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297. Einar J. Salmi:  Untersuchungen iiber atherartige Verbindungen, 
VI. Mitteil. *) : Zur Kenntnis der konstitutiven Faktoren bei der sauren 

Hydrolyse der Ester aliphatischer Carbonsauren . 
rAus d. Chem. Laborat. d. Cniversitat Turku, Suomi (Filmland) .] 

(Ringegangen am 7. Juli 1939.) 

Durch zahlreiche Untersuchungen uber die saure Hydrolyse der Ester 
aliphatischer Carbonsaurenl) wurde erkannt, dalj ein konstanter Einf1ul.i 
der Substituenten auf die Hydrolysengeschwindigkeit lange nicht immer 
festzustellen ist. Es  ist daher nicht moglich, die Abhangigkeit der Hydrolysen- 
geschwindigkeit von der Konstitution der Ester durch ein so einfaches Faktor- 
gesetz im 0 s t waldschen Sinne wiederzugeben, wahrend in einigen anderen, 
der Esterhydrolyse nicht ganz fern stehenden Fallen die reaktionskinetischerl 
Gleichgewichts- und Geschwindigkeitskonstanten init ziemlicher Genauigkeit 
vorauszuberechnen sind 2) .  Die Ursache der Veranderlichkeit des Einflusses 
eines und desselben auch positionell gleichstehenden Substituenten auf die 
Geschwindigkeit der sauren Bsterhydrolyse ist nicht befriedigend begriindet 
wmden. 

S k r  a b a1 hat wiederholt die Moglichkeit ausgesprochen s), daO die L'er- 
haltnisse hei der Bsterhydrolyse dadurch verwickelt werden, daB die Ester- 
verseifung eine ,,Vielwegsreaktion" ist und neben der s au ren  Hydrolyse  
die a 1 k ali s c h e Ver  s ei f ung  und die u n k a t a1 y s i e r t e Was  s e r v  e r s e i f 11 n g 
sich geltend machen. Nach ihm sind die verschiedenen Hydrolysenarten 
aus irgendeinem Grunde so eng initeinander verkoppelt, dafl ihre Geschwindig- 
keiten unter Einwirkung des Substituenten verhindert werden, sich frei ZII 

verandern4). Es ist nicht zu leugnen, dalj durch das von S k r a b a l  vorgelegte 
'I'atsachenmaterial seine Auffassung gestiitzt werden kann 5 ) .  Unserer Ansicht 
nach aber konnen diese Tatsachen wenigstens bei den Estern auch anders 
gedeutet werden. Weil die Symbasie zwischen alkalischer Verseifung und 
unkatalysierter Wasserverseifung der Ester ganz weitgehend ist 6 ) ,  ist cvohl 
zu erwarten, dalj ein in das Molekiil eintretender Substituent einen ziemlich 
analogen Binflu13 auf die Geschwindigkeiten beider genannter Hydrolysen- 

*) V. Dlitteil.: Salrni u. Renkonen,  B. 72, 1107 119391. 
1) Z. B. S k r a b a l ,  B. 72, 446 [1939]; Ztschr. Elektrochem. 38, 322 [1927!; S a l m i ,  

Ann. Tinit?. Aboensis A 3, Nr. 3,  29 [1932j; P a l o m a a ,  B. 71, 480 [I93833 vergl. weiter 
0 1 ss o n ,  Die Abhangigkeit der Hydrolysegeschwindigkeit der Ester von der Konstitution. 
Lnnd 1927. 

z ,  Elektrolytische Dissoziationskonstante der Carbonsauren (Ostwald , Ztschr. 
physik. Chem. 3, 170 118891; Wegscheider ,  Xonatsh. Chem. 23, 287 [1902]; Ztschr. 
ISlektrocheni. 18, 277 [1912]) ; Hydrolysengcschwincligkeit der Acetale u. Ketale 
(Skraba l ,  Brui iner  u. Airoldi ,  Ztschr. physik. Chem. 111, 124 [1924]; S k r a b a l .  
1%. 72, 446 j19391) ; reaktionskinetische Bigenschaften bei m- und p-substituierten Benzol- 
derivaten (Hanimet ,  Journ. Biner. chein. Soc. 59, 96 119371; weiter Schwarzenbach  
11. R u d i n ,  Helv. chim. Acta 22, 360 119391). - Sehr beachtenswert sind auch die yon 
Pa lom a a  gefuiidenen RegelniiiBigkeiten hei der Einm-irkung eincs Sauerstoffsubstituenten 
itnf die H?;drolvsengeschwindigkeit der Ester, Saureaniide nnci Xitrile (Ann. Bcatl. 
Sricnt. fenn. A .  10, Xr. 16, 17  [1917]). 

") Zuletzt R .  72, 447 [1939] ; daselbst anch Literaturangahen. 
4, %. B. Ztschr. Elektrochern. 33, 344 [1927]. 
5 ,  S k r a h a l  11. Z a h o r k a ,  hfonatsh. Cheiu. 46, 571 119261. 
") P a l o m a a ,  Sal ini  11. I i o r t e .  H. 72, 793 L19391. 
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arten ausiibt, ohne daB hierbei die Erhohung der Geschwindiglreit der Wasser- 
verseifung die offnung eines ,,Sicherheitsventils" bedeutete'j. 

Die saure Hydrolyse und die Wasserverseifung der Ester 1%-erden aber, 
wnigstens durch die Substituenten auf der Slkylseite, nicht auf entsprechende 
Weise beeinflufit 6 ) .  Die sehr interessanten Beispiele von S k r a b a l  und 
Z a h  or  k a,  bei denen die Gc-schwindigkeit der Wasserverseifung oder satiren 
Hydrolyse durch die vorhandenen Zustande hoherer intraniolekularer 
Spannungen erhijht wird. beziehen sich auch nur ausnahmsweise auf die 
same Ester-Hydrolyse der Ester*). Xininit man nach S k r a b a l  an, da13 die 

L - ~ 

21 L k . n  
Z'erhaltniszahl ir= ~ als quantitatives XaB den Spann'ungszustand des 

, .. .- 
Esters angaibey), so erhalt man durch Yergleichen der Griil3e des k,-Wertes 
niit derjenigen der k,- und k,,-Werte bei den gewiihnlichen Estern ohne 
Ringbildung oder Snhatifung von -4cylatgruppen das Ergebnis, dal( bei 
ihnen kein Zustand hiiherer intraniolekularer Spannung sich geltend macht. 
I)ie Geschwindigkeit der Wasserverseifung bleibt iibrigens bei den betrachteten 
Estern in bezug auf diejenige der sauren Hydrolyse so gering, daf3 unseres 
Erachtens die hnsicht recht berechtigt scheint, daB in dieseiii I:all die T'er- 
iinderung des k,-Wertes auf Grund der konstitutiven Yeranderung des Ester- 
:iiolekiils nicht in griil3ereni MaBe von derselben des k,?-Wertes beeinfluBt 
twerde. 

