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297. Einar J. Salmi: Untersuchungen iiber ftherartige Verbindungen,
VI. Mitteil.*): Zur Kenntnis der konstitutiven Faktoren bei der sauren
Hydrolyse der Ester aliphatischer Carbonsiuren.
fAus d. Chem. Laborat. d. Universitat Turku, Suomi (Finnland).]
(Fingegangen am 7. Juli 1939.)

Durch zahlreiche Untersuchungen iiber die saure Hydrolyse der Ester
aliphatisclier Carbonsduren!) wurde erkannt, dafl ein konstanter EinfluR
der Substituenten auf die Hydrolysengeschwindigkeit lange nicht immer
festzustellen ist. Es ist daher nicht méglich, die Abhangigkeit der Hydrolysen-
geschwindigkeit von der Konstitution der Ester durch ein so einfaches Faktor-
gesetz im Ostwaldschen Sinne wiederzugeben, wihrend in einigen anderen,
der Esterhydrolyse nicht ganz fern stehenden Fillen die reaktionskinetischen
Gleichgewichts- und Geschwindigkeitskonstanten mit ziemlicher Genaunigkeit
vorauszuberechnen sind?). Die Ursache der Verdnderlichkeit des Einflusses
eines und desselben auch positionell gleichstehenden Substituenten auf die
Geschwindigkeit der sauren Esterhydrolyse ist nicht befriedigend begriindet
worden.

Skrahbal hat wiederholt die Méglichkeit ausgesprochen %), dal} die Ver-
hiltnisse bei der Esterhydrotyse dadurch verwickelt werden, dal die Ester-
verseifung eine ,,Vielwegsreaktion® ist und neben der sauren Hydrolyse
die alkalische Verseifung und die unkatalysierte Wasserverseifung
sich geltend machen. Nach ihm sind die verschiedenen Hydrolysenarten
aus irgendeinem Grunde so eng miteinander verkoppelt, daf ihre Geschwindig-
keiten unter Einwirkung des Substituenten verhindert werden, sich frei zu
verandern?). Es ist nicht zu leugnen, dafl durch das von Skrabal vorgelegte
“Tatsachenmaterial seine Auffassung gestiitzt werden kann?). Unserer Ansicht
nach aber koénnen diese Tatsachen wenigstens bei den FEstern auch anders
gedeutet werden. Weil die Symbasie zwischen alkalischer Verseifung und
unkatalysierter Wasserverseifung der Ester ganz weitgehend ist®), ist wohl
zu erwarten, dal ein in das Molekiil eintretender Substituent einen ziémlich
analogen EinfluB auf die Geschwindigkeiten beider genannter Hydrolysen-

*) V. Mitteil.: Salmi u. Renkonen, B. 72, 1107 [1939].
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%) Skrabal u. Zahorka, Mounatsh. Chem. 46, 571 [1926].

& Palomaa, Salmi u Korte, B. 72, 793 [1939].
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arten ausiibt, ohne dali hierbei die Erhohung der Geschwindigkeit der Wasser-
verseifung die Offnung eines ,,Sicherheitsventils” bedeutete?).

Die saure Hydrolvse und die Wasserverseifung der Ester werden aber,
wenigstens durch die Substituenten auf der Alkylseite, nicht auf entsprechende
Weise beeinflufit®). Die sehr interessanten Beispiele von Skrabal und
Zahorka, bei denen die Geschwindigkeit der Wasserverseifung oder sauren
Hyvdrolyse durch die vorhandenen Zustinde hoherer intramolekularer
Spannungen erhoht wird, beziehen sich auch nur ausnahmsweise auf die
saure Ester-Hvdrolyse der Ester®). Nimmt man nach Skrabal an, dafl die
Verhaltniszahl v= 7»1%:‘;7 N als quantitatives MaB den Spannungszustand des

i ams

Esters angibe?®), so erhdlt man durch Vergleichen der Grifle des k.-Wertes
mit derjenigen der k. und k,-Werte bei den gewéhnlichen Estern ohne
Ringbildung oder Anhdufung von Acvlatgruppen das Ergebnis, daf bei
ihnen kein Zustand héherer intramolekularer Spannung sich geltend macht.
Diie Geschwindigkeit der Wasserverseifung bleibt iibrigens bei den betrachteten
Estern in bezug auf diejenige der sauren Hydrolyse so gering, dall unseres
Firachtens die Ansicht recht berechtigt scheint, daf in diesem Ifall die Ver-
anderung des k.-Wertes auf Grund der konstitutiven Verdnderung des Ester-
molekiils nicht in gréferemn Malle von derselben des k,.-Wertes beeinflufit
werde.

