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58. Einar  J. Sa lmi :  Untersuchungen iiber atherartige Verbindungen, 
11. Mitteil.") : Zur sauren Hydrolyse der Ather-lactone mit Fiinfring. 

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

In  einer driilieren Arbeitl) wnrde iiber die saure Hydrolyse der Ather- 
5 1  
CO-0, 

lactone mit Piinfring voin l'ypus R,, 1 ,CH.R' berichtet. Es wurde 
1 c-0 

R / 4  3 -- 
gefunden, daG im Falle R' = H, d. i. bei der sauren Hydrolyse der Methylen- 
ester der cc-Osy-sauren, sich die Ester-Hyclrolyse und nicht die ebenfalls 
mogliche Acet al-Hydrolyse geltend macht. Es war schon frtiher gefunden 
wordenz) , da13 die ahnlich hifunktionellen acyclischen Alkyl-acyl-formale 
R .  0 .  CH,. 0.  CO . R', in saurer 1,osung hydrolysiert, nicht gemaR ihrem 
Ester-Charakter, sondern ihreni ,\cet al-Charakter reagieren. 

Diese scheinbar von der Ringbildung verursachte Verschiebung des 
Hydrolysentypus laljt sich jedocli auf Grund folgender Tatsachen verstehen. 
Die Reaktionsfahigkeit der Verbindungen Y. [CH,],. X, wo X und Y reaktions- 
fahige bzm-. reaktionsbeeinflussende Atome oder Atomgruppen bedeuten, 
weist fiir n = Z3) bei zahlreiclien Keaktionen ein ausgepragtes Minimum auf. 

Bei den Hydrolysenreaktionen in saurer Losung kann der Substituent TT 
in der 1 4-Stellung nicht nur die Hydrolysengeschwindigkeit stark herab- 
setzen, sondern auch den Typus der Hydrolysenreaktion vollig verandern. 

Pa lomaa und Herna  haben gefunden4), daI3 das Athyl-formyl-formal, 
HCO.O.CH,.O.CH,.CH,, als Akcetalb) (kZ5 = 1.48, k,,:k,, = 3.2) und das 
P-Chlorathyl-formyl-formal, HCO .O . CH,. 0 .  CH,. CH,. C1, als Ester (kZ5 = 
0.221, k35: k,, = 2.25) hydrolysiert wird. Weiter ist gefunden wordene), daf3 
das [Trimethyl-carbinoll-acetat, CH, . CO. 0. C(CH,),, als Ather (kZ5 = 0.0080, 
k,, : k,, = 4.1) und das [Dimethyl-(methoxy-methyl)-carbinoll-acetat, CH, . CO 
.O.C(CH,),.CH,.O.CH,, als Ester (kZ5 = 0.00119, k,,:k,, = 2.1) hydrolysiert 
wird. Solche Veranderungen des Hydrolysentypus sind darauf zuriickzufiihren, 
daB der in das Molekiil eintretende Substituent Y, wenn er auch die 
Geschwindigkeiten aller niijgliclien Reaktionsarten des Molekids beeinfldt, 
doch am starksten die Geschwindigkeit derjenigen Reaktion herabsetzt, die 
sich an den Haftstellen des Atoms S in 1.4-Stellung abspielt. So kann unter 
Binwirkung des Substituenten U bei der Hydrolyse des substituierten Molekiils 
eine weniger beeinflufite Hydrolymiert die Oberhand gewinnen, die sich in 
der Hydrolyse des unsubstituierten Molekiils als langsamere nicht geltend 
niachen kann. 

*) I. Mitteil.: Sa lmi ,  B. 71, 1803 [1938]. 
l )  P a l o m a a ,  Sa lmi  u. Wall in ,  B. 68, 612 [1935]. - Daselbst auch Literatur- 

') Vergl. Sa lmi ,  Ann. Unir. Aboensis A. 3, Nr. 3, S. 116 [1932]; P a l o m a a  u. 

3, P a l o m a a ,  B. 71, 480 [1938]. 
') Die Ansichten iiber diese Acetal-Hydrolyse werden an spiiterer Stelle dieser 

@) P a l o m a a ,  Sa lmi ,  J a n s s o n  u. Salo, B. 68, 304 [1935]. 

angaben. 

H e r n a ,  B 66, 307 [1933]; P a l o m a a  u. J a a k k o l a ,  B. 67, 951 [1934]. 
4) B. 66, 307 [1933]. 