Es muli aber besonders beachtet werden, daki wegen des bifunktionellen 
Llharakters der Carbalkoxylgrnppe, d. h. wegen der Verschiedenheit der 
a n  h ydr id  isc  hen  und a t  he r  a r  t i gen  Bindung des Kettensauerstoffatonis 
die Ester in einigen Fallen - ungeachtet ihres Ester-Charakters - als 

t h e r  hydrolysiert werden. Zine derartige vom Wasserstoffion katalysierte 
Atherhydrolyse der Ester ist bisher nur bei einigen Estern mit t e r t i a r e r  
hllroholgruppe gefunden wyordenlO). Ihch  ist es wohl mijglich, daW in be- 
sonderen Fallen auch Ester niit p r in ia rer  und insbesondere mit s ekundare r  
Alkoholgruppe als Ather hydrolysiert werden. Diese Eigentiiinlichkeit ist 
bei den Estern solcher Alkohole zu erwarten, bei denen die Bindung zwischen 
Alkyl und Sauerstoffatom cler Hydroxylgruppe, wie bei den tertiaren Alkoholen, 
auf Grund der konstitutiven Eigentumlichkeiten des Molekiils recht lose 
ist j . Bei der Vntersuchung der GesetzmaiWiglreiten der Substituenten- 
einwirkung auf die E s t e r -  Hydrolyse diirfen natiirlicli solche Ester, die als 
.$ther hydrolysiert werden , wegen des verschiedenartigen Reaktions- 
mechanismus und denizufolge wegen ungleichartigen Substituenten-Einflusses 
nicht mit denjenigen verglichen werden, die esterartig hydrolysiert werden. 

Zu den normal hydrolysierbaren Estern gehoren aber nicht die Alkylacyl- 
formale R . C0 . 0 . CH, . 0 . R', die in saurer Losung im allgemeinen nicht 
31s E s t e r ,  sondern vielmehr als Aceta le  hydrolysiert werden. IXese Sach- 
iage ist zuerst von Skraba l  aufgezeigt worden; es wird aber unserer Ansicht 

'j S k r a b a l ,  Ztsclir. Elt.ktrochetri. 33, 344 :1927]. 
s, Vergl. auch I'aloiiiaa, Salnii u. W a l l i n ,  H.  68, 6 O c )  1193.51. 
g, S k r a b a l  11. Z a h o r k a .  3Ioiiatsh. Chem. 53--54, 573 j19291. -- Die Exaktheit 

tiieser Annahnie ist nacli unscrer Meitlung w-oh1 schwer zu begriinden. 
'"1 %. B. S a l m i ,  B. 72, 32.5 il9391. Dasribst auch Literaturanphen. 
11) Z. B. Anisalkohol, Benzhydrol, Xanthydrol u. Pluorenalkol~t~l. Vergl. auch 

Y. . 4u \ r e r s ,  K .  64, 533 :?031'. 
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nach in seinen Untersuchungen dem Anteil der Esterhydrolyse der Misch- 
formale eine verhaltnismaisig zu groBe Bedeutung beigemessen 12). 

Obgleich die Hydrolyse dieser recht interessanten Verbindungen eigentlich 
auljerhalb dieser Untersuchung bleibt, ist es jedoch angebraeht, auch sie 
hier kurz zu beriihren. 

In Tafel 1 werden die Geschwindigkeitskoeffizienten der sauren Hydrolyse 
und deren 'I'emperatmkoeffizienten fur die Atherderivate des Forma ldehyd  - 
ace t a1 s , Ace t a1 d e h y d - ace t a1 s und A I k y 1 -ace t y 1 - form a1 s und die 
Verhaltniszahlen der Geschwindigkeitskoeffizienten der Athyl- und Methyl- 
derivate wiedergegeben. 

T a f e l  1. 
1% k,, : k% kdthyl : kMethyl 

1. CH,.CH,. 0 .CH,.O .CH,. CH3 . . . . . . . 0.00985 4.113) 5 Y R )  
TI. CH,.CH,. 0 .CH (CH,) .O .CH,.CII, . . . 68..515) 3.516) 3.517) 

111. CH,.CO.O.CH,.O.CH,.CH,. ... . . . .  . 0.525 etwa 3.3 3.518) 

Nimmt man besonders darauf Rucksicht, dais die Acetylgruppe der 
1-erbindung I11 in der 1.4-Stellung dem acetalischen Sauerstoffatom gegen- 
iiber die Hydrolysengeschwindigkeit stark herabsetzen kann, scheint es 
nicht unbegrundet, festzustellen, daf3 bei den Ubergangen: Verb. I + Verb. I1 
und Verb. I + Verb. 111 die Hydrolysenkonstanten des Formals entsprechend 
verandert werden und daQ bei der sauren Hydrolyse der Alkyl-acyl-formale 
die Merkmale des Acetalcharakters sich deutlich bemerkbar machen. Weiter 
Iohnt es sich zu bemerken, daB beim Ubergang -0.CH(CH3).0-+ 
-0 . C (CH,), . 0- bei der Verbindung IIls) und -0 . CH, . 0- + 
~ - 0 .  CH (CH,) . 0- bei der Verbindung I11 zo) die Hydrolysierbarkeit wieder 
analog erhoht wird, obgleich beim Vorliegen der Esterhydrolyse im letzteren 
Falle eine Ihiedrigung der Hydrolysengeschwindigkeit zu erwarten ware 21). 
Geht durch den Ubergang des Alkyl-acyl-formals in das Diacyl-formal die 
noch vorhandene Alkylgruppe verloren, wird auch seine. Fahigkeit, als Acetal 
hydrolysiert zu werden, aufgehoben, und die Verbindung zeigt danach typische 
Eigenschaften eines Esters 22). 