Es mull aber besonders beachtet werden, dal wegen des bifunktionellen
Charakters der Carbalkoxvlgruppe, d.h. wegen der Verschiedenheit der
anhydridischen und dtherartigen Bindung des Kettensauerstoffatoms
die Ester in einigen Fillen — ungeachtet ihres Ester-Charakters — als
Ather hydrolysiert werden. Fine derartige vom Wasserstoffion katalysierte
Atherhydrolyse der Fster ist bisher nur bei einigen Estern mit tertiirer
Alkoholgruppe gefunden worden'?). Doch ist es wohl méglich, daB in be-
sonderen Fillen auch Ester mit primédrer und inshesondere mit sekundirer
Alkoholgruppe als Ather hydrolysiert werden. Diese Eigentiimlichkeit ist
hei den Estern solcher Alkohole zu erwarten, bei denen die Bindung zwischen
Alkylund Sauerstoffatom der Hydroxylgruppe, wie bei den tertidren Alkoholen,
auf Grund der konstitutiven FEigentiimlichkeiten des Molekiils recht lose
ist1lj. Bei der Untersuchung der GesetzmiBigkeiten der Substituenten-
einwirkung auf die Ester-Hydrolyse diirfen natiirlich solche Ester, die als
Ather hydrolysiert werden, wegen des verschiedenartigen Reaktions-
mechanismus und demzufolge wegen ungleichartigen Substituenten-Finflusses.
nicht mit denjenigen verglichen werden, die esterartig hydrolysiert werden,

Zu den normal hydrolysierbaren Estern geh6ren aber nicht die Alkylacyl-
formale R.CO.0.CH,.O.R’, die in saurer Ldgsung im allgemeinen nicht
als Ester, sondern vielmehr als Acetale hydrolysiert werden. Diese Sach-
lage ist zuerst von Skrabal aufgezeigt worden; es wird aber unserer Ansicht

Y Skrabal, Ztschr. Elektrochem. 33, 344 [1927].

8) Vergl. auch Palomaa, Salmi u. Wallin, B. 68, 609 [1935].

%) Skrabal u. Zahorka. Monatsh. Chem. 53-—54, 573 [1929]. — Die Exaktheit
dieser Annahme ist nach unserer Meinung wohl schwer zu begriinden.

10 Z.B. Salmi, B. 72, 325 {1939]. Daselbst auch Literaturangaben.

1y Z. B. Anisalkohol, Benzhydrol, Xanthydrol u. Fluorenalkohol. Vergl. auch
v. Auwers, B. 64, 333 119310
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nach in seinen Untersuchungen dem Anteil der Esterhydrolyse der Misch-
formale eine verhiltnismiBig zu grole Bedeutung beigemessen!2).

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

In Tafel 1 werden die Geschwindigkeitskoeffizienten der sauren Hydrolyse
und deren I'emperaturkoeffizienten fiir die Atherderivate des Formaldehyd-
acetals, Acetaldehyd-acetals und Alkyl-acetyl-formals und die
Verhiltniszahlen der Geschwindigkeitskoeffizienten der Athyl- und Methyl-
derivate wiedergegeben.

Tafel 1.
Tos kgg : kay K ithy © Kethyt
1. CH,.CH,.0.CH,.0.CH,.CH, ....... 0.00985 4.119) 5.314)
II. CH,.CH,.0.CH(CH,).0.CH,.CH, ... 68.5) 3.51) 3.51)
I11I. CH,.C0.0.CH,.0.CH,.CH;......... 0.525 etwa 3.3 3.518)

Nimmt man besonders darauf Riicksicht, dall die Acetylgruppe der
Verbindung IIT in der 1.4-Stellung dem acetalischen Sauerstoffatom gegen-
itber die Hydrolysengeschwindigkeit stark herabsetzen kann, scheint es
nicht unbegriindet, festzustellen, da3 bei den Ubergingen: Verb. I — Verb. II
und Verb, I — Verb. III die Hydrolysenkonstanten des Formals entsprechend
verandert werden und dafl bei der sauren Hydrolyse der Alkyl-acyl-formale
die Merkmale des Acetalcharakters sich deutlich bemerkbar machen. Weiter
lohnt es sich zu bemerken, daB beim Ubergang —O.CH{CH,).0— —
—O.C(CHy)y.O— bei der Verbindung I1I¥%) und —O.CH,.0——
-—0O.CH(CH,).O— bei der Verbindung III?°) die Hydrolysierbarkeit wieder
analog erhéht wird, obgleich beim Vorliegen der Esterhydrolyse im letzteren
Falle eine Erniedrigung der Hydrolysengeschwindigkeit zu erwarten wére?),
Geht durch den Ubergang des Alkyl-acyl-formals in das Diacyl-formal die
noch vorhandene Alkylgruppe verloren, wird auch seine Fihigkeit, als Acetal
hydrolysiert zu werden, aufgehoben, und die Verbindung zeigt danach typische
Eigenschaften eines Esters??).

Skrabal hat wiederholt die Ansicht ausgesprochen, dal bei den Athern
die Alkylgruppen und bei den Estern die Acyl- und Alkylgruppen sich gegen-
seitig so beeinflussen konnen, dafl die resultierenden Hydrolysierbarkeiten
dieser Gruppen gleich grol werden, d. h., daB bei den Athern die Hydrolysen-
reaktion in nahezu gleichem Ausmafle an den beiden dtherartigen Bindungen
des Sauerstoffs und bei den Estern an der anhydridischen und dtherartigen
Bindung erfolgt®?). Unserer Meinung nach aber werden manche Eigentiim-

