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Ober die Verseifung der Oxamidsaureester 
Von 

Anton Skrabal, k.M.Ak,d., und Grete Muhry 

Aus dem Chemischen Institut der Universit/it Graz 

(Vorgelegt in der Sitzung am 10. M~irz 1921) 

Weil die St/irke einer Carbons/iure und die Verseifungs- 
geschwindigkei t  ihrer Ester  einigermat3en symbat  gehen, war  z u  
erwarten, daft die O x a m i d s / i u r e e s t e r  r a s c h  a l k a l i s c h  v e r -  
s e i f e n .  Wir  geben im folgenden die Messungen wieder,  die diese 
Erwar tung  b e s t / i t i g e n .  

Die Meflmethoden waren dieselben, wie sie beim Oxalsiiure- 
ester  1 gehandhabt  wurden. 

Die a l k a l i s e h e  V e r s e i f u n g  wurde mit s e k u n d / i r e r o  
N a t r i u m p h o s p h a t  durchgeffihrt. Sie verl/iuft im Sinne der Gle ichung 

COOR COONa 
[ +Na~HPO~+H~O = [ + N a H , P Q + R O H .  

CONH~ CONHe 

Der Reaktionsfortsehritt  wurde  durch Titration des noch vor- 
handenen sekund~iren Phosphats  zu primarem Phosphat  ermittelt. 
Die Titration erfolgte mit 0" l -norm.  Salzstture und M e t h y l o r a n g e  
gegen die entsprechende Standardftirbung. Beztiglich der fibrigen 
Versuehsanordnung und der Bereehnung der Mel~ergebnisse sei au f  
frfihere Untersuehungen verwiesen. ~ Die Temperatur ,  bei we leher  
die Verseifung gemessen wurde, ist wieder  25 ~ die gewg, hlten 
Einheiten sind Litermole und die Minute. 

Die OXamids~.ureester wurden aus den entsprechenden Oxal- 
st tureestern im wesentliehen naeh den Angaben von A. W e d d i g e  ~ 

a Monatshefte ftir Chemie, 38 (1917), 29, und 39 (1918), 765. 
2 Vgl. z. B. Monatshefte ftir Chemic, 40 (1919), 363. 
3 Journ. prakt. Chemie [2], I 0  '(I"874), 193, und 12 (1875), 434. 



4 8  A.  S k r a b a l  u n d  G. M u h + y .  

bereitet. Die hergestellten Ester (Methyl- und ]~thylester) schmolzen 
bei 123, beziehungsweise 113 ~ 

Alkalisehe Verseifungen. 

1. V e r s u c h .  

0" 1 HeN. CO. CO OCH~+0" 1 Na2HPO~. 

t 2 - - / 1  a - - . t "  It);; k 

-- 0 ' 0 8 6 7 ( I  - -  
9 0"  0 7 9 0 2  2 ' 2 

30 0 " 0 6 5 7 0  2'4 

4 0  O" 0 5 6 9 0  2 3 
1 O0 O- 0 4 4 7 2  2" 4 
142 0 " 0 3 5 7 6  2 " 4  
2 0 5  0 " 0 2 8 5 2  2 ' 4  

1 0 4 6  0 " 0 1 4 5 2  2 ' 6  
1 4 8 8  0 �9 0 0 9 2 0  2" 3 

Mit te l  . . . .  2 " 4  

2, V e r s u c h .  

0" 1 H2N. CO. COOC2H~,+0' 1 Na2HPO ~. 

t . 2 - - t  I ,I x 10:5 k 

- -  0 ' 0 8 9 8 4  - -  
17 0 ' 0 8 2 1 0  1 ' 0  
4 3  0 ' 0 7 0 9 6  I "0  
83  O" 0 6 0 5 2  1 ' 0 

127 0"  0 5 0 9 0  1 �9 1 
3 0 6  0 - 0 3 9 1 6  1 "l 
8 8 8  O '  0 2 5 3 0  l �9 1 

1572  0 " 0 1 6 6 0  1 '1  
14, t2 0 " 0 1 2 0 6  1 ' 3  

Die Wiederholung des 

M i t t e l  . . . .  1 �9 1 

letzten Versuches ergab das gleiche 
Bild und denselben Mittetwert ffir die Konstante, beweist also die 
gute Reproduzierbarkeit. 