S kraba l  hat wiederholt die Ansicht ausgesprochen, daf3 hei den Athern 
die Alkylgruppen und bei den Estern die Acyl- und Alkylgruppen sich gegen- 
seitig so beeinflussen konnen, dais die resultierenden Hydrolysierbarkeiten 
dieser Gruppen gleich groB werden, d. h., da0 bei den Athern die Hydrolysen- 
reaktion in nahezu gleichem AusmaBe an den beiden atherartigen Bindungen 
des Sauerstoffs und bei den Estern an der anhydridischen und atherartigen 
Bindung erfolgt 23). Unserer Meinung nach aber werden manche Eigentiim- 

I*) S a l m i ,  13. 72, 323 [1939]. Daselbst auch 1,iteraturangaben. 
13) S a l m i ,  Ann. Cnir. Aboensis A 3, Nr. 3 ,  1 1 X  119321. 
14) Paloniaa  u. S a l o n e n ,  B. 67, 428 [1934:. 
15) P a l o i n a a  u.  A a l t o ,  X. 66, 469 [1933!. 

P a l o n i a a  u.  S a l o n e n ,  B. 67, 426 [1034]. 
L e u t n e r ,  Monatsh. Chem. 60, 348 [l932:. 
Palornaa u. J a a k k o l a ,  B. 67, 950 [3934]. 
Sk raba l  u. X i r t l ,  Ztschr. physik. Clirni. 111, 104 j19241. 
S k r a b a l ,  B r u n n e r  u. A i r o l d i ,  Ztschr. physik. Chem. 1 1 1 ,  116 119241. 
S k r a b a l  u. M i r t l ,  Ztschr. physik. Chein. 111, 105 j1924J. 
2. B. S a l n i i ,  Ann. Univ. Aboensis ,4 8, Kr. 3 ,  117 [1932!. 
2. B. S k r a b a l ,  B r u n n e r  u.  A i r o l d i ,  Ztschr. physik. Chem. 1 1 1 ,  127 j19241. 
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lichkeiten bei den Hydrolysenreaktionen nur dadurch verstandlich, daG man, 
a d  die Moglichkeit der gegenseitigen Beeinflussung verzichtend, von der 
Annahme ausgeht, daD hei der Hydrolysenreaktion in erster Linie nur eine 
der ungleichwertigen Bindungen des Sauerstoffatoms angegriffen wird 24). 

Auch der Fall ,,Xthyl-vinyl-ather and Divinyl-ather", der nach Skraba l  
iiberraschend ist 25) ,  wird hierdurch leichter begreiflich. Obgleich es nicht 
miiglich ist, die Reaktionsart des unbestaridigen 17inylalkohols bei der Ather- 
bildung experimentell zu hestimnien, ist es aus Analogiegriinden wahrschein- 
licher, daCs dieser, wie die Carbonsauren, Halbacetale, tert. Alkohole usu-., 
lieber die Hydroxylgruppe als den Wasserstoff abspaltet 24) .  DerngemaiM 
wiirde auch bei der Gegenreaktion der khyl-vinyl-ather z. B. so aufgespalten 
werden : CH, : CH- -0. CH, . CH,. D& diese Verbindung schneller als der 
Divinyl-ather hydrolysiert wird, ware darauf zuriickzufihren, daW die Fahig- 
keit der Athoxylgruppe zur Slkoholbildung bei der Hydrolysenreaktion durch 
Einfangen des Wasserstoffs aus dem Wasser gro13er ist als die der 'Clinyloxyl- 
gruppe, denn hierbei wiirde die erstgenannte Gruppe eine ganz normale 
Reaktionsweise, die letztgenannte dagegeii eine anomale zeigen. Auch 
wenn der enolartige Yinylalkohol eine gr6Were normale Reaktionsfahigkeit 
zeigt als der Athylalkohol, so kann doch die anomale Fahigkeit jenes kleiner 
als die normale dieses sein, und diese Sachlage wird auch bei der Hydrolysen- 
reaktion offenbar. Urn ein anderes Beispiel anzufuhren; auf Grund der Tat- 
sache, daI3 z. B. Xthyl-tert. butyl-ather in saurer 1,osung schnell hydro- 
lysiert wird, ist nicht ohne weiteres zu folgern, daI3 auch Di-tert. butyl-ather 
eine noch grogere Hydrolysengeschtvindigkeit aufweisen konnte"). 

Als Merkmale der nornialen Esterhydrolyse der Ester sind unseres Er- 
achtens u. a. der Teniperaturkoeffizient der Hydrolysengeschwindigkeit und 
auch die ziemlich konstante Einwirkung der Alkoholkomponente auf die 
Hydrolysengeschwindigkeit anzusehen2$). U'ahrend der Temperaturkoeffi- 
zient bei den atherartig hydrolysierenden Estern k,, : k,, etwa 4 und bei den 
acetalartigen etwa 3.2 ist, ist er bei den gea-ohnlichen Estern 2.5-2.3. Die 

Tafe l  2 .  k , s x 1 0 5 - \ \ ~ e r t e  der  E s t e r  ini t  J I e t h y l - ,  A t h y l -  oder  I s o p r o p y l -  
a lk o h o 1 - K o in p o 11 e n  t e. 

~ Netliyl j Athyl ' ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ l !  Meth./Sth. /lIeth./lsoprop. 
~~ . ~ -~ ~ ~. ~ 

Bssigsiiure . . . . . . . . . . . . . .  
Propionsaure . . . . . . . . . . . .  
Nethoxy-essigsaure . . . . . .  
3-Alkoxy-propionsaure . . .  
Glykolsaure . . . . . . . . . . . . .  
Milchsaure . . . . . . . . . . . . . .  
or-Oxy-isobutters~~ure . . . . .  
Cyclopentanol- (1) -carbow 

satire- (1) . . . . . . . . . . . . . .  

I 
68OZ8) 
52428) 

147 
724") ' 
7 ~ 0  2 8 )  

2 34 

37328) 1 

3 N  , 371 

370 
351 
224 28)  

7 5 9 '  
386 
438 
104 

175 

1 0 3  1 84 
1 0 3  ' 1 8 5  
0 9 5  1 1 7 5  
111 1 95 
1.01 I 1 5 5  
1 0 2  1 7 8  
1 1 4  2 22 

103  2 20 

x4) Vergl. auch Salmi ,  B. 72, 319 r19391. 