Untersuchung naher besprochen. 
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Infolge der Ringbildung iibt sowohl das Ketten- als das Carbonyl- 
Sauerstoffatom in der Carboxylgruppe der obigen Ather-lactone als 
Substituenten in 1.4-Stellung durch die Verinittlung des Kohlenstoffatoms (4) 
einen besonders stark verlangsamenden EinfluB auf die Acetal-Hydrolyse 
aus, die sich an der Bindung des Sauerstoffatoiiis (3)  abspielt. Deshalb tritt 
bei diesen Verbindungen Ester(-1,acton)-Hydrolyse am Sauerstoffatom (1) 
ein. Bei den acyclischen Alkyl-acyl-formalen bleibt eine derartige 
Substituenteneinwirkung natiirlich zus. Auch in dieseni Falle ist daher die 
Ursache der Veranderung des Hydrolysentypus ahnlich derjenigen in den 
vorigen Fallen. 

Es sei jedoch bemerkt, daB die Substituenten im allgeineinen nicht so 
tiefgreifende Veranderungen bei der Hydrolyse hervorrufen wie in den obigen 
Fallen. Das Stattfinden der Veranderung setzt voraus, daW die Geschwindig- 
keiten der verschiedenen Hydrolysenreaktionen des rnultifunktionellen 
Molekiils nicht so weit von einander verschieden sind, daB ihre GroBen- 
ordnung nach der Substitution als unveranderlich gilt. I n  f olgenden Fallen 
blieb die Veranderung des Hydrolysentypus aus, obgleich die dabei sich 
abspaltenden Verbindungen analog gebaut sind, wie die oben behandelten. 
Athyl-acetyl-formal, CH,. C0 . 0 . CH,. 0. CH,. CH,, wird als Acetal hydroly- 
siert (k,, = 0.525, k,,:k,, = 3.04)7). Das von uns dargestellte p-Chlorathyl- 
acetyl-formal, CH,. C 0  . 0 . CH,. 0. CH,. CH,. C1, gibt, in saurer waWriger 
Losung hydrolysiert, folgende Daten: k,, = 0.0147; k,, = 0.0463; 
k,,:k,, = 3.09. 

Diese Verbindung wird somit als Acetal hydrolysiert 8). Ware sie als 
Ester hydrolysiert worden, so ware ein k,,-Wert von etwa 0.004 zu erwarten 
gewesen (k2, des Diacetyl-formals fur eine Acetylgruppe bereclinet 0.00431 ”). 
Es ist zu bemerken, daB der k,,-Wert = 0.221 des obigen esterartig hydro- 
lysierten P-Chlorathyl-formyl-formals niclit vie1 von den k,,-Werten der 
n-Alkyl-formiaten abweicht (k2, fur khylformiat 0.1 95 lo), k,, fiir n-Propyl- 
formiat 0.195ll)). 

Die saure Hydrolyse der khyliden-ester der a-Oxy-sauren ist dadurch 
verwickelt geworden, daIj neben der katalysierten sauren Hydrolyse auch die 
unkatalysierte Wasser-Verseifung eine bedeutende Rolle spielt l2). Die saure 
katalysierte Hydrolyse ist jedoch, >vie sowohl die k,-Werte, als auch deren 
Temperaturkoeffizienten verraten, eine Acetal-Hydrolyse. Beiui Ubergang 
- 0. CH,. 0 - --f - 0. CH (CH,) . 0 - wird somit die Ester-Hydrolyse der 
Methylenester verdeckt und die Acetal-Hydrolyse der khylidenester kommt 
zum Vorschein. Dieser Sachverhalt wird iibrigens verstandlich, wenn inan die 
GroBenverhaltnisse bei den k,,-Werten der acyclischen Dialkyl-formale und 
-acetale beriicksichtigt : k,, fur Diathyl-formalO.00985 13), k,, fur Acetaldehyd- 
diathyl-acetal 76.514). 

7, P a l o m a a  u. J a a k k o l a ,  B.67, 950 119341. 
*) Das Verhaltnis der k,,-Werte des Athylformiats und -acetats ist 0.195 : 0.00658 - 30. Fur  den entspr. Athyl-formyl- und Athyl-acetyl-formalen $lt 1.48 : 0.525 N 2.8. 
@) Salmi ,  Ann. Univ. ilboensis A. 3, Nr. 3, S. 117 [1932]. 

lo) Salmi,  ebenda, S. 116. 
11) P a l o m a a ,  Ann. Acad. Scient. fenn. il. 4, Xr. 2, S .  16 [1913]. 
12) Palomaa,  Salmi 11. W’allin, €3. 68, 613 j1935j. 
13) Salmi,  Ann. Univ. Aboensis A. 3, Nr. 3, S. 118 [1932]. 
14) P a l o m a a  u. Salonen ,  B. 67, 126 [1934]. 
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Weil die a-Oxy-saure-methylenester bei den Hydrolysenreaktionen als 
Ester fungieren, karin die Entstehung uncl Aufspaltung dieser Verbindungen 
folgendermaklen formuliert werden : 