Nach den beiden Versuchen verseift der Methylestei" der 
Oxamids/iu~e rund doppelt so rasch als der ~thylester~ 

Bezieht man die Konstante auf [OH t] = 1 unter Benutzung 
yon 10 -1~ ffir das Ionenprodukt des Wassers und 2 X 1 0  ~z f{ir die 
'zweite Dissoziati0}iskonstante der Phosphors/lure" so ergibt sich 
ffir die KOnstante  ka der a ! k a l i s c h e n  V e r s e i f u n g  des  Oxamid-  
s / i u r e m e t h y l e s t e r s  

~k. = 48000 

axnd ffir die des O x a m i d s / i u r e / i t h y l e s t e r s  

k. : 22000. 
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Saure Verseifungen. 

Die Messungen dieser Reaktion stol3en auf die Schwierigkeiten, 
welche immer vorliegen, wenn S~iuren bei Gegenwart eines rasch 
alkalisch verseifenden Esters titriert werden sollen: die lokale 
alkalische Verseifung des Esters an tier Einflufstelle der MaNSsung 
und die infolge der Verseifung nicht oder nut einige Augenblicke 
anhaltende Titrationsendf/irbung. Letztere erfordert die Anwendung 
yon Indikatoren, deren beide F/irbungen sehr kontrastreich sind, im 
Spektrum welt auseinander liegen (Alizarin), oder einfgrbige oder 
fast einf~.rbige Indikatoren (Phenolphtalein, Methylrot) und die dank 
ihres aufffilligen Umschlages den Endpunkt mit einiger Sicherheit 
selbst dann erkennen lassen, wenn er auch nur durch wenige 
Augenblicke anhaltend ist. Der Endpunkt der Titration bietet die 
Erscheinung eines optischen Signales, weshalb wit die entsprechenden 
Indikatoren der Kfirze halber kfinftighin als ~Signal indikatoren<< 
bezeichnen wollen. 

Femer ist es h~tufig notwendig,  mit einem mSglichst nach 
tier s a u r e n  Seite der Wasserstoffionskala gelegenen Titrier- 
exponenten zu arbeiten, also Indikatoren zu verwenden, die in 
diesem Gebiete ihren Umschlag aufweisen (Methylrot, Alizarin) und 
zur  Vermeidung lokaler Verseifung s c h w a c h e  Basen  als Ma13- 
45sungen zu benutzen. Alsdann ist die Titration nut gut durch- 
ffihrbat, wenn die zu titrierenden S~uren entsprechend s t a r k  sind. 
Glfickticherweise leiten sich nun gerade die rasch alkalisch ver- 
seifenden Ester yon S/iuren her, die wie Ameisens~iure, Oxalsgure, 
Oxamids/iure, zu den st~irksten Carbonsauren zahlen. Die M6glich- 
keit der  Messung der sauren Verseifung ist daher in der Regel 
gew~ihrleistet. 

Wie im Falle der Oxalsg.ureester haben wir auch bei den 
Oxamids/iureestern mit 0" 1-norm. A m m o n i a k  als Mafl6sung und 
A l i z a r i n  als Indikator gearbeitet und gute Erfahrungen gemacht. 
Der Umschlag yon Grfingelb fiber Blat3br/iunlichgelb nach Lila ist 
derart auffallend, daft der Endpunkt der Titration auch bei kurzer 
Anhaltung nicht zu tibersehen ist. 

In den folgenden Messungen bedeutet T den Titer i n  Liter- 
~.quivalenten. 

3. Ve r such .  

0" 1 H~N.CO.COOCHa+0" 1 HC1. 

t 2 - - t  I T 

- -  0"10000 
1194 0"12040 
1567 0"14292 
2838 0"16756 
4327 0"18712 
4707 0 " 1 9 3 2 4  

28361 0"19880 

Chemie-Heft Nr . l  und 2. 

a - - x  10 4 k 

O' 10000 - -  
O" 07960 1 "91 
0"05708 2" 12 
0" 03244 1 : 99 , 
0"01288 2" 13 
0 "00676 (1 "37) 
0 "00119 (0"63) 
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Der Ablauf der Reaktion ist ein sehr weitgehender und daher 
sind die letzten Konstantenwerte infolge Gegenwirkung abfallend. 
Sie wurden bei der Mittelwertsberechnung fortgelassen. Als General- 
mittel dieses und eines Parallelversuches wurde 10~k = 2"0 ge- 
funden. 