Skraba l  u. Hugetz .  Monatsh. Chem. 47, 35 119261. 
A. Skraba l  11. K.Skr:ibal,  Ztschr. physik. Chem. 1.81, 449 [1938]; A.Skraba1, 

Palornaa.  S a h i  u. Suoja,  R. 72. 313 [1939]; Salmi,  B. 72, 319 [1939J. 
a*) Palomaa,  Anu. Acad. Scient. fenn. A 4, N-. 2 [1913j: Palomaa,  R .  71. 480 

l3. 70, 449 j19391. 

.[1938j; Palomaa I:. J a a k k o l n .  B. 67, 949 [1931;. 
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konstante Einwirkung der Alkoholkomponente geht aus den Daten in der 
Tafel 2 hervor , wo auch die Verhaltniszahlen zwischen den Geschwindigkeits- 
koeffizienten der Ester mit Methyl- und Athyl-alkoholkomponente und 
Methyl- und Isopropyl-Komponente angegeben werden. 

Abweichend, unserer Meinung nach anomal, verhalten sich, wie die I-er- 
haltniszahlen der Tafel 3 zeigen, einige Ester, deren Saurekomponenten ent- 
weder die ersten Homologen der verschiedenen Saurereihen sind oder in der 
a-Stellung stark negativierende Substituenten, wie Chlor, enthalten. 

T a f e l  3.  k,,x1O5-Werte be i  d e r  s a u r e n  H y d r o l y s e  

' Methyl ' dthyl  'Isopropyl Meth iAth. 1Meth ilsoprop 

I I 

. . . . . . . . . .  450 1.01 1.24 
1.77 , 5.52 

530 I 369 
OxalsaureZ9) 1 960 1 
Chloressigsaure 456 

Ameisensaure28) . . . . . . . . .  I 14500 1 18700 16800 ~ 0.72 I 0.M) 

Ilichloressigsaure.. . . . . . . .  1 1270 ~ 718 ~ 230 

. . . . . . . . . . . .  1.81 , 

Auch die Kohlensaure-ester zeigen ein ganz anomales Verhalten ,O). 

Der Temperaturkoeffizient ist bei den Estern der Ameisensaure, Chloressig- 
saure und Dichloressigsaure von normaler GroWe (etwa 2.4). Auf die saure 
Hydrolyse dieser Ester wird in anderem Zusammenhang naher eingegangen. 
Die Wasserverseifung der Trichloressigsaure-ester ist friiher naher eriirtert 
wordenal). Die Anzahl der Sauren, deren n-Alkylester anomal hydrolysiert 
werden, scheint sich jedenfalls auf einige einzelne Falle zu beschranken. 

Bei den iibrigen Estern sind wohl gewisse gesetzrnakiige Beziehungen 
zwischen der chemischen Konstitution und Hydrolysengeschwindigkeit wahr- 
zunehmen. Da13 solche Regelmafligkeiten, falls sie wirklich real sind, in1 
folgenden nur annahernd giiltig zu sein scheinen, hat wohl mehrere 
Ursachen. In  der vorliegenden IJntersuchung wird die mogliche Einwirkung 
des ind iv idue l len  Charak te r s  der Substituenten nahezu vijllig auBer 
acht gelassen. Dieser EinfluW scheint jedenfalls gering zu sein. Auch der 
EinfluB der Lange der Molekiilkette auf die Geschwindigkeit der sauren 
Hydrolyse ist ziemlich belanglos. Dies geht auch aus den Werten hervor, die 
von uns bei der Untersuchung iiber die Hydrolysengeschwindigkeit der Ester 
vom Typus R.O.CH,.CO.O.CH,.CH,.O.R' (R und R' = H,CH,,CH,.CH, 
oder CH, . CH, . CH,) erhalten wurden. 

Die Ermittlung der RegelmaBigkeiten wird in hohem Grade dadurch er- 
schwert, daB ohne Zweifel viele k,-Werte mit sehr betrachtlichen Versuchs- 
fehlern behaftet sind. Dies gilt besonders fur die langsam hydrolysierenden, 
ini Wasser schwer loslichen Ester. 

DaW ein Substituent in entfernterer Position nur einen geschwachten 
EinfluW auf die Hydrolysengeschwindigkeit ausiibt , wird auch durch die 
k,-Werte der niedrigsten n-Alkylester der normalen Fettsauren bestatigt. 

Diese Werte zeigen, da13 die Hydrolysengeschwindigkei t  des  
E s t e r s  du rch  Verlangerung der  Kohlens tof fke t te  der  Acylkonipo- 
n e n t e  von der  B u t t e r s a u r e  a n  kaum mehr beeinflul3t wird. 

29) Vergl. International Critical Tables VII, 135 [1930,. 
30)  2. B. Pa loniaa ,  Salxrii u.  S u o j a ,  B. 72, 313 11939;. 
31) P a l o m a a ,  S a l m i  u. K o r t e ,  B. 72, 790 [1939]. 
32) Salmi ,  Ann. Univ. Aboensis A 3, hTr. 3 [1932]. 

Herichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXSII .  113 
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In Tafel6 werden die von Pa lomaa ermittelten k,,-%'erte der n-Alkylester 
der Glykolsaure und n-Alkoxy-essigsauren wiedergegeben zs) .  Der erste Wert 
bezieht sich auf die Essigsaure. 

Taf'el 4. k ,xlOS-Werte  d e r  [ O x y -  und i l l k o x y - a t h y l l - a l k o x y - a c e t a t e ,  
R . 0  .CH, .CO. 0 .CH,.  CH,.O .R',,). 

CH, . . . . . . . . . . .  
CH, . . . . . . . . . . .  
CH, . . . . . . . . . . .  
CH,.CH, . . . . . .  

CH,.CH, . . . . . .  
CH,.CH, . . . . . .  
CH, . CH,. CH, . . 
CH,. CH, . CH, . . 
CH, . CH, . CH, . . 

CH,.CH, . . . . . .  