C(RRI!. 0. CH, k d ~ t l J s i r e  C@RJ .CH2. OHurLkatalSaicrt CiRRI)  ' O H  -+ H 2 0  7 + I  + I  'ICHSO. 5- 
COOH k O -  ~ I -  0 COOH 

Die Hydrolysenreaktion verlauft soniit bei diesen Verbindungen ganz 
analog derjenigen bei den y-I,actorien, die auch normal als Ester hydrolysiert 
werden15). 

Wir haben die Zahl dieser Ather-lactone erganzt und auch die offen- 
kettigen n-Alkyl-ester der entsprechenden Oxy-sauren in die Untersuchung 
mit einbezogen. Trotz der geringen Wasserloslichkeit von einigen der unter- 
suchten Verbindungen konnten doch die Hydrolyseversuche unter Anwendung 
verkleinerter Stibstratkonzentration in wakiriger Losung clurchgefiihrt werden. 
Pie Derivate folgender se  kundar  e r  a-Oxy-sauren sind untersucht worden: 
Milchsaure, a-Oxy-n-buttersaure, cc-Ox~~-isovaleriansat~re und a-Oxy-isocapron- 
saure (I--1V) sowie folgender t e r t i a r e r  : a-Oxy-isobuttersaure, Methyl-athyl- 
glykolsaure, Diathyl-glykolsaure, Methyl-n-propyl-glykolsaure, Cyclopentanol- 
carbonsaure-(1) und Cyclohexanol-carhonsaure-(l.) (V-X). Pie kZ5-Werte der 
n-Alkyl-ester beziehen sich entweder auf die Nethyl- oder khylester ; der 
Ubergang 0. CH, + 0. CH,. CH, in der Carbalkoxylgruppe beeinflufit die 
Hydrolysengeschwindigkeit nur unerheblich. Die benutzte Xethode ist die- 
selbe wie die friiher beschriebenel6). Die Versuche wurden bei 250 angestellt. 
Wegen der grokien Geschwindigkeit der Verseifung durch Basen, narnentlich 
bei den Ather-lactonen, hat die benutzte titriinetrische Methode weniger an 
Reproduzierbarkeit als an Genauigkeit der Ergebnisse eingebiikit. Sie ist aber 
wegen der Verlangsamung der Reaktionen nicht ztveckmafiig durch andere 
zur Verfiigung stehende Methoden zu ersetzen (Tafel 1.). 

T a f e l  1. k,,-Werte der  n-Alkyl -  u n d  Methylenes te r  der  
Saure n-Alkylester 

TI. a-Oxy-n-buttersaure . . .  

. . . . . . . . . .  0.00316 

. . . . . . . . . .  0.00234 

. . . . . . . . . .  0.000781 

. . . . . . . . . .  0.000492' 

. . . . . . . . . .  0.000500 
IX. Cyclopentanol-1-carbonsaure . . . . . . . . . . . . . . . .  0.00356 
X. Cyclohexanol-1-carbonsaure . . . . . . . . . . . . . . . . .  0.00172 

a-Oxy-sauren .  
Methylenester 

0.00775 la) 

0.00424 
0.00147 
0.00359 
0.00257 20) 

0.0007420) 
0.0004020) 
0.000731 
0.00420 
0.00172 

16) Taylor  u .  Close, Journ. physic. Chem. 89, 1098 [1925]. Reziigl. der un- 
katalysierten Hemincetalbildung gemaD der obigen Formel vergl. Voss, A. 485, 284 
[1931] ; H e r a l d ,  Ztschr. Elektrochem. 38, 633 [1932]. Daselbst auch Literaturangaben. 

16) P a l o m a a ,  Sa lmi  u. Wall in ,  B. 68, 615 [1935]. 
17) P a l o m a a ,  Ann. Acad. Scient. fenn. A. 4, Nr. 2, S. 9 [1913]. 
la) Der friiher erzielte k,,-TVert 0.0103 (Pa lomaa,  S a l m i  u. Wall in ,  1. c . )  war 

19) S a l m i ,  Ann. Acad. Scient. fenn. A. 48, Nr. 4, S. 8 [1937]. 
%") P a l o m a a ,  Sa1xni u. Wall in ,  R .  68, 612 119351. 

soniit erheblich grol3er. 
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Werden die k,,;Werte der n-Alkyl- und Methylenester initeinander ver- 
glichen, so ist die Ubereinstimmung der Werte bei den Sauren I, 11, IV, V, 
VI, VII, (VIII), I X  und X uberraschend weitgehend. Es hat den Anschein, 
als ob die Ringbildung ohne Einwirkung auf die Hvdrolysengeschwindigkeit 
der a-Oxy-saure-ester erfolgt sei. Es ist jedoch zu beacliten, daB die Methylen- 
ester hierbei nicht als Derivate der a-Oxy-saiuren, sondern als Derir-ate der 
a-[Oxymethyl-oxyl-fettsauren aufzufassen sind. 