4. V e r such .  

0" 1 H,N.CO.COOCeHs+0" 1 HC1. 

1, 2 -  11 T a - - x  lO-t k 

--- O" 1 0 5 2 8  0 " 0 9 4 7 2  --- 
9 9 0  0" 1 1 8 1 6  0 " 0 8 1 8 4  1 " 4 8  

1420  0 '  1 3 3 6 4  0"  0 6 6 3 6  1 ' 4 8  
1 8 5 3  0" 1 5 0 3 6  0 '  0 4 9 6 4  1 �9 5 6  
4 0 1 1  0" 1 7 1 0 4  0 ' 0 2 8 9 6  1 " 4 4  

Bezieht man die K o n s t a n t e  k~ der s a u r e n  V e r s e i f u n g  
auf die Einheitskonzentration der Katalysators~.ure, so ergibt sich 
ffir den O x a m i d s ~ u r e m e t h y l e s t e r  

ks --  0"0020 

und ffir den O x a m i d s ~ i u r e f i t h y l e s t e r  

ks : 0"0015. 

Der Methylester verseift sauer sonach 4/a-mal~raseher als der 
)i, thytester. Bei der O• ist das Verhiiltnis der beiden Alkyle 
1 "8, also merklich grOfier, ebenso wie auch die Werte yon ks nicht 
unwesentlich grSSer sind. 

Im Anschlu$ an diese Messungen und an die der Oxatsiiure- 
esterverseifung mSge die fiir die s y m m e t r i s c h e n  D ie s t e r  wichtige 
Frage, inwieweit die R e a k t i o n s f i i h i g k e i t  der  e inen  G r u p p e  
d u r c h  V e r i i n d e r u n g  in der  a n d e r e n  Gruppe  beeinflullt wird, 
e r5rtert w erden. Unter ,, Re aktionsfahigkeit, sei sowohl die s t a t i s c h e, 
also die entsprechenden Gruppen Gleichgewichtskonstanten, als 
auch die k i n e t i s c h e ,  also die ad/iquaten Gruppengeschwindigkeits- 
konstanten, gemeint. Die Gruppenreaktionsfliahigkeit kann eine un- 
abh i i ng ige ,  yon der Veriinderung in der anderen Gruppe unbeein- 
flul3te, oder eine a b h i i n g i g e  sein. 

Einzelne der bisherigen Erfahrungen lassen den folgendert 
Satz als eine Miuf ig  z u t r e f f e n d e  u n d  a n n i i h e r n d  s t i m m e n d e  
Regel  erkennen: 

Verdnderungen in der einen Gruppe, die die Reaktionsftihig- 
keit der anderen in bezug auf  eine Reaktionsart nicht beeinflussen~ 
sind aueh bezi~glich der anderen mSglichen Reaktionsarten ohnr 
Einflufl. 

AIs Arten yon Reaktionen kommen die elektrolytische Dis- 
soziation, das Estergleichgewicht, dis satire Veresterung und Ver- 
seifung und die alkalische Versei fu~ als experimentell feststellbar 
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in Betracht. A n d r e r s e i t s  b e d i n g t  B e e i n f l u s s u n g  b e z f i g l i c h  
e ine r  R e a k t i o n s a r t  a u c h  B e e i n f l u s s u n g  b e z f i g l i c h  der  
t ibr igen.  

Ein konkretes Beispiel wird das, was gemeint ist, klarer 
machen. Es sei HAAH eine symmetrische zweibasische S/iure, in 
welcher die Tendenz des ei n e n Wasserstoffatoms zur Abdissoziation 
dieselbe ist wie die des Wasserstoffatoms in den Derivaten XAAH, 
XIAAH usw. Damit ist gesagt, daft die Ionisationstendenz dieses 
H-Atoms eine unabh~ ing ige ,  yon der Substitution des anderen 
H-Atoms dutch X, X t usw. u n b e e i n f l u t ] t e  ist. Alsdann ist zu 
erwarten, daft das eine H-Atom in HAAH und die H-Atome in 
XAAH, XIAAH usw. mit demselben Alkohol gleich rasch und mit 
derselben Tendenz verestern und die Ester HAAR, XAAR, X~AAR 
usw. gleich rasch verseifen. Sind hingegen die Ionisationskonstanten 
verschieden, yon der Ver~nderung in der Molekel also abh~.ngig, 
so sind auch die entsprechenden Veresterungs-, beziehungsweise 
Verseifungsgeschwindigkeiten untereinander verschieden. 