12y Salmi, B. 72, 323 [1939]. Daselbst auch Iitcraturangaben.
13) Salmi, Ann. Univ. Aboensis A 8, Nr. 3, 118 {1932].
4y Palomaa u. Salonen, B. 67, 428 [1934].
%) Palomaa u. Aalto, B. 66, 469 [19331.
%) Palomaa u. Salonen, B. §7, 426 [1934].
") Leutner, Monatsh. Chcm 60, 348 [1932].
) Palomaa u. Jaakkola, B. 67, 950 [1934].
) Skrabal u. Mirtl, 7tschr physik. Chem. 111, 104 {1924)].
%) Skrabal, Brunmer u. Airoldi, Ztschr. physik. Chem. 111, 116 [1924).
)
}
)
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1) Skrabal u. Mirtl, Ztschr. physik. Chem. 111, 105 [1924].
Z.B. Salmi, Ann. Univ. Aboensis A 8, Nr. 3, 117 [1932).
Z.B. Skrabal, Brunner u. Airoldi, Ztschr. physik. Chem. 111, 127 [1924].
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lichkeiten bei den Hyvdrolysenreaktionen nur dadurch verstindlich, daB man,
auf die Moglichkeit der gegenseitigen Beeinflussung verzichtend, von der
Annahme ausgeht, dall bei der Hydrolysenreaktion in erster Linie nur eine
der ungleichwertigen Bindungen des Sauerstoffatoms angegriffen wird?%).
Auch der Fall | Athyl-vinyl-dther und Divinyl-dther”, der nach Skrabal
iiberraschend ist?}, wird hierdurch leichter begreiflich. Obgleich es nicht
méglich ist, die Reaktionsart des unbestindigen Vinylalkohols bei der Ather-
bildung experimentell zu bestimmen, ist es aus Analogiegriinden wahrschein-
licher, daB dieser, wie die Carbonsiduren, Halbacetale, tert. Alkohole usw.,
lieber die Hydroxylgruppe als den Wasserstoff abspaltet?). Demgemal3
wiirde auch bei der Gegenreaktion der Athyl-vinyl-dther z. B. so aufgespalten
werden: CH,:CH--O.CH,.CH;. Daf} diese Verbindung schneller als der
Divinyl-dther hydrolysiert wird, wire darauf zuriickzufithren, da die Fahig-
keit der Athoxylgruppe zur Alkoholbildung bei der Hydrolysenreaktion durch
Finfangen des Wasserstoffs aus dem Wasser grofler ist als die der Vinyloxyl-
gruppe, denn hierbei wiirde die erstgenannte Gruppe eine ganz normale
Reaktionsweise, die letztgenannte dagegen eine anomale zeigen. Auch
wenn der enolartige Vinvlalkohol eine gréllere normale Reaktionsfihigkeit
zeigt als der Athylalkohol, so kann doch die anomale Fihigkeit jenes kleiner
als die normale dieses sein, und diese Sachlage wird auch bei der Hydrolysen-
reaktion offenbar. Um ein anderes Beispiel anzufiihren; auf Grund der Tat-
sache, daB z. B. Athyl-tert. butyl-dther in saurer Lgsung schnell hydro-
lysiert wird, ist nicht ohne weiteres zu folgern, daf auch Di-tert. butyl-ather
eine noch grélere Hydrolysengeschwindigkeit aufweisen koénnte26).

Als Merkmale der normalen Esterhvdrolyse der Ester sind unseres Er-
achtens u. a. der Temperaturkoeffizient der Hydrolysengeschwindigkeit und
auch die ziemlich konstante Einwirkung der Alkoholkomponente auf die
Hydrolysengeschwindigkeit anzusehen?). Wihrend der Temperaturkoeffi-
zient bei den dtherartig hydrolysierenden Estern kg :k,, etwa 4 und bei den
acetalartigen etwa 3.2 ist, ist er bei den gewéhnlichen Estern 2.5—2.3. Die

Tafel 2. ky;x105-Werte der Ester mit Methyl-, Athyl- oder Isopropyl-
alkohol-Komponente.

Meth. /Ath. | Meth. /Isoprop.
’ | ( |

Methyl ' Athyl “Isopropyl

Essigsiure .............. 6802 | 638%) 0 370%),  1.03 1.84
Propionsdure ............ ; 72428 70628 ¢ 391 1.03 ! 1.85
Methoxy-essigsdure ...... 37328) | 3932 22428) | 0.95 \ 1.75
8-Alkoxy-propionsdure ... 1472) 13328 ¢ 75.5%)| 1.11 ‘ 1.95
Glykolsiure .. .........., o724yl 716%) . 386 | 101 185
Milchsure .............. | 780®) 766 438 1.02 ! 1.78
a-Oxy-isobuttersiure .. ... 234 2052y 104 ( 1.14 ‘ 2.22
Cyclopentanol- (1) -carbon- | | ‘ |

saure-(1). ... C386 374 175 ' 103 2.20

24) Vergl. auch Salmi, B. 72, 319 [1939].

%) A.Skrabal u. R.Skrabal, Ztschr. physik. Chem. 181, 449 [1938]; A.Skrabal,
B. 72, 449 {1939]. %) Skrabal n. Hugetz, Monatsh. Chemn. 47, 35 [1926].

*) Palomaa, Salmi u. Suoja, B. 72, 313 [1939]; Salmi, B. 72, 319 [1939..