Ratselhaft, aber theoretisch beachtenswert ist das abweichende Ver- 
halten der Methyl- und Methylenester der a-Oxy-isovaleriansaure. Hier ist 
durch Ringbildung die Einwirkung eines Faktors, der nacli unserer hkinung 
, ,der durch die Weitersubstitution hervorgerufene Effekt der Kettenverzwei- 
gung" zu nennen ist, aufgehoben. Diese Erscheinung x-ird dernnachst in 
anderem Zusamnienhange naher besprochen Der Effekt wird durch die 
Daten der Tafel2 deutlich. 

Tafe l  2. k,,-Werte d e r  n-Alkyl-ester  der  F e t t s a u r e n  u n d  der  en tspr .  
a - 0 x y - s a u r  en. 

Fettsaure-ester 
Essigsaure . . . . . . . . . . . .  
Propionsaure . . . . . . . . . .  
n-Buttersaure . . . . . . . . .  
n-Valeriansiure . . . . . . .  
n-Capronsaure . . . . . . . . .  
n-Heptylsaure . . . . . . . . .  
Isobuttersaure . . . . . . . .  
Methyl-athyl-essigsaure . 
Isovaleriansaure . . . . . . .  
Isocapronsaure . . . . . . . .  

k26 

. . .  0.0065821) 

. . .  0.0070621) 

... 0.0042322) 

. . .  0.00441 

. . .  O.O041Oz2) 

. . .  0.0041222) 

. . .  0.0039821) 

... 0.0013823) 

. . .  0.0015123) 

. . .  0,00341 

a-Oxy-saure-ester 
Glykolsaure . . . . . . . . . . . .  

cr-Oxy-n-buttersaure . . . . .  
Milchsaure . . . . . . . . . . . . .  

a-Oxy-n-valeriansaure ... 
cr-Oxy-n-capronsaure . . . .  
a-Oxy-n-heptylsaure . . . .  
a-Oxy-isobuttersaure . . . .  
Methyl-athyl-glykolsaure 
cr-Oxy-isovaleriansaure . . 
a-Oxy-isocapronsaure . . . .  . .  

k2, 

0.00716 24) 

0.0078017) 
0.00391 In) 

0.00398'9) 
0.00405'9) 
0.00391 19) 

0.00234 
0.000781 
0.000735 
0.00316 

Aus Tafel 2 ersieht man, daB die a-Oxy-Substitution auf der ilcylseite 
sich ohne ansehnlicheren EinfluB auf die Hydrolysengeschwindigkeit vollzieht , 
wenn die Acylkette unverzweigt ist. Wenn jedoch in der a- oder fJ-Stellung 
eine Verzweigung der Kette stattgefunden hat, wird durch die Einfuhrung 
der Hydroxylgruppe in die a-Stellung die Hydrolysengeschwindigkeit etn-a 
auf die Halfte herabgesetzt. Dabei wird der Effekt der Kettenverzweigung 
erst durch Weitersubstitution mit der Oxygruppe hervorgebracht. Bei der 
Kettenverzweigung in der y-Stellung komint der Effekt nicht mehr zum 
Vorschein. Durch die Ringbildung wird der Effekt auch bei dem Isovalerian- 
saure-ester mit Verzweigung in der $-Stellung aufgehoben. Dessen L-rsache 
ist noch dunkel. 

Der Ubergang R.CH,.CH,. CO. 0. R' -+ R.O. CH,. CO. 0. R' ruft seiner- 
seits keine erheblichere Veranderung der Hydrolysengeschwindigkeit hervor, 
wie die Tafel 3 zeigt. 