Selbstredend ist auch der umgekehrte SchluB eriaubt; z. B.: 
Verseift das R der Ester HAAR, XAAR, X~AAR usw. mit der- 
selben (verschiedener)Geschwindigkeit, so ist auch die Veresterungs- 

geschwindigke i t  sowie die Veresterungstendenz und Ionisations- 
tendenz der Wasserstoffatome in HAAH, XAAH, X~AAH dieselbe 
(verschieden). Wahrscheinlich ist dieser Schlu13 noch besser zu- 
l~ssig als der andere. 

Zu sagen ist noch, wie man aus den experimentell ermittel- 
baren Geschwindigkeits-, beziehungsweise Gleichgewichtskonstanten 
auf die G r u p p e n k o n s t a n t e n  schlieBt. 

Als Beispiel fiir die Ermittlung k i n e t i s c h e r  G r u p p e n k o n -  
s t a n t e n  w/ihlen wir die Verseifung des Esters RAAR. Die Messung 
ergibt die Konstanten der Stufenfolge k 1 und k 2. Die G r u p p e n -  
g e s c h w i n d i g k e i t ,  mit welcher R aus dem Neutralester verseift, 
ist dann 0"5 kl, die, mit welcher R aus der Esters/iure verseiff, k 2. 

Ist die Reaktion der Gruppenverseifung eine unabh / ing ige ,  
so ist 0"5 k~ --  k 2 und das Konstantenverh/iltnis k~ : k~ z 2 : !. Ist 
sie eine abh/i .ngige,  so ist 0 " 5 k ~ , ~ k  2 und k1:k2,-~2. 

Alsdann sind zwei Unter f / i l l e  zu unterscheiden. 
1. Die Geschwindigkeit der Verseifung des einen R n immt  

ab, w e n n  das  a n d e r e  b e r e i t s  r e a g i e r t  hat.  In diesem Falle, 
tier die Regel  zu sein scheint, ist 0 " 5 k l > k  2 und k l : k , > 2 .  

2. Die Gesehwindigkeit der Verseifung des R g e w i n n t ,  indem 
ein R reagiert hat. Alsdann ist 0 " 5 k ~ < k  2 und k~:k 2 < 2 .  Diese 
Relation scheint naeh bisherigen Versuchen bei den ,~thern und 
Estern der G e m i n a l g l y k o l e  aUgemein verwirklicht zu sein. t Es 

1 Vgl, die ungefiihr gleichzeitlg erscheinende Arbeit fiber die V e J ~ g :  des 
Orthoameisens~iureiithers yon A. S k r a b a l  und O. R inger .  
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wurde  aber bereits darauf  verwiesen, dab hier die rasche 
Reaktion der zweiten Stufe wahrscheinlich a n d e r e r  Ar t  ist als 
die met3bare langsame der ersten. 1 In der Ta t  haben an den Acetalen 
der  Aldehyde angestellte Versuche 2 inzwischen ergeben, dal3 die 
e r s t e  Stufe der Acetalverseifung eine saute, beziehungsweise 
alkalisehe Verseifung, die z w e i t e  Stufe hingegen entweder eine 
reine Wasserversei fung oder eine intramolekulare Reaktion ist. 

Bei S t u f e n f o l g e n  v e r g l e i c h b a r e r  R e a k t i o n e n  ist also in 
tier Regel 0"Skl~k~. ,  wobei das obere Zeichen ffir den allge~. 
m e i n e n  F a l l  a b h ~ n g i g e r ,  das untere ffir den G r e n z f a l l  u n a b -  
h / i . ng ige r  R e a k t i o n  gilt. 