R' 

H i 105 . . . . . . . . . . . . . . . .  
CH,.CH, . . . . . . . . . .  1 94.7 
CH, . CH,. CH, . . . . .  93.8 
H . . . . . . . . . . . . . . . .  100 
CH, . . . . . . . . . . . . . . .  ' 92.8 
CH,.CH, . . . . . . . . . .  j 93.8 
CH,.CH,.CH, . . . . .  91.4 
H . . . . . . . . . . . . . . . .  99.0 
CH, . . . . . . . . . . . . . . .  90.5 
CH,.CH, . . . . . . . . . .  90.0 

CH,. CH,. CH, . .  CH,. CH,. CH, . . . . .  95.2 
CH, . . . . . . . . . . .  ~ CO .CH,.  0 .CH, . . . .  ~ 97.5 
CH,.CH, . . . . . .  CO.CH,.O .CH,.CH,l 96 6 

280 721 
27 1 664 
251 646 
266 712 
249 650 
248 I 636 
249 I 617 
264 , 679 
260 1 627 
237 632 
250 
261 660 
2.52 1 650 

I 
267 2 5 8  

272 1 257 
266 2 6 8  
268 I 261 
2 6 4  2 56 
272  2 4 8  
267 257 
287 241 
2 6 3  ' 267 
2 63 
268  2 5 3  
2 6 1  258  

2 86 ~ 245 

Yergleicht man die entsprechenden k,-Werte in den Tafeln 5 und 6, so 
bekommt man den Bindruck, als ob das Sauerstoffatom in cr-Position der 
unverzweigten Kette in erster I,inie nur die Einwirkung der fehlenden, durch 
dasselbe ersetzten Methylengruppe kompensiere. Es hat den Anschein, als 
oh das Sauerstoffatom in diesem Fall nicht als ein eigentlicher Substituent, 
sondern nur als Verlangerer der Kette fungiere. 

Tafel  .5. k,, x 105-Werte  der n-Alkyles te r  
iler norn ia len  F e t t s a u r e n ,  K.CO.0.R' 

(R' = CH, oder CH, . CH,). 
CH,.CO .O  .R'28) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  658 
CH,.CH,.CO.O. R'28) . . . . . . . . . . . . . . . . . .  706 
CH,. CH,.CH,.CO . O  .R',,) . . . . . . . . . . . . .  423 
CH,.CH,.CH,.CH,.CO . O .  K',,) . . . . . . . .  441 
CH,.CH,. CH,. CH,. CH,. CO. 0 .R',,) . . . .  410 
CH,. CH,. CH,. CH,. CH,. CH,. CO .O . R' 33j 412 

T a f e l  6 
k,, x lo5 

C H , . C O . O . R  . . . . . . . . . . . . . . .  658 
H O . C H , . C O . O . R  . . . . . . . . . . .  71b 
CH,. 0 .  CH, .CO. 0. R . . . . . . . .  393 
CH,. CH,. 0 .  CH,.CO. 0. R . . . .  368 
CH,.CH,. CH,.O .CH,.CO .O  . K  357 

Ganz anders wirkt das Sauerstoffatom in P-Stellung, in der es erheblich 
die Geschwindigkeit der Hydrolyse herabsetzt. In  diesem Fall sind die 
H ydroxylgruppe und Alkoxylgruppe voii annahernd gleicher Wirkung, auch 
in dieser Hinsicht von dem Verhalten dieser Gruppen in cr-Stellung ah- 
weichend. 

T a f e l  7. k, ,x105-Werte d e r  ISster 
F - O x y -  o d e r  3 - A l k o x y - p r o p i o n -  

s a u r e n  ,5j. 

Hydracrylsiiiure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  162 
5-Methoxy-propionsaure . . . . . . . . . . . .  147 
%-4thoxy-propions$ure . . . . . . . . . . . . .  133 

T a f e l  8 .  
k,, x 1 O5 

CH,.O .CO .CH,.CH,. CO. 0 .CH, . 139 
H O  . CO . CH,. CH,. CO .O . CH, . . . .  J 39 
CH,. CO .CH,.CH,.CO .O .CH,.CH, 15lZ8j 
XC.CH,.CH,.CO. 0 .CH,.CH, . . .  13034) 

34\ S a l m i ,  -4nn. rlcacl. Sciexit. fenn. -4 48, Nr. 4 [1937] 
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Es ist theoretisch von besonderem Interesse, zu beobachten, da13 auch 
manche andere Ester mit negativierendem Substituenten in P-Stellung der 
9cylgruppe mit annahernd gleicher Geschwindigkeit. wie die Derivate der 
Hydracrylsaure, hydroly-siert werden. Als solche Substituenten fungieren bei 
den Beispielen der Tafel 8 die Carbomethoxyl-. Carboxyl-, acetyl- und Cyan- 
gmppen. 

Wir sind geneigt, diese Sachlage als einen Beweis dafiir anzusehen, daB 
in  e r s t e r  Lin ie  die Pos i t ion  eines  Subs t i t uen ten ,  dagegen aber  n u r  
i n  ger ingerem MaBe dessen ind iv idue l le r  Charak te r  von Bedeu tung  
f ii r d i e H y d r o  1 y s e n g e s c h w i n d ig  k e i t is t . 

Tritt als negativierender Substituent ein einzelnes .!!tom auf, so ist die 
Hydrolysengeschwindigkeit des Esters noch etwas geringer (Tafel 9). 

T a f e l  9. 
k,, x 105 

T a f e l  10. 
k,, x lo5 

T a f e l  11. 

CH,. CH, .CH,.CH,. CO .O .CH, . . . . . . . . . . . . . . . . . .  441 ,3) 

k,, x lo5 

CH,.O .CH,.CH,.CH,.CH,.CO .O.CH,  . . . . . . . . . . .  392 
CH,.O .CH,.CH,. 0 .  CH,.CO. 0. CH, . . . . . . . . . . . . . .  424,4) 
CH,.O .CO. CH,.CH,.CH,.CH,.CO.O .CH3 . . . . . . . .  402 
H O  .CO .CH,. CH,. CH,. CH,.CO. 0. CH, . . . . . . . . . .  402 

Bevor wir auf die Einwirkung der Kettenverm eigung auf die Hydrolysen- 
geschwindigkeit naher eingehen, ist es wohl am Platze, auf Grund des vor- 
hergehenden, die E s t e r  t y p e n darzulegen, die unserer Meinung nach als 
Vertreter der Haupttypen der Ester mit unverzweigter Acylkomponente 
bei der sauren Esterhydrolyse der Ester aufzufassen sind. 