P a l o m a a ,  Ann. Acad. Scient. fenn. A. 4, Nr. 2, S. 16 j19131. 
22) Salmi ,  Ann. Acad. Scient. fenn. A. 48, Nr. 4, S. 5 [1937]. 
23) S a l m i ,  ebenda, S. 7. 
24) P a l o m a a ,  Ann. Acad. Scient. fenn. A. 4, Nr. 2, S. 8 [1913j. 
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'l'afel 3. k, ,-Werte d e r  M e t h y l e s t e r  der S a u r e n  R.CH,.CH,.CO,H u n d  
R .O .CH,. C0,H. 

k,, k,, 
CH,. CH, . CH, . CO . 0 . CIS, . . . . . . .0.00423 22) CH, . 0 . CH, . CO . 0 . CH, . . . . . . . 0.0037324) 
CH,. CH,. CH,. CH,. CO. 0 .CH, . . .O.O0441 22) CH,. CH,. 0 .  CH, .CO .O .CH, . . . 0.0039324) 
(CH,),CH. CH,. CH,. CO . 0 .CH, . .0.00341 (CH,),C€I. 0 .  CH,. CO .O .CH, . .0.00379 
CH,.0.CH,.CH,.CH,.CH2.C0.0.CH,0.00392z5) CH,.0.CH,.CH,.0.CH,.C0.0.CH30.00424 

Xaii darf soinit erv arten, daB auch der i'bergang 

C(RR'I CH, CH, 

co 0 co 0 

C(RR') .O .CH, 
-+ 

die Hydrolysengeschwindigkeit nicht in groBerem MaBe beeinfluat. Doch 
ist der k,,-Wert der a-alkylierten y-Butyro-lactone bei ihrer sauren Hydro- 
lyse nur im Falle R = CH,, R' = H bestimnit worden und auch dieser 
ist nur ein Naherungswert") Die Konstante kZj = 0.01 weicht nicht er- 
heblich von den1 von uns fur die analoge O~y-L~erbindung, den Milchsaure- 
methylenester, erzielten Kert ,  k,, = 0.00775 ab. Die Bestimmung der 
Hydrolysengeschwindigkeiten der benannten y-Butyrolactone ist mit Schwie- 
rigkeiten verkniipft, weil bei ihnen die eintretende Gleichgewichtslage auch 
in waBriger Losung zugunsten des Lactons verschoben ist. 

Schon van '  t H of f hat die Frage beriihrt 27, an welcher Bindung des 
Kettensauerstoffatoins in der Carbalkoxylgruppe, an der anhydridischen oder 
der atherartigen, die Aufspaltung des Estermolekuls bei der Hydrolyse erfolgt. 
Nach ihm wird der Ester bei der sauren Hydrolyse an der anhydridischen 
Bindung angegriffen. Diese -4uffassung ist z. B. durch die Arbeiten von 
Holmberg28), E. Fischer2Y), Freudenberg30) und Ingold  u. Ingold3I) 
gestiitzt worden. Sk raba l  jst durch seine Untersuchungen zu einer ab- 
weichenden SchluBfolgerung gelangt . ,,Die Ergebnisse bei den Acetalen mit 
der Atomgruppierung X . 0 . C . 0 . I' lassen nun Schlusse zu auf die Ver- 
haltnisse bei den Stoffen niit der Atomgruppierung X. 0. Y, d. h. bei den 
e infachs ten  A t h e r n ,  E s t e r n  u n d  Saureanhydr iden  ' 132 )  . . . .,,Nan 
wird aber am wenigsten fehlgehen, wenn man aus Analogiegrunden annimmt, 
daB in den Estern Alkyl  und  ,icy1 niit ungefahr  gleicher Geschwindig-  
ke i t  reagieren, der Sngriff soniit an be iden  Bindestellen in der Molekel in 
a n n a  her  n d  gle ic he  m Au s rna Be erfolgt ." 33) Die erwahnten ,,Analogie- 
griinde" sind aber unseres Erachtens nicht unanfechtbar, z. B. die Begriin- 
dungen bei der Aufstellung und Liisung der Gleichungen (4) und (5) 34) sind 

2 5 )  P a l o m a a ,  ebenda, S. 9. 
26) S e b e l i u s ,  Zur Keiintnis der Lactone, namentlich ihrer Hydrclyse, S. 195, 

Lund 1923 
,') Vorlesungen uber theoretische und physikalische Chemie, 2 Aufl., 3. Heft, 

S .  139, Braunschweig 1903. 2*) z B B. 45, 2997 [1912]. 
z9) A. 394, 360 j19121 ,O) 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 iiberzeugend genug. Diese Gleicliungen sind fur 
die Skrabalscl ie  Auffassung 170n groBer Bedeutung. Hierbei sei aber fest- 
gestellt, daB die iibersehene Gleichung (5), aufgelost, nicht fur, sondern gegen 
die erwahnte Auffnssung spricht. 