%) Palomaa, Ann. Acad. Scient. fenn. A 4, N-. 2 [1913];: Palomaa, B. 71, 480
f1938]; Palomaa u. Jaakkola. B. 67, 949 {19342,
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konstante Einwirkung der Alkoholkomponente geht aus den Daten in der
Tafel 2 hervor, wo auch die Verhiltniszahlen 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 Ver-
hiltniszahlen der Tafel 3 zeigen, einige Ester, deren Siurekomponenten ent-
weder die ersten Homologen der verschiedenen Siurereihen sind oder in der
a-Stellung stark negativierende Substituenten, wie Chlor, enthalten.

Tafel 3. k,;x105-Werte bei der sauren Hydrolyse.

: =

s Methyl | Athyl TIsopropyl Meth./A
|

th. |Meth. /1soprop.

\ [ [
| |

\
[
|
|
!

Ameisensdure®) . ........ | 14500 | 18700 | 16800 | 072 | 0.86
Oxalsdure?) ............ ] 960 530 ’ 1.81

Chloressigsaure .......... ‘ 456 450 1 369 1m : 1.24
Dichloressigsadure. . ....... I 1270 718 230 1.77 1 5.52

Auch die Kohlensiure-ester zeigen ein ganz anomales Verhalten?0).
Der Temperaturkoeffizient ist bei den Estern der Ameisensiure, Chloressig-
sidure und Dichloressigsiure von normaler Grofle (etwa 2.4). Auf die saure
Hydrolyse dieser Ester wird in anderem Zusammenhang ndher eingegangen.
Die Wasserverseifung der Trichloressigsiure-ester ist frither niher erdrtert
worden®). Die Anzahl der Siauren, deren n-Alkylester anomal hydrolysiert
werden, scheint sich jedenfalls auf einige einzelne Fille zu beschrinken.

Bei den iibrigen Fstern sind wohl gewisse gesetzmiaflige Beziehungen
zwischen der chemischen Konstitution und Hydrolysengeschwindigkeit wahr-
zunehmen. DalB solche RegelmiBigkeiten, falls sie wirklich real sind, im
folgenden nur anndhernd giiltig zu sein scheinen, hat wohl mehrere
Ursachen. In der vorliegenden Untersuchung wird die moégliche Einwirkung
des individuellen Charakters der Substituenten nahezu véllig auler
acht gelassen. Dieser Einflull 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.0.CH,.CO.0.CH,.CH,.0.R’ (R und R’ = H,CH,,CH,.CH,
oder CH;.CH,.CH,) erhalten wurden.

Die Ermittlung der RegelmiBigkeiten wird in hohem Grade dadurch er-
schwert, dall ohne Zweifel viele k,-Werte mit sehr betrichtlichen Versuchs-
fehlern behaftet sind. Dies gilt besonders fur die langsam hydrolysierenden,
im Wasser schwer lgslichen Ester.

Daf} ein Substituent in entfernterer Position nur einen geschwichten
Einflu} auf die Hydrolysengeschwindigkeit ausiibt, wird auch durch die
k,-Werte der niedrigsten n-Alkylester der normalen Fettsiuren bestitigt.

Diese Werte zeigen, dafl die Hydrolysengeschwindigkeit des
Esters durch Verlingerung der Kohlenstoffkette der Acyvlkompo-
nente von der Buttersdure an kaum mehr beeinflufit wird.

) Vergl. International Critical Tables VII, 135 [1930;.
30y Z. B. Palomaa, Salmi u. Suoja, B. 72, 313 [1939].
31y Palomaa, Salmi u. Korte, B. 72, 790 [1939].
3% Salmi, Ann. Univ. Aboensis A 3, Nr. 3 [1932].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXXI1. 113
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In Tafel 6 werden die von Palomaa ermittelten k,,-Werte der n-Alkylester
der Glykolsiure und n-Alkoxy-essigsiuren wiedergegeben?®). Der erste Wert
bezieht sich auf die Essigsiure.

Tafel 4. ke x10°-Werte der [Oxy- und Alkoxy-dthyll-alkoxy-acetate,
R.0.CH,.C0O.0.CH,.CH,.0.R"%2%),

! | i

R i R’ l ky; s ko5 ks } ko5 ks kg5 /kos
CH; ....ooon... H oo | 105 280 721 2.67 2.58
CHy ........... CH,.CH, .......... | o4z 271 664 | 286 2.45
CHg . ovoeevnt | CH,.CH,.CH, ..... ( 93.8 | 251 646 = 272 2.57
CH,.CH, ...... PTH .. 100 266 712 2.66 2.68
CH,.CH, ...... PCH oeeeeeeean "oz 249 650 | 268 | 261
CH,.CH, ...... P CH,.CH, ..........l 938 248 636 | 2.64 2.56
CH;.CH, ...... i CH,.CH,.CH, ..... © 914 249 617  2.72 2.48
CH, CH,.CH,. i B ................ 99.0 | 264 679 | 267 | 257
CH,.CH,.CH,..! CHy............... 90.5 260 627 | 287 | 241
CH,.CH,.CH,.. CH,.CH, .......... [ 90.0 237 632 . 263 | 2.67
CH,.CH,.CH, .. CH,.CH;.CH, ..... ‘ 95,2 250 | 263
CHy oovovoene | CO.CH,.0.CH, ....| 97.5 261 660 | 2.68 2.53
CH, CH, ...... CO.CH,.0.CH,.CH, 966 252 | 650 | 261 2.58

Vergleicht man die entsprechenden k.-Werte in den Tafeln 5 und 6, so
bekommt man den Eindruck, als ob das Sauerstoffatom in «-Position der
unverzweigten Kette in erster Linie nur die Einwirkung der fehlenden, durch
dasselbe ersetzten Methylengruppe kompensiere. Es hat den Anschein, als
ob das Sauerstoffatom in diesem Fall nicht als ein eigentlicher Substituent,
sondern nur als Verlingerer der Kette fungiere.