Tafe l  12. 
TYPUS Vertreter k,, x 105 
I . . . . . . . . . . .  Propionsaure-ester . . . . . . . . . .  etwa 700 
I1 . . . . . . . . . . .  Buttersaure-ester . . . . . . . . . . . . . . . .  400 
111 . . . . . . . . .  p-subst. Same-ester . . . . . . . . . . . . . . .  140 
IV . . . . . . . . . .  y-subst. Saure-ester . . . . . . . . . . . . . .  330 
1.' = I1 . . . . . .  &subst. Saure-ester . . . . . . . . . . . . . .  400 

"41 Vergl. International Critical Tables T'II, 132 [1930]. 
3s, Yergl International Critical Tables VTI, 133 '19302. 
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Findet durch Eintritt des Substituenten eine l-erzn eigung der Kette bei der 
Acylkomponente statt, so kann sich neben dem eigentlichen Einfliili des Sub- 
stituenten auch ein EinfluS der Verzweigung geltend machen. Es ist, iron 
unserem Standpunkt aus betrachtet, recht eigentuinlicli, daW in gea issen 
Fallen eine Verzweigung der Rette nur eine i'eranderung des Hydrolysen- 
typus zu bewirken scheint. Auf solche Keise ivirkt die Methylgruppe bei den 
einfachsten Isofettsauren nie die Werte in der Tafel 13 kundgeben. 

Tafel  13. 
Ester mit verzweigten Acylkomponenten k2> v ill; Typus l;,? x lo5 

(CH,),.CH. CO. 0. CH, . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  r r  etn-a +oo 
(CH,),.CH.CH,.CO .O .CH, . . . . . . . . . . . . . . . .  1 111 14lG 
(CH,),.CH.CH,.CH,.CO .r) .CR, . . . . . . . . . . . .  3+1 IT 3.30 
(CH,),. CH.CH, .CH, .CH, .CO. 4). CH, . . . . . . . .  3Si 1- 400 

Der eigentliche Binflukj der Kettenverzn-eigung komnit aher bei den 
a-Oxy-Derivaten der ersteri Isosauren Zuni \'orshein, obgleic h die Ox>-- 
gruppe in a-Stellung iibrigens ohne wesentlichen EinfluB ist. Diese Br- 
scheinung wurde von uns schon friiher , ,der durch die Weitersubstitution 
hervorgerufene Effekt der Kettenverzweigung' ' genannt 24) .  

'I'afel I+. 
kZ5x 105-Werte der  E s t e r  ohne  u n d  r n i t  tier r - O x y - S u h s t i t u t i o t i .  

k,j x 10s k,$ x lo5  
716 

CH,.CH(OH) .CO.O.RzR) .  . . . . . . . . . . . . .  780 
CH,.CO .O . K") . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  658 

CH,.CH,.CH,.CO . O .  R37 . . . . . . . . . . .  423 CH, .CH,. CH ( O H ) .  CO .O  . K3,) . . . . . .  391 
CH,.CH,.CH,.CH,.CO. 0 .  R"). . . . . . .  441 CH,.CH,. CH,. CH (OH) .CO. 0 .RJ3)  . . . .  308 

HO.CH, .CH,. CO. 0. Rz*) . . . . . . . . . . .  162 HO .CH, . C H  (OH) .CO .O .R") . . . . . . . . .  181 

(CH,), . CH. CO. 0. K 24) . . . . . . . . . . . . . .  
(CH,),.CH.CII,.C!).0.KL4) . . . . . . . . .  151 (CH,),.CH. CH (OH) .CO . O  . CH,24i . . . . .  73.8 
CH,.CH, .CH (GI3) .CO . O  .CH,24i. . . . .  

H0 .CH,.CO . O .  KaR]  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
CH, . CH, . CO . 0 . R y 8 ) .  . . . . . . . . . . . . . . .  706 

CH,.CH,.CI-I,.CH,.CH,.CO.O .R,"I . 411, CH,.CH,.CH,.CH,.CH(0H).C0.0.R33) 405 

CI.CH,. CH,.CO. 0 .  K") . . . . . . . . . . . . .  97.5 Cl.CH,. CH (OH) .CO .O . (CH,. CH,. CH,) . 141, 126 
234 3% 

138 
(CIS,), . CH . CH,. CH, . CO. 0 .CH, 241 . , . 347 

(CH,), . C (OH) .CO . O .  CHSZ4) . . . . . . . . . . .  

CH,. CH,. C (CH,) (OH) .CO. 0 .  CH,"). . . .  78.1 
(CH,),.CI-I.CH,.CH (OH) .CO .O  .CH,'&) . 316 

Die Verhaltniszahlen zwischen den k-Werten der Isobuttersaure, Iso- 
valeriansaure, Methyl-athyl-essigsaure und ihreii a-Oxy-Derivaten sind 1.70, 
2.05 und 1.77, im Mittel 1.84. Dieser Mittelwert weicht nur wenig von den1 
Mittelwert 1.03 ab, den die Verhaltniszahlen der Tafel2 zwischen den k-Werten 
der Methyl- und Isopropvlester ergeben. WTir sind geneigt , anzunehiiien , 
daB in beiden Fallen derselbe Effekt, die Einwirkung der Kettenverzweigung , 
sich geltend macht. Der I3fekt macht sich nur dann geltend, wenn die Ketten- 
verzweigung in den der Carhoxylgruppe benachbarten Positionen auf der 
Acyl- oder Alkylseite stattgefunden hat. Er  tritt wohl bei den Isopropyl- 
estern. nicht aber bei den Isobutyl-estern 36), nohl bei der Isocaleriansaure, 
nicht mehr aber bei der Isocapronsaure hervor. 

Durch eine Alkoxygruppe in a-Stellung wird in den untersuchten Fallen 
sowohl der Typus verandert als auch beini Stattfinden der Kettenverzwei- 

Xach Olsson: 
der Konstitutioii. Lutid l (d27~ S 80. 

L)ie ilbhiingigkeit der H!-dr~,lvst.~,.e~cIiwiridigkcit del- Ester yc) t l  
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gung der Effekt der Ketteni-erzweigung herrorgerufen (Erniedrigung der 
Hydrolysengeschwindigkeit, der k-Wert der unverzweigten Ester wird niit 
etwa 1.8-1.9 dividiert). 