Als Beispiel ffir die Ermittlung s t a t i s c h e r  G r u p p e n k o n -  
s t a n t e n  wS.hlen wit  die vielbesprochene e l e k t r o l y t i s c h e  Dis -  
s o z i a t i o n  e i n e r  z w e i b a s i s c h e n  SS.ure,  a indem wit, im wesent-  
lichen den Darlegungen yon E. Q. A d a m s 4  folgend, die sym- 
metrische S~ure als Grenzfall der unsymmetr ischen darstellen. 

Die Formel der SS.ure sei HABH. Entsprechend der Exis tenz  
zweier  isomerer prim/irer Anionen haben wir v i e r  D i s s o z i a t i o n s -  
k o n s t a n t e  

wo die lndexe  die Dissoziationsstufe, der einfache Strich die Ab- 
dissoziation des H yon der Stelle A, der Doppelstrich die yon der 
Stelle B bedeuten. 

Die vier Konstanten sind voneinander  nicht unabh/ingig, son- 
dern dutch die Beziehung verknfipfl: 

(1) 

Die e x p e r i m e n t e l l  ermittelbaren Konstanten k t u n d  1~'2 ent- 
halten in ihrem Massenwirkungsbruch an Stelle eines prim/iren 
Anions das ,,Aggregate, aus der S u m m e  der beiden isomeren 
prim/tren Anionen. Man kann k t u n d  k~ als die s c h e i n b a r e n  oder 
, , a p p a r e n t e m ~  Dissoziat ionskonstanten bezeichnen. GrundsS.tzlich 
sind a l l e  Dissoziationskonstanten apparent, denn sie enthalten an 
Stelle des Ions die Summe aus dem Ion und allen seinen Hydraten,  
an Stelle der undissoziierten S~ure das Anhydrid und alle seine 
Hydrate  usw. 

R. W e g s c h e i d e r  5 hat gezeigt, wie man aus k~ und k.~ und 
den Dissoziationskonstanten k~ und kb der beiden Esters/iuren k[ 
und kf' und hieraus und nach (1) auch k~ und k~' ermitteln kann. 

I Monatshefte fiir Chemie, .38 (1917), 305. 
Von A. S c h i f f r e r .  Sie werden demniichst verGffentlicht werden. 

a SieheR.  W e g s c h e i d e r ,  Monatshef tef i i rChemie  23 (1902), 287, 317, 599. 
4 Journ. Amerie. Chem. Soc., 38 (1916), 1503. 
5 Monatsheffe fiir Chemie, 16 (1895), 153. fL)ber die Bezeichnung der isomeren 

Estcrs~iui'en siehe denselben Autor, Monatshefte fiir Chemie, 16 (1895), 141, und 
Bet. chem. Ges., ,35 (1902), 4329. 
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Die Diskussion des Zusammenhanges  zwischen k ,  und k~ und 
izt l  bt tt den Konstanten #~.-t .,,~k~ I/il3t v i e r  F/ i l le  erkennen: 

1. Der allgemeinste Fall ist der einer u n s y m m e t r i s c h e n  
Sg.ure u n d  a b h / i n g i g e r  D i s s o z i a t i o n .  Hier ist: 

k l = k ~ + k ~ '  ] 

M k "  #~ = ..~.-~. (2) 
I II k ~ + k 2  

Aus diesem allgemeinen Fall ergeben sich die folgenden 
speziellen. 

2. Die S/iure ist u n s y m m e t r i s c h ,  die Ionisation eine u n a b -  
hg.ngige .  Dann ist k~ - -  k~ und k,~' - -  ki t und demgem~i6: 

k~ = k' + k~" | 
b ' b "  ..~ ..~ (3) 

3. Die S/lure ist eine symmetrische (B ~_-A) und die Ioni- 
sation eine abhgngige. Dann ist k~Z~---k~ und k~ l-- k~ und daher: 

kl = 2 k' } (4) 
k~ - -  0"5  k~. 

4. Ist endlich die S/iure s y m m e t r i s c h  und die Ionisation 
eine u n a b h ~ t n g i g e ,  so ist k~' ~- k~ - -  #~' ~ k~ und demgem~ifl: 

~i = 2 k' } (5) 
#2 = O" 5 k~. 