Tafel 5. ky;x10°-Werte der n-Alkylester |

der mnormalen Fettsduren, R.CO.0O.R’ Tafel 6.

(R” = CH; oder CH,.CH,). | kyg x 108
CH,;.CO.O.R™) .. ... ... 658 ‘ CH,.CO.O.R ............... 658
CH,.CH,.CO.O.R"2) . ................. 706 i HO.CH,.CO.O.R ........... 716
CH,;.CH,.CH,.CO.O.R3) ... ......... 423  CH,;.0.CH,.CO.O.R ........ 393
CH,.CH,.CH,.CH,.CO.O.R"3%) .. ...... 441 CH,.CH,.0.CH,.CO.O.R .... 368
CH,.CH,.CH,.CH,.CH,.CO.0O.R"3%) .... 410 | CH,.CH,.CH,.0.CH,.CO.O.R 357

CH,.CH,.CH,.CH,.CH,.CH,.CO.0.R’3) 412 |

Ganz anders wirkt das Sauerstoffatom in $-Stellung, in der es erheblich
die Geschwindigkeit der Hydrolyse herabsetzt. In diesem Fall sind die
Hydroxylgruppe und Alkoxylgruppe von annihernd gleicher Wirkung, auch
in dieser Hinsicht von dem Verhalten dieser Gruppen in o-Stellung ab-
weichend.

Tafel 7. kyyx105-Werte der Ester Tafel 8.
-Oxy- oder 3-Alkoxy-propion- | ko) 10
sduren?). | CH,.0.CO.CH,.CH,.CO.0.CH, . 139
Hydracrylsdure ............ .. ..... 162 . HO.CO.CH,.CH,.CO.0.CH; .... 139
5-Methoxy-propionsdure ............ 147 | CH,.CO.CH,.CH,.CO.0.CH,.CH, 151%)

5-Athoxy-propionsidure ............. 133 | NC.CH,.CH,.CO.0.CH,.CH; ... 130%)

3) Salmi, Ann. Acad. Scient. fenn. A 48, Nr. 4 [1937].
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Es ist theoretisch von besonderem Interesse, zu beobachten, daf} auch
manche andere Ester mit negativierendem Substituenten in B-Stellung der
Acylgruppe mit anndhernd gleicher Geschwindigkeit, wie die Derivate der
Hydracrylsiure, hydrolysiert werden. Als solche Substituenten fungieren bei
den Beispielen der Tafel 8 die Carbomethoxyl-, Carboxyvl-, Acetyl- und Cyan-
gruppen.

Wir sind geneigt, diese Sachlage als einen Beweis dafiir anzusehen, daf
in erster Linie die Position eines Substituenten, dagegen aber nur
in geringerem MafBe dessenindividueller Charakter von Bedeutung
fiir die Hydrolysengeschwindigkeit ist.

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

Tafel 9. Tafel 10.

ky, X 105 Kqp X 108

C1.CH,.CH,.CO.0.CH, . CH, .... 975%) | CH,.0.CH,.CH,.CH,.CO.0.CH, ...... 339 25)

0:C (CH,).CH,.CO.0.CH,.CH, .. 98.9%) | CH,.CH,.0.CH,.CH,.CH,.CO.0.CH, . 324
0:C(0.CH,).CH,.CO.0.CH, .... 103 2) HO.CO.CH,.CH,.CH,.CO.0.CH, ..... 347
N:C.CH,.CO.0.CH,.CH; ....... 103 %) | CH,.0.CO.CH,.CH,.CH,.CO.0.CH,... 347,
| CL.CH,.CH,.CH,.CO.0.CHy .......... 311

|  CH,:CH.CH,.CH,.CO.O.CHj ......... 345%)

Auch in vy-Stellung kann der negativierende Substituent vertauscht
werden, ohne daf3 die Hydrolysengeschwindigkeit dadurch in erheblicherem
MaBe verdndert wird (Tafel 10).

Beim Eintritt des Substituenten in die §-Position bleibt die Hvdrolysen-
geschwindigkeit nahezu unveridndert.

Tafel 11.
ko x 10°
CH,.CH,.CH,.CH,.CO.O.CH; .................. 441 33)
CH,.0.CH,.CH,.CH,.CH,.CO.O.CH, ........... 392 2%
CH;.0.CH,;.CH, O.CH,.CO.O.CH; .............. 424 29)
CH,.0.C0.CH,.CH,.CH,.CH,.CO.O.CH, ........ 402
HO.CO.CH,.CH,.CH,.CH,.CO.O.CH,; .......... 402

Bevor wir auf die Einwirkung der Kettenverzweigung auf die Hydrolysen-
geschwindigkeit ndher eingehen, ist es wohl am Platze, auf Grund des vor-
hergehenden, die Estertypen darzulegen, die unserer Meinung nach als
Vertreter der Haupttypen der Ester mit unverzweigter Acylkomponente
bei der sauren Esterhyvdrolyse der Ester aufzufassen sind.