Die Ergebnisse der Untersuchungen im hiesigen Laboratoriuni35) sprechen 
ihrerseits dafiir, daB die van’t Hof f sche Auffassung, deren Giiltigkeit durch 
Versuche niit Estern pr iniarer  und sekundarer  Alkohole bestatigt worden 
ist, nicht auf die Hydrolyse der Ester tertiarer Slkohole anmendbar ist. 
Dabei wird unserer Meinung nach die atheratige Rindung des Retten- 
sauerstoffatoms in der Carbalkoxylgruppe angegriffen, wie Pa lomaa ,  Sa lmi  
und Su o j a gezeigt haben. Es ist wohl zu bemerken, drtB das von uns benutzte 
Tatsachenmaterial, die Temperaturkoeffizienten der Hydrolysengeschwindig- 
keiten und die Wirkungsart der Alkylsubstitution, keine cheniisch evidente Be- 
weiskraft besitzt. Durch diese Befiinde ist jedoch dargelegt morden, daI3 die 
saure Hydrolyse der Ester tertiarer Alkohole von derjenigen der Ester mit 
primarer oder sekundarer Blkoholkomponente deutlich und prinzipiell ab- 
weicht 36). 

In1 folgenden werden einige Tatsachen erwahnt, die seinerseits dzs eigen- 
artige Verhalten der tertiaren hlkylos~--verbindungen verdeutlichen mogen. 
Die Bindung zwisclien Sauerstoffatoin und tertiareni Alkyl ist nianchinal 
auffallend lose. Die leichte Wasserabspaltung aus den tertiaren Alkoholen 
ist wohlbekannt. Die tertiaren Alkohole geben unter Einwirkung der Ha- 
logenwasserstoffe ausnahnisweise leicht die entsprechenden t&. Alkylhaloide, 
die umgekehrt leicht von Wasser hydrolysiert werden 3 7 ) .  Die ersten n-Alkyl- 
tert.-butyl-ather lassen sich besonders leicht aus den entsprechenden -41.41- 
koholen darstellen38). Die Hydrol?lsengesc~im.iiidigkeiteii der iitlier init pri- 
tnarer, sekundarer oder tertiarer Alkylgruppe zeigen qtiantitativ die ver- 
scliiedenartige Pestigkeit der atherartigen Rindung in saiirem waBrigen 
Medium. Die auf 25 extrapolierten k,,-Werte der Diathyl- und k h y l -  
isopropyl-atlier riihren von Skraba l  und Zahor  ka  her und beziehen sich 
auf die saure Hydrolyse in 1%-aWriger I , O ~ u n g ~ ~ ) .  Der k,,-Wert des Athyl- 
twt-butyl-athers ist in 50-vol.-proz. niosan-Wasserlosung bestiinnit wordengo). 

kz5 7 1.46 x 10--11 
, . . . . . . . . . kz5 == I ..50 x 

k,, = 5.49 x 10-s 

Es sei besonders darauf aufmerksani geniacht, daI3 die Hydrolysen- 
geschwindigkeit des Athers niit tertiarer Allqlgruppe derjenigen der ali- 
phatischen Carbonsaure-ester gleich konimt 41). Die erholite Keaktionsfahigkeit 

39) P a l o m a a ,  S a l m i ,  Jaiissoxi 11. Salo,  B. 68, 303 [1935]; P a l o m a a ,  Sa lmi  

36) Dies tritt besonders irn Verhalten der Carbonate hervor (Paloniaa,  Sa lmi  

37) z. B. Organic Syntheses VIII, 50 [1928]; H u g h e s ,  Joum. chem. SOC. London 

38) Norr i s  u. R i g b y ,  Journ. Amer. chem. Soc. 64, 2095 [1932]; rergl. auch P a -  

39) Monatsh. Chem. 63, 11 [1933]. 
40) P a l o m a a ,  Sa lmi  u. Suoja,  B. 72, 313 [1939]. 
41) Vergl. z. B. die k,,-Werte in den rorigen Tabellen. 

u. Suo ja ,  B. 72, 313 [1939]. 

u. Suoja,  1. c.). 

1935, 255. 

lomaa ,  Sa lmi  u. Suoja ,  B. 72, 313 [1939]. 
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der tert. Alky1-ather mit Acetylchlorid in Gegenwart eines Katalysators ist 
auch zu erm~ahnen~~).  