Alsdann ist ka/k~ " - -  4. 
Ebenso wie das Verhgltnis der k i n e t i s c h e n  Konstanten 

k l / k  ~ - - 2 ,  ist auch das Verhfiltnis der s t a t i s c h e n  Konstanten 
k l / k  ~ - - -4  ein a u s g e z e i c h n e t e s .  Das k i n e t i s c h e  Konstanten- 
verh/iltnis 2 ist zu beobachten, wenn die reaktionsfiihigen Gruppen 
gleiche und unabh~ngige Geschwindigkeit haben, das s t a t i s c h e  4, 
wenn die Wasserstoffatome gleiche und unabh~ingige Ionisations- 
tendenz aufweisen. 

Bei ungleicher oder abh~ngiger Ionisafionstendenz ist k~/k~,.~ 4.  
Nimmt die Tendenz dadurch, daft schon eln H-Atom ionisiert 

ist, ab, so ist k t /k ,  ~ :~  4, nimmt sie zu, so ist k J k ~  ~ 4. 
Das Tatsachenmaterial  spricht, worauf  E. C h a n d l e r  1 ver- 

wiesen hat, daftir, dab das kl/k~ - der zweibasischen Siiuren n u t  
selten kleiner, in der Regel s e h r  v ie l  grSl3er  a l s  4 ist. Hierau,~ 
folgt, daft ebenso wie die k i n e t i s c h e ,  auch die s t a t i s c h e  Reak- 
tionstendenz mit stattgehabter Teilreaktion a b n i m m t .  

1 Journ. Amer. Chem. Soe., 30 (1908), 694. 
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Die gleichen Oberlegungen, die sich beztiglich de s I o n i s a t i o n s- 
g l e i c h g e w i c h t e s  mehrwertiger S/iuren und Basen machen Iassen, 
gelten auch ftir das E s t e r g l e i c h g e w i c h t  mehrwertiger S5,uren 
und mehrwertiger Alkohole. 

Das Ionengleichgewicht einer zweiwertigen S~iure: 

[Prim. Anion]'-' _ k~ :> 4 

[Undiss. SS.ure] [Sek. Anion] k 2 

entspricht im Falle der V e r e s t e r u n g  dem Quotienten der Kon- 
stanten k~ und k~ der ersten und zweiten Veresterungsstufe oder 
dem , E s t e r s ~ u r e g l e i c h g e w i c h t , :  

[Estersiiure]2 _-- -kl _~_> 4, 

[Neutralester] [S/iure [ k., 

beziehungsweise dem analogen ,~Es te ra lkoho lg le i ch f fewichb , .  
Der G r e n z w e r t  der Konstanten des Esters~iuregleichgewichtes 
beziehungsweise Esteralkoholgleichgewichtes ist abermals der aus- 
gezeichnete Weft 4. Er ist gegeben, wenn die Wasserstoffatome 
tier zweibasischen S~ure oder die Hydroxylgruppen des zwei- 
wertigen AIkohols g l e i che  und  unabhS .ng ige  V e r e s t e r u n g s -  
t e n d e n z  haben. Alsdann hat das VerhMtnis der kinetischen 
Konstanten der stufenweisen Verseifung und stufenweisen Ver- 
esterung ebenfalls den ausgez:eichneten Wert k~:k~ --~ 2:1. Zwischen 
dem Weft der Konstanten des Estersiiuregleichgewichtes (Ester-  
alkoholgleichgewichtes) und den Konstantenverh/~ltnissen der stufen- 
weisen Verseifung und Veresterung besteht eine sehr einfache 
Relation. ~ 

Fassen wit nunmehr zusammen, was wit fiber die R e a k t i o n s -  
f / i h igke i t  der  G r u p p e n  eines symmetrischen Gebildes aufGrund 
der experimentellen Daten auszusagen verm6gen, so gilt folgendes: 

1. Sind k 1 und k,, die k i n e t i s c h e n  Konstanten einer Stufen- 
folge (Verseifung, Veresterung), so ist die Reaktionsfiihigkeit der 
Gruppe in der e r s t e n  Stufe 0"5k 1 und in der z w e i t e n  k. 2. 

2. Sinai k 1 und k~ die s t a t i s e h e n  Konstanten eines Stufen- 
gleichgewichtes (Iomsahonsgle~chgewlcht,Veresterungsglelchgewmht), 
so ist die Reaktionsftthigkeit der Gruppe [Gleichungen (4)] in der 
e r s t e n  Stufe 0"5k~ und in der z w e i t e n  2ke. 