Tafe l  15. 
k,,x lo5 

CH,.O.CH,.CO.O.  CHaZa) . . . . . . . . . . . . .  373 

CH, .CH IOCH,) . CO.  0 .  CH,") . . . . . . . . .  239 

CH,.CH,.CH (OCH,) . C 0 . 0  .CH,331 . . . . .  74.3 

CH,.CH,.CH,.CH(OCH,).C0.0.CH,33) . 74.1 

(CH,),.C(OCH,) . C O  .O.CH, .  . . . . . . . . . . .  65.2 

Renierkungen 
Gbergang des Typus I --f 11, ohne 
Kettenverzweigung, ber. etwa 400. 
Uberxang des Typus I + 11, init 
Kettenverzweigung, ber. etwa 220. 
c'berpang des Typus I1 + 111, niit 
Kettenverzweigung, ber. etwa 77-73. 
cberganp des 'L'ypus I1 + I I I ,  niit 
Kettenverzweigung, ber. etwa 77-73. 
ifhergang des Typus I1 + 111, init 
Kettenverzweigung, ber. etwa i 7  -73. 

Vnter Anwendung derselben Anschauung ist auch die Hydrolysen- 
geschwindigkeit (kZ5 x lo5 = 70.9) des Trimethylessigsaure-methylesters zu er- 
klaren (cbergang des Typiis I1 + 111, Kettenrerzweigung, ber. etwa 78-73). 

Die Yerzweigung der Kette beini Alkyl der rr.-.4kosj gruppe ist erwartungs- 
genial3 ohne erheblicheren EinfluB auf die Hydrol?-sengesch\?rindigkeit. 

Tafe l  16. 
k,, x 10, 

a-Jlethox.-essigsaure-meth?-lester . . . .  373 
k-Isopropoxy-essigsaure-niethylester . . . .  379 
a-Cyclopentyloxy-essigsaure-meth~-lester . 340 
a-Cyclohexyloxy-essigsaure-methvlester . . 368 

B emerkungen 

a-Phenoxy -essigsaure . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
a-o-Kresox y-essigsaure . . . . . . . . . . . . . . . . .  
a-,n-Kresoxy-essigsaure . . . . . . . . . . . . . . . .  1981 
a-p-Kresoxy-essigsaure . . . . . . . . . . . . . . . .  

In  aai3riger Methylalkohol-Losung 
(Mol.-Verh. 1 : 1) bei Esterifizierungs- 

j3 1-ersuchen erhalten. 

Eine Doppelbindung auf der Acylseite niacht sich nur dann ganz deut- 
lich bemerkbar, wenn sie sich in u. P-Stellung befindet. 

Tafe l  17. 
k,, x 10, 

28.2 CH, : C H  . CO . 0 . CH, 33) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
CH, : C H  . CH, . CO . 0 . CH, 33) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

CH,:  C H .  CH,. CH,. CH,. CO. 0. CH,"SI. . . . . . . . . . . .  

423 
345 
346 

CH,:CH.CH,.CH, . C O .  0 .CHsS3) . . . . . . . . . . . . . . . .  

Im mrhergehenden sind hauptsachlich solche Einfliisse erortert morden, 
welche durch ein und denselben Substituenten herrorgerufen werden. Es 
kommen aber auch Falle vor, in denen sich die gleichzeitige Einwirkung von 
mehreren Substituenten auf der Acylseite geltend macht. Auf Grund des 
bekannten, noch allzu sparlichen Tatsachenmaterials scheint es wohl mog- 
lich, d& ihre Einfliisse, wenigstens annahernd, roneinander unabhangig 
zur Geltung kommen. Es wird von besonderem Interesse sein, zu ermitteln, 
wie die Hydrolysengeschwindigkeiten der Ester der P-substituierten Sauren 
durch weitere Substitutionen x-erandert werden. Es ist ohne weiteres klar, 



1776 S a  S m i : Cntersuchungen [Jahrg. 7 2  

daS durch solche Substitutionen die Hydrolysengeschwindigkeit noch mehr 
verlangsamt wird. Auf diese Frage hoffen wir, demnachst in anderein Zu- 
sammenhange naher eingehen zu konnen. 

Dies wird auch durch die k,-Werte in der Tafel 18 deutlich, wo die starke 
Verlangsamung der Hydrolysengeschwindigkeit durch erweiterte Ketten- 
verzweigung hervorgerufen wird. die in manchen Fallen der Substitution 
mit negativierenden Substituenten gleichkomrnt . 

Tafe l  18. 

[CH,),.C(OH) .CH,.CO. 0. C,H5 . . . . . . . . . . .  
(CH,) (C,H,) . C ( O H ) .  CH,. C 0  . C) . C,H5 . . . . . .  
(CH,), . C (OH).  C H  [CH,) . C 0  .(I. C,H, . . . . . . .  
(CH,) (C,H,) . C ( O H ) .  CH (CH,) , CO . 0 . C,H5 . 
(CH,),. C (OH) . CH (C,H,j .CO .O . C,H, . . . . . .  
!CH,],:C(OH).CH,.CO.O.C,H, . . . . . . . . . . .  
:CH,],:C(OH).CH,.CO.O.C,H, . . . . . . . . . . .  
(CH,),.C.CO .CO.O.CH,  . . . . . . . . . . . . . . . . .  
(CH,),.C. CH (OH) .CO , O  .CH,. . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . .  

k,, x 10’ 
, 37.6 
. 25.8 
. 4.02 
. 3.37 
. 1.37 
. 46.7 
. 25 7 
. 33.3 
. 18.3 

In diesem Zusammenhang wird auch auf die Frage nach der Abhangig- 
keit der Hydrolysengeschwindigkeit von der Konstitution der Alkohol- 
komponente des Esters nicht im einzelnen eingegangen. Es scheint, als ob 
auch auf dieser Seite die Einwirkung des Substituenten in erster Linie ron 
dessen Position abhangt. Dies wird durch folgende Beispiele verdeutlicht. 

Tafel  19. 
k,, x 105 

C H , . C O . O . C H , . C : O . O H . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1803,) 

CH,.CO. 0 .  CH, .CH,OH . . . . . . . . . . . . . .  
CH,. CO .O . CH, .CH,. 0 .CH, . . . . . . . . . . .  
CH,.CO. 0 .CH,.CH,. 0 .CH,.  CH, . . . . . .  