Tafel 12.
Typus Vertreter ko; X 108
) Propionsaure-ester .......... etwa 700
Im........... Buttersdure-ester ................ 400
Im ......... B-subst. Saure-ester............... 140
IV ..., y-subst. Sdure-ester .............. 330
V=II...... 3-subst. Sdure-ester .............. 400

3y Vergl. International Critical Tables VII, 132 [1930].
3, Vergl. International Critical Tables VII, 133 [1930].
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Findet durch Eintritt des Substituenten eine Verzweigung der Kette bei der
Acylkomponente statt, so kann sich neben dem eigentlichen Einflu} des Sub-
stituenten auch ein EinfluB der Verzweigung geltend machen. Es ist, von
unserem Standpunkt aus betrachtet, recht eigentiimlich, dal in gewissen
Fallen eine Verzweigung der Kette nur eine Verdnderung des Hydrolysen-
typus zu bewirken scheint. Auf solche Weise wirkt die Methylgruppe bei den
einfachsten Isofettsiuren, wie die Werte in der Tafel 13 kundgeben.

Tafel 13.

Esster mit verzweigten Acylkomponenten ks > 103 Typus ky; X 108
(CHg)p .CH.CO.O.CEH . ... .o 39% 1T etwa 400
(CH,), . CH.CH,.CO.O.CH, ................ 151 ITI 140
(CHy),.CH.CH,.CH,.CO.0.CH, ............ 34 v 330
(CH,),.CH.CH,.CH,.CH,.CO.0.CH,........ 387 v 400

Der eigentliche Einflu der Kettenverzweigung kommt aber bei den
a-Oxyv-Derivaten der ersten Isosiuren zum Vorschein, obgleich die Oxy-
gruppe in o-Stellung iibrigens ohne wesentlichen Einflufl ist. Diese FEr-
scheinung wurde von uns schon frither ,der durch die Weitersubstitution
hervorgerufene Effekt der Kettenverzweigung'' genannt?4).

Tafel 14.
ko x 105-Werte der Ester ohme und mit der a-Oxy-Substitution.

kysx 10° kys x 102
CHy.CO.O.R®) ...l 658 HO.CH,.CO.O.R%) ... ... ............ 716
CH,.CH,.CO.O.R™®)................ 706 CH,.CH{OH).CO.O.R®).............. 780
CH,.CH,.CH,.CO.O.R3) ........... 423 CH,;.CH,.CH(OH).CO.O.R3) .. ... .... 391
CH,.CH,.CH,.CH,.CO.O.R3). . . .. 441 CH,.CH,.CH,.CH(OH).CO.0O.R3 . ... 398
CH,;.CH,.CH,.CH,.CH,.CO.0.R% . 410 CH,.CH,.CH,.CH, .CH(OH).CO.0.R ) 405
HO.CH,.CH,.CO.O.R%) ... ... .. ... 162 HO.CH,.CH{OH).CO.O.R®) ......... 181
Cl.CH,.CH,.CO.O.R3%)............. 97.5 Cl.CH,;.CH(OH).CO.0.(CH,, CH,.CH,). 141,126
{CH,),-CH.CO.O.R2y ... ... ... 398 (CHy), .C(OH).CO.O.CH%) ........... 234
(CH,),.CH.CH,.CO.O.R2} ... ... 151 (CH,), .CH.CH({OH).CO.0O.CH,*) ..... 73.8
CH,.CH,.CH(CH,).CO.0O.CH, 24 ... .. 138 CH,;.CH,.C(CH,)(OH).CO.0.CH,*.... 781
(CHy),.CH.CH,.CH,.CO.0O.CH,*; ... 341 (CH3),.CH.CH,.CH (OH).CO.0O.CH,24) . 316

Die Verhiltniszahlen zwischen den k-Werten der Isobuttersiure, Iso-
valeriansiure, Methyl-dthyl-essigsiure und ihren «-Oxy-Derivaten sind 1.70,
2.05 und 1.77, im Mittel 1.84. Dieser Mittelwert weicht nur wenig von dem
Mittelwert 1.93 ab, den die Verhiltniszahlen der Tafel 2 zwischen den k-Werten
der Methyl- und Isopropvlester ergeben. Wir sind geneigt, anzunehmen,
daB in beiden Fallen derselbe Effekt, die Einwirkung der Kettenverzweigung,
sich geltend macht. Der Effekt macht sich nur dann geltend, wenn die Ketten-
verzweigung in den der Carboxylgruppe benachbarten Positionen auf der
Acyl- oder Alkylseite stattgefunden hat. Fr tritt wohl bei den Isopropyl-
estern, nichit aber bei den Isobutyl-estern®), wohl bei der Isovaleriansiure,
nicht mehr aber bei der Isocapronsiure hervor.