Schliel31ich benStigen wir noch die I o n i s a t i o n s k o n s t a n t e n  
der  Es t e r s~ure .  * Bezeichnen ka und kb die Dissoziationskonstanten 
der beiden Estersiiuren einer u n s y m m e t r i s c h e n  zweibasischen 
S/iure, so lehrt die Erfahrung, dab regelm~itiig 

~ + k ~  k r (6t 
1 Monatshefte fiir Chemie, 39 ( 1 9 1 ~ .  ~07. 
'-' Vgl. R. W e g s c h e i d e r ,  I. c., u n d " ~ A d a m s ,  1. c. 
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Das u n t e r e  Zeichen entspricht dem Grenzfall der unab -  
h~ingigen ,  das obe re  dem allgemeinen Falle abh~ingiger  Ion i sa -  
t ion.  Dal3 bei abh/ingiger Ionisation die Summe k,4-kb nicht grSfler, 
sondern k l e i n e r  ist als k 1 = k~+k~ t, spricht abermals daffir, dab 
die Reaktionstendenz einer Gruppe ganz allgemein um so grSl~er, 
j e  grSBer  d i e  Zah l  der  f ib r igen ,  im Molekt i l  noch  vor-  
hand ,enen  r e a k t i o n s f / i h i g e n  G r u p p e n  ist. 

, ~3nsere drei Beziehungen: 

kl/k ~ ~ 2 (stufenweise Verseifung .und Veresterung), 

kl/k 2 ~> 4 (Ionisations- und Veresterungsgleichgewicht), 

k~ ~ k~+kb (lonisationskonstanten der Esters/iuren) 

sind somit auf d i e s e l b e  U r s a c h e  zufiickzuftihren. 
Ist d ie  SS.ure s y m m e t r i s c h ,  so werden die beiden Ester- 

.d~iuren identisdh, demgem~tl3 k, - -  kb = k~ und 

h e <~ 0 " 5 ] d  1, (7) 

S e h r  hiiu~g, ist k e -  0"Sk~ mit g u t e r  Ann~iherung erffillt, 
woraus sich eri~ib t, dab die I o n i s a t i o n s t e n d e n z  des einen 
Wasserstoffatoms ' h u r u n w e s e n t 1 i e h dadurch verringert wird, dal3 
das andere v e r e s t e r t  ist, zum Untersehied yon dem ganz emi- 
nenten Einflu6, den die I o n i s a t i o n  des anderen Wasserstoffatoms 
ausfibt. Wir werden demselben Zusammenhang, den wir hier bezfig- 
lieh der I o n i s a t i o n s t e n d e n z  beobachten, auch bei der Ver- 
s e i f u n g s g e s e h w i n d i g k e i t  begegnen. 

Die folgende Tabelle zeigt den Zusammenhang zwischen den 
G r u p p e n k o n s t a n t e n  der Ionisation und der alkalisehen und 
sauren Verseifungsgesehwindigkeit tier Methyl- und ~tthylester. 

Von e x p e r i m e n t e l l e n  D a t e n  wurden benutzt: 
1. Ftir die beiden D i s s o z i a t i o n s k o n s t a n t e n  der Oxal-  

s / iu re  die vor kurzem yon C. D r u c k e r  ~ ermittelten Werte 
5" 7 X 10 -2, beziehungsweise 6" 9 ;~ 10-5. 

2. Ffir die D i s s o z i a t i o n s k o n s t a n t e  der  O x a m i d s ~ . u r e  
der yon W. O s t w a l d  ~ gemessene Wert 8X10 -3. Die Konstante 
ist eine appa ren t e .  Weil die Oxamids/iure ~ in zwei tautomeren 
Formen aufzutreten vermag, ein Ampholyt ist und fiberdies als 
Aminbase nur teilweise hydratisiert ist, ist hier der Zusammenhang 
zwischen der s c h e i n b a r e n  und den w a h r e n  Dissoziationskon- 
stanten ein besonders verwickelter. Nach dem weiter oben Gesagten 