CH,. CO. 0 .CH,. CH,. H r  . . . . . . . . . . . . . . .  

CH, . CO .O . CH, . C : 0 . CH, . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

CH, . CO . 0 . CH, . C i lS . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

206 

189 

CH,. CO .(I . CH,. CH,. Cl . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  468 

CH,.CO .O .CH,.CH, . C S  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  479 

CH,.CO .O .CH,.CH,.CH, .OH . . . . . . . . . . . . . . . . . .  599”) 
CH,.CO .O .CH, .CH, .CH, .O .CH, . . . . . . . . . . . . . . .  574,9 
CH,. CO .O.CH,.CH,.CH, . O  .CH,.CH, . . . . . . . . . .  5 7 g Z 8 )  
CH,.CO. 0 .CH, .CH,.CH,.Cl . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  610 
CH,.CO. 0 .CH,. CH,.CH, .CN . . . . . . . . . . . .  579 

Es scheint unserer Meinung nach gar nicht ausgeschlossen, wegen der 
ziemlich konstanten Einwirkung der Alkoholkomponente bei der sauren 
Esterhydrolyse der Ester auch ein einfaches Faktorgesetz im Sinne von 
Ostw a ld  aufzustellen, das die Beziehungen zwischen der Hydrolysengeschwin- 
digkeit und Konstitution der L41koholkomponente wiedergibt . Wir verzichten 
aber hierbei auf die Berechnung der Wirkungskoeffizienten verschiedener 
Substituenten in variierten Positionen, wollen aber auf ihre mogliche Giiltig- 
keit durch ein paar Beispiele hindeuten. Von Meyer 3T) ist die Geschwindigkeit 
der sauren Hvdrolyse des Monoacet ins  erniittelt worden: k,, x lo5 = 432. 

3 i )  Ztschr Elektrochem I t  485 (1907 I 
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Dabei bleibt aber die Frage offen, ob das Monoacetin in der a-Form CH,. CO 
0 .  CH,. CH(OH) . CH,(OH) oder in der @-Form CH, . CO .O. CH. [CH,(OH\]2 

vorliegt. Die annahernde Geschwindigkeitskonstante der %-Form kann unter 
Berucksichtigung, daW sie eine Hydroxylgruppe in 1.4-Stellung und eine 
in 1.5-Stellung in sich schlieWt, berechnet werden (die Yerhaltniszahlen sin$ 
mittels der Werte in der Tafel 19 berechnet worden). k,, x lo5 der a-Form 

485 599 ber. 660 . - . - = 443. Dieser Wert stimmt besonders gut mit dem von 
658 660 

Meyer  ermittelten iiberein. Hatte das Monoacetin die P-Form, so miil3te 
man bei der Berechnung seiner Hydrolysenkonstante neben der Einwirkung 
zweier Hydroxylsubstituenten in 1.4-Stellung auch den EinfluiB der Kettenver- 
zweigung in Betracht ziehen. k,, x 105der P-Form ber. 658 .- . - . - = 202. 

Dieser Wert weicht erheblich von dem experimentell ermittelten des Mono- 
acetins ab. Auch durch diese Berechnung ist wahrscheinlich gemacht, daW 
das Monoacetin wenigstens groBtenteils in der a-Form vorliegt. Wir haben 
iibrigens fur das G1 y cer  in -a  . cc' - d i  a t h y l  at: h e  r - p - ace  t a t , CH, . CO . 0 
. CH(CH,. 0. C,H,),, das in seinen Eigenschaften bei der sauren Hydrolyse 
mit dern P-Monoacetin ziemlich gleichwertig ist, den Wert k,, x lo5 = 158 
(ber. 202) ermittelt. 

Das [Dimethyl-  (methoxymethy1)-carbin]-acetat gehort wohl zu 
den wenigen Estern mit tertiarer Alkoholkomponente, die bei der sauren 
Hydrolyse als Ester hydrolysiert werden3*). Fur dasselbe wurde k,, x lo5 = 119 
experimentell ermittelt. Berechnet unter Berucksichtigung der zweifachen 

Kettenverzweigung;und-Methoxygruppe in 1.4-Stellung: 658. 658 658 658 --=153. 

Auch in diesem Fall ist die Ubereinstimniung zwischen den Werten ganz gut. 
Die gesetzmaoigen Beziehungen zwischen der Konstitution der Ester 

und der Geschwindigkeit ihrer sauren Hydrolyse, und insbesondere die Ur- 
sachen solcher Regelmaljigkeiten oder von deren Ausbleiben liegen noch sehr 
im Dunkeln. Aufschliisse daruber erhalt man durch Vergleich von Reaktions- 
geschwindigkeitskonstanten ; dabei liegt die Moglichkeit sehr nahe, die Be- 
deutung solcher RegelmaiBigkeiten zu uberschatzen, die vielleicht ganz zu- 
falliger Natur sind, da die Geschwindigkeiten der sauren Hydrolyse lange 
nicht so genau bestimmt werden konnen, wie es eine derartige Untersuchung 
erfordert. Es ist besonders zu beachten, daW diese Konstanten der sauren 
Hydrolyse hinsichtlich ihrer GroBe auf verhaltnismaljig engem Raum zu- 
sammengedrangt sind und daB die Bedeutung der Versuchsfehler beim Suchen 
nach RegelmaGigkeiten daloei recht grol3 wird. Der wichtige Umstand, dalj 
bei der sauren Hydrolyse die Lage des Substituenten von ganz entscheidender 
Bedeutung ist, wird durch diese Untersuchung unserer Ansicht nach be- 
sonders deutlich erkennbar. Bisher hat man diesem Umstand nicht immer 
geniigende Aufmerksamkeit zugewandt. 

Der Alf red  Kordelinschen Stiftung und der F innischen  Akademie 
d e r  Wissenschaf ten  sind wir fur Unterstiitzung bei Durchfuhrung dieser 
Arbeit zu Dank verpflichtet. Hm.  Prof. Dr. M. H. Pa lomaa ,  durch dessen 
Entgegenkommen die praktische Ausfiihrung dieser Arbeit ermoglicht wurde, 
sprechen wir unseren besten Dank aus. 

370 485 485 
658 658 658 

370 370 483 

38) Palomaa,  Sa lmi ,  J ansson  u. Salo ,  R .  68, 304 [19351. 