Andererseits zeigen die tert. Alkoxy-Verbindungen deutliche Abneigung 
gegen Reaktionen, die sich an der vom tert. Alkyl entfernten Bindungs-Stelle 
des Sauerstoffatoins abspielen. Die tertiaren Alkohole geben, mit Bar$ 
gekocht, keine Alkoholate 43). Esterifizierungsreaktionen zwischen tertiaren 
Alkoholen und Essigsaure erfolgen nur im beschrankten MaBe und scheinen 
iibrigens nicht eindeutig zu ~ e r l a u f e n ~ ~ ) .  Die Fahigkeit des lert. Butyl- 
alkohols, mit Aldehyden ein Hemiacetal zu bilden, ist im I7ergleich mit der- 
jenigen primarer und sekundarer Alkohole herabgesetzt 45) .  Acetale mit 
tertiarer Alkylgruppe sind unseres Wissens bisher nicht rein dargestellt 
worden, obgleich diesbeziigliche Angaben nicht fehlen. Das Di-tert.-butyl- 
formal, CH,(0.C[CH3]3)2, von Conan t ,  Webb und Mendum ist in der 
Tat das Formal des tert. Butyl-carbinols, CH, (0. CH,. C [CH3I3),, wie die 
Hydrolysenprodukte der Verbindung e r ~ e i s e n ~ ~ ) .  Die von H i n t  on und 
Nieuwland angegebenen Siedepunkte fiir die Acetale des Trimethyl-, Di- 
methy-athyl-, Methyl-diathyl- und Triathyl-carbinols zeigen ohne weiteres, 
daB die erhofften Verbindungen nicht entstanden sind4'). Doch deuten die 
Ti'ersuche von Adkins und Adams darauf hin, daB das Acetal des tert. Butyl- 
alkohols darstellbar ist 48). Diese interessante Verbindung wird aber dabei 
nicht naher beschrieben. Unsere zahlreichen Versuche, diese Verbindung zu  
gewinnen, fiihrten nicht zum Ziel. Grwahnenswert ist auch die Stabilitat der 
tert. Alkyl-hypochlorite 49). 

Infolge dieses Tatsachenmaterials scheint es nicht unmoglich, daB das 
auBergewiihnliche Verhalten der tert. Alkylester bei ihrer sauren Hq-drolyse 
atis den1 Ubergang der Angriffstelle der Acfspaltungsreaktion an die atlier- 
artige Bindung des Sauerstoffatoms herriihrte. Die khernatur  des tert. Rutyl- 
acetats ist unseres Wissens zum erstenmal von S k r  a b a l  bei seinen Hydrolysen- 
verslichen entdeckt worden50). 

Sk raba l  glaubte, daI3 bei der sauren Hydrolyse der Alkyl-acyl-formale 
die Molekiile des Substrates teils als Ester-, teils als Acetal-Xolekiile hydroly- 
siert werden und also eine gemischte Hydrolyse vorliegt 51). Diese Annahme 
wirde von P a1 o m a n ,  gestiitzt auf die Beziehungen zwischen den Hydro- 
lysengesclivindigkeiten und deren Temperaturkoeffizienten, fur moglich ge- 
hrtlten "2). Die Verhaltniszahlen k~thyl-acyl-fomal : kHethyi-scyl-fomlal (in allen Fallen, 
die Foriniate ausgenoinmen, etwa 3.5) sprechen dafiir, daB tliese Geschwindig- 
keitskonstanten sich auf die reine Acetal-Hydrolyse beziehen. Theoretisch 
ist das Stattfinden beider Hydrolysenreaktionen nebeneinander gar nicht 
anmoglich, doch ist der Anteil der verlangsamten Ester-Hydrolyse an der 

42) N o r r i s  u. R i g b y ,  Journ. Amer. chem. Soc. 54, 2099 [1932]. 
43) Menschutk in ,  A. 197, 204 [1879]. 
4%) Menschutk in ,  A. 197, 203 [1879]; Hinshe lwood u. L e g a r d ,  Journ. chem. 

Soc. London 3935, 589; vergl. auch K a i l a n  u. R o s e n b l a t t ,  Monatsh. Chem. 68, 167 
4L) H e r o l d  11. Wolf, Ztschr. physik. Chem. (B) 12, 204 j19311. 

Journ. Amer. chem. SOC. 51, 1249 [1929]. 
Journ. Amer. chem. Soc. 52, 2894 [1930]. 
Jcurn. Amer. chem. SOC. 47, 1370 [1925]. 
C h a t t a w a y ,  Journ. chem. Soc. London 123, 3000 119231. 
Skrabal u. H u g e t z ,  Monatsh. Chem. 47, 35 [1926]. 
Ztschr. physik. Chem. 103, 454 [1923]. 5 z )  B. 67, 950 [19341, 
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gemessenen Hydrolysengeschwindigkeit in diesen Fallen unserer JIeiniing 
nach u n b e d e ~ t e n d ~ ~ ) .  