Durch eine Alkoxygruppe in «-Stellung wird in den untersuchten Fillen
sowohl der Typus verdndert als auch beim Stattfinden der Kettenverzwei-

3) Nach Olsson: Die Abhingigkeit der Hydrolysegeschwindigkeit der Ester von
der Konstitution, Luud 1927, S. 86.
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gung der Effekt der Kettenverzweigung hervorgerufen (Erniedrigung der
Hydrolysengeschwindigkeit, der k-Wert der unverzweigten Ester wird mit
etwa 1.8—1.9 dividiert).

Tafel 15.
kg% 103 Bemerkungen
CH;.O.CH,;.CO.O.CH,%) ............. 373 Ubergang des Typus 1 — II, ohne
Kettenverzweigung, ber. etwa 400.
CH,.CH(OCH,).CO.0O.CH,%®) ......... 239 Ubergang des Typus I — II, mit
Kettenverzweigung, ber. etwa 220.
CH,.CH,.CH (OCH,).CO.0Q.CH,%) ..... 74.3 Ubergang des Typus IT — III, mit

Kettenverzweigung, ber. etwa 77—73.
CH,;.CH,.CH,.CH (OCH,}.C0O.0.CH,%) . 74.1 Ubergang des Typus II — III, mit
Kettenverzweigung, ber. etwa 77—73.
{CH,), . C{OCH,).CO.0.CHy. ... enn 65.2  Ubergang des Typus II — III, mit
Kettenverzweigung, ber. etwa 77-—73.

Unter Anwendung derselben Anschauung ist auch die Hydrolysen-
geschwindigkeit (ky, x10°=70.9} des Trimethylessigsdure-methylesters zu er-
kliren (Ubergang des Typus II — III, Kettenverzweigung, ber. etwa 78—73).

Die Verzweigung der Kette beim Alkyl der a-Alkoxvgruppe ist erwartungs-
gemill ohne erheblicheren EinfluB auf die Hydrolysengeschwindigkeit.

Tafel 16.
k,;x 108 Bemerkungen
a-Methoxy-essigsdure-methylester®®) .... 373
u-Isopropoxy-essigsdure-methylester .... 379
a-Cyclopentyloxy-egsigsdure-methylester . 340
a-Cyclohexyloxy-essigsdure-methylester .. 368
-Ph y-essigsdure ........ ... . 214 .
xR enoRyessigs al}fe ] In wilriger Methylalkohol-Lésung
x-0-Kresoxy-essigsdure................. 201 X oe
) D (Mol.-Verh. 1:1) bei Esterifizierungs-
a-m-Kresoxy-essigsdure ................ 1
Lo - versuchen erhalten.
x-p-Kresoxy-essigsdure ................ 253

Eine Doppelbindung auf der Acylseite macht sich nur dann ganz deut-
lich bemerkbar, wenn sie sich in «. 3-Stellung befindet.

Tafel 17.
kps x 10°
CH,:CH.CO.O.CH®) ... .. 28.2
CH,:CH.CH,.CO.O.CH,®) ... ....ocvuie... 423
CH,:CH.CH,.CH,.CO.O.CH,™) . ............... 345
CH,:CH.CH,.CH,.CH,.CO.O.CH,®)............ 346

Im vorhergehenden sind hauptsichlich solche Einfliisse erértert worden,
welche durch ein und denselben Substituenten hervorgerufen werden. FEs
kommen aber auch Fille vor, in denen sich die gleichzeitige Einwirkung von
mehreren Substituenten auf der Acylseite geltend macht. Auf Grund des
bekannten, noch allzu spérlichen Tatsachenmaterials scheint es wohl mog-
lich, daB ihre Einfliisse, wenigstens anndhernd, voneinander unabhingig
zur Geltung kommen. Es wird von besonderem Interesse sein, zu ermitteln,
wie die Hydrolysengeschwindigkeiten der Ester der B-substituierten Siuren
durch weitere Substitutionen verandert werden. Es ist ohne weiteres klar,
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daB durch solche Substitutionen die Hydrolysengeschwindigkeit noch mehr
verlangsamt wird. Auf diese Frage hoffen wir, demnichst in anderem Zu-
sammenhange niher eingehen zu koénnen.

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 Fdllen der Substitution
mit negativierenden Substituenten gleichkommt.

Tafel 18.

Kyy x 109
(CH,)p. C(OH) .CH, . CO.0 . Colly -\t 37.6
(CH,) (C2H5) .C(OH).CH,.CO.O.CHy .. oo 25.38
(CH,)y.C(OH).CH (CHy).CO.O.CoHg . oo +.02
(CH,) (C,H). C(OH CH(CH,) .CO.O.CoHy oo, 3.37
(CH,),. C(OH) (CuH-CO.OCHy oo 1.37
[CH,],:C(OH). CH CO.O.CoHy oo 46.7
FCH,1;:C(OH).CH,.CO.O Gy o\ttt 257
(CH,)5.C.CO.CO. O CHy oot e 333
(CH,),.C.CH{(OH).CO.O.CHy. .. oovveie i iiae et 18.3

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

Tafel 19.

