25°:
ke + ky = 0.0138; K = 5.26. — 35°: ke 4+ ky = 0.0303; K = 4.87.

v-n-Butoxy-buttersdure (XVI): 15% k¢ + ky = 0.00587; K = 6.00. — 25%:
ke + ky = 0.0138; K = 5.45. -— 35% ke + k¢ = 0.0293; K = 5.305.

3-Methoxy-valeriansaure (XVII): Nach der Reaktions-Folge
R.0.CH,.CH,.CH,.C1 - R.0O.CH,.CH,.CH,.CH(CO.0.C,H;), = R.O
.CH,.CH,.CH,.CH,.COOH dargestellt2P)82),

159 ke + ky — 0.00645; K = 5.88. — 25% ke 4 ky = 0.0152; K = 5.00. — 35°:
ke + ky = 0.0334; K = 4.90.

3-Athoxy-valeriansaure (XVIII): 15°: ke + ky = 0.00652; K = 6.01. —-
253%: ke + ky = 0.01555; K = 5.01. — 35%: ke + ky == 0.0352; K = 4.95.

n-Buttersiure (XIX): 15°: ke + ky = 0.00618; K = 5.77. — 25% ke + ky =
0.0146; K = 4.80. — 35°: ke + ky = 0.0323; K = 4.30.