Eine analoge Frage bezieht sicli auf die oben diskutierten Hy-drol~-seii- 
arten der Ester mit verschiedenartigen ,~lkoholkoiiipoiieiite~i. In  dieseni I+hlle 
diirften die theoretisch moglichen &her- nnd Ester-Hydrolysenreaktionen 
an verschiedenen Bindungs-Stellen eines und desselben Sauerstoffatoms er- 
folgen. Die Frage, oh das Stattfinden solcher katalysierten Nebenreaktionen 
an demselben Atom maglich ist, ist z. Zt. nicht zu beantworten. Die von 
S kr  a b a l  benutzte ,,Mittelwert-Methode" scheint das Problem nicht liisen 
zu kannen54). Unseres Erachtens ist es aber niijglicli, die Frage unter Xn- 
wendung der Methode von Holmber  g55) durch Hydrolysenversuche niit 
gemischten khe rn ,  deren beide Alkylkomponenten optisch aktiv sind, oder 
auch unter Zuliilfenahme des Gedankenganges yon Po lany i  und S ~ a b o " )  
anzugreif en. 

Der Fall des ~I~imeth~-l-(nietlioxy-i~ietli~-l)-carbiiiol~-acetats zeigt, daB 
durch eine zweckmal3ige Substitution statt der Ather-Hydrolyse die Ester- 
Hydrolyse eintritt 5 7 ) .  Wir haben versucht, freilich bisher erfolglos, ein ein- 
faches tert. Alkylformiat herzustellen, urn zu priifen, ob es trotz seiner tertiaren 
Alkoholkomponenten infolge der grooen Ester-Hydrolvsengesch\n.indigkeit 
der Formiate als Ester hydrolysiert wird. 

Es liegt auf der Hand, daB die Giiltigkeit der Auffassung von van ' t  H o f f  
iiber die Angriffstelle bei der sauren Ester-Hydrolyse auch in bezug auf die 
Ester mit priinarer oder sekundarer Alkoholkoinponenten nur beschrankt ist . 
Wenn durch eine zweckmaBige Substitution die Geschwindigkeit der Ester- 
Hydrolyse stark herabgesetzt, die der %her-Hydrolyse dagegen gesteigert 
wird, ist es wohl moglich, cia0 die lither-Hydrolyse als schnellere die Ober- 
hand gewinnt. Dieser Fall scheint nach den 1-ersuchen von Holmberg  bei 
der sauren Hydrolyse der Apfel-P-lactonsaure yerwirklicht zu sein5*). Die 
Saure-Unempfindlichkeit ist fur die einfachsten ?-Lactone 5g) kennzeichiiend ; 
die E s t e r  -Hydrolyse der Apfel-P-lactonsaure ist somit erscliwert. 

Die neuen Verbindungen dieser lTntersuchung werden deinnachst in 
anderem Zusamnienhang naher beschrieben. 

Bei Erniittlung niehrerer k,,-Werte hat Stud. Binio K a r i  uns gute 
Hilfe geleistet. 

Zum SchluQ erlauben wir uns, Hrn. Prof. Dr. 31. H. Pa lomaa ,  dessen 
Entgegenkommen die Durchfiihrung der Arbeit erniiiglichte, ilnseren besten 
Dank auszusprechen. 

53) z. B. ware der k,,-Wert des Xthyl-acetyl-formals bei der Ester-Hydrolyse 
etwa 0.004 und bei der sauren Hydrolyse ist in Wirkliclikeit kz5 = 0.525 beobachtet 
worden. I n  bezug auf die erwahnte Verhaltniszalil 3.5 s. z. R. L e u t n e r ,  Monatsh. Chem. 
60, 348 [1932]. 

54) Monatsh. Chem. 63, 16 [1933]. naselbst auch 1,iteraturangaben; P a l o m a a  
u. Salonen ,  B. 67, 428 [1934]. 5s) H. 45. 1997 j19121. 

5'3) Trans. Faraday SOC. 30, 508 [1934j. 
57)  P a l o m a a ,  Sa lmi ,  J a n s s o n  u. Salo, 13. 6S, 304 [1035]. 
58) Journ. prakt. Chem. [2] 88, 553 [1913] (C. 1919, I, 224). 
59) J o h a n s s o n ,  Lunds universitats Lrskrift. ?;. P, I v d .  2, Bil. 12, Sr .  8 J91hj; 

nach J o h a n s s o n  u. Sebel ius ,  H. 51, 480 [1918:. 