ks % 108
CH;.CO.O.CH,.C:O.CH; ...................... 206 28)
CH,.CO.O0.CH,.C:O.0H....................... 18038)
CH;.CO.0.CH,,.CIN. . ... e 189
CH;.CO.O.CH,.CH,OH ..............coivun... 485 28)
CH,.CO.0.CH,.CH,.O.CH,............ P 483 28)
CH,.CO.0.CH,.CH,.O.CH,.CH, ............... 476 28)
CH;.CO.O.CH,.CH,.Cl ........................ 46834
CH,.CO.O.CH,.CH,.Br.........cooiiiinan. 55834)
CH,;.CO.O.CH,.CH,.CN .......... ... e 479
CH,;.CO.0.CH,.CH,.CH,.OH .................. 599 28)
CH,.CO.O.CH,.CH,.CH,.O.CH; ............... 574 %)
CH,.C0.0.CH,.CH,.CH,.0.CH,.CH; .......... 579
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
Ostwald aufzustellen, das die Beziehungen zwischen der Hydrolysengeschwin-
digkeit und Konstitution der Alkoholkomponente wiedergibt. Wir verzichten
aber hierbei auf die Berechnung der Wirkungskoeffizienten verschiedener
Substituenten in variierten Positionen, wollen aber auf ihre mégliche Giiltig-
keit durch ein paar Beispiele hindeuten. Von Meyer3) ist die Geschwindigkeit
der sauren Hydrolyse des Monoacetins ermittelt worden: kg x 105 = 432,

87) Ztschr. Elektrochem. 13, 485 {19071.
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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 f-Form CH,.CO.0.CH.[CH,(OH}],
vorliegt. Die annidhernde Geschwindigkeitskonstante der «-Form kann unter
Beriicksichtigung, daf} sie eine Hydroxylgruppe in 1.4-Stellung und eine
in 1.5-Stellung in sich schlieBt, berechnet werden (die Verhiltniszahlen sind
tnittels der Werte in der Tafel 19 berechnet worden). k,;x10% der a-Form
ber. 660 - ziz 223 = 443. Dieser Wert stimmt besonders gut mit dem von
Mevyer ermittelten iiberein. Hitte das Monoacetin die $-Form, so miifite
man bei der Berechnung seiner Hydrolysenkonstante neben der Einwirkung

zweier Hydroxylsubstituenten in 1.4-Stellung auch den Einflu3 der Kettenver-
zweigung in Betracht ziehen. k,; x10%der -Form ber. 658 - 2;2 Ziz Zig 202.
Dieser Wert weicht erheblich von dem experimentell ermitteiten des Mono-
acetins ab. Auch durch diese Berechnung ist wahrscheinlich gemacht, dag
das Monoacetin wenigstens grofitenteils in der o-Form vorliegt. Wir haben
ibrigens fiir das Glycerin-a.o' -didthylither-B-acetat, CH;.CO.0O
.CH(CH,.0.C,H;),, das in seinen Eigenschaften bei der sauren Hydrolyse
mit dem 3-Monoacetin ziemlich gleichwertig ist, den Wert ky; x10° = 158
(ber. 202) ermittelt.

Das [Dimethyl-(methoxymethyl)-carbin]-acetat gehdrt wohl zu
den wenigen FEstern mit tertiirer Alkoholkomponente, die bei der sauren
Hydrolyse als Ester hydrolysiert werden®®), Fiir dasselbe wurde k,; x 105==119
experimentell ermittelt. Berechuet unter Beriicksichtigung der zweifachen
Kettenverzweigungjund Methoxygruppe in 1.4-Stellung: 658. 22(8) ggg gg
Auch in diesem Fall ist die Ubereinstimmung zwischen den Werten ganz gut.

Die gesetzmiligen Beziehungen zwischen der Konstitution der Hster
und der Geschwindigkeit ihrer sauren Hydrolyse, und insbesondere die Ur-
sachen solcher RegelmiBigkeiten oder von deren Ausbleiben liegen noch sehr
im Dunkeln. Aufschliisse dariiber erhilt man durch Vergleich von Reaktions-
geschwindigkeitskonstanten; dabei liegt die Moglichkeit sehr nahe, die Be-
deutung solcher RegelmiBigkeiten zu iiberschitzen, die vielleicht ganz zu-
filliger 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, da diese Konstanten der sauren
Hydrolyse hinsichtlich ihrer GroBe auf verhiltnismilig engem Raum zu-
sammengedrangt sind und daf die Bedeutung der Versuchsfehler beim Suchen
nach Regelmafigkeiten dabei recht grofl wird. Der wichtige Umstand, dall
bei der sauren Hydrolyse die Lage des Substituenten von ganz entscheidender
Bedeutung ist, wird durch diese Untersuchung unserer Aunsicht nach be-
sonders deutlich erkennbar. Bisher hat man diesem Umstand nicht immer
genligende Aufmerksamkeit zugewandt.

Der Alfred Kordelinschen Stiftung und der Finnischen Akademie
der Wissenschaften sind wir fiir Unterstiitzung bei Durchfithrung dieser
Arbeit zu Dank verpflichtet. Hru. Prof. Dr. M. H. Palomaa, durch dessen
Entgegenkommen die praktische Ausfiihrung dieser Arbeit erméglicht wurde,
sprechen wir unseren besten Dank aus,

%) Palomaa, Salmi, Jansson u. Salo, B. 68, 304 [1935.