1 Zeitschri physik. Chem., 96 (1920), 381. 
2 Zeitsehr. physik. Chem., 3 (1889), 286. LIber die Dissoziation der Oxamid- 

siiure siehe auch R. W e g s e h e i d e r ,  ibid,, 69 (1909), 603. 
3 ~ber  die Affinifiitskonstanten der Aminos~iuren siehe R. W e g s c h e i d e r ,  

Monatshefte fdr Chemie, 26 (1905), 1265. 
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kann aber darCtber kaum ein Zweifel bestehen, dal3, wie in vieler~ 
anderen F/i, llen, auch im vorliegenden die s c h e i n b a r e  und nicht 
die wahre S/iuresttirke mal3gebend ist. a 

3. Ftir die V e r s e i f u n g s k o n s t a n t e n  d e r  O x a l s ~ i u r e e s t e r  
die folgenden an unserem Institut ermittelten Werte" 

Methylester fi, thylester 

Alkalische Verseifung I. S t u f e . . .  1700000 530000 

,, ,, II . . . . . .  90 36 
Saure Verseifung I. Stufe . . . . . . .  0"0192 0"0106  

,> ,~ II . . . . . . . . . .  O" 0096 0 "0053 

4. Fib" die V e r s e i f u n g s k o n s t a n t e n  d e r  O x a m i d s / i u r e -  
e s t e r  die Werte  dieser Arbeit. 

In der Tabelle befinden sich unter ~ die Gruppenkonstanter~ 
der e l e k t r o l y t i s c h e n  D i s s o z i a t i o n  de r  l i n k s s t e h e n d e n  
S / i u r e n ,  unter k~ und k,~. die G r u p p e n g e s c h w i n d i g k e i t e n ,  mit 
welchen das M e t h y l ,  beziehungsweise A t h y l  aus den Estern dieser 
S/iuren a l k a l i s c h ,  beziehungsweise s a u e r  h e r a u s v e r s e i f t .  Die 
nichtgeklammerten Zahlen sind M e t 3 e r g e b n i s s e ,  die eingeklam- 
merten folgen allein aus unserer  Theorie,  sind also noch nicht 
experimentell  verifiziert. 

Die Konstanten k der Methyl- und Athylesters/iure der Oxal- 
stiure sind n i c h t  bekannt. Aus der Tatsache,  dal~ die Alkyle aus  
dem Neutralester  und der (undissoziierten) Esters/iure mit gleicher 
Geschwindigkeit,  also u n a b h / i n g i g  sauer  verseifen (Konstanten- 
verhfiltnis der sauren Verseifung 2 : I) diirfen wir schliel3en, dal3 die 
Wasserstoffatome der Oxalstiure und der beiden Esters/iuren u n a b -  
h / i n g i g  dissoziieren. Die Beziehung 

k,, = O'51q ~ 0"028  

[Gleichung (7)] ist nach dem welter oben Gesagten jedenfalls an- 
n/ihernd richtig. 

Aus der G l e i c h h e i t  yon k der Siiuren I, II, III wollen wi t  
- - w i e  aus der Tabelle zu ersehen ~ schliel3en, daft attch das 
Alkyl der Ester dieser drei S/iuren g l e i c h  r a s c h  v e r s e i f t .  

Alsdann bedeuten die Konstanten ka in III2, beziehungs-  
weise III6 die Geschwindigkeiten, mit welchen das Methyl, be- 
ziehungsweise .a, thyl aus der u n d i s s o z i i e r t e n  E s t e r s / i u r e  
a l k a l i s c h  v e r s e i f t .  Diese Geschwindigkeiten sind der Messung 
schwer zug/inglich, weil in dem Wasserstoffionbereich,  wo das 
Alkyl der Esters/iure a l k a l i s c h  verseift, letztere so gut wie vo l l -  
k o m m e n  d i s s o z i i e r t  ist. 

J Gelegentlich der Untersuchtmg der Kohlensiiureesterverseifung, Monatshefte 
','fir Chemie, 38 (1917), .305, besonders  316, wiire es daher sachgem~il3er gewesen,  
nicht die wahre, sondern die scheinbare Siiurest~ke heranzuzieben. 
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Um die Forderung unserer Theorie experimentell  zu tiber- 
priifen, wird man eine zweibasische Siiure heranziehen mtissen, die 
derar t  s c h w a c h  ist, daft ihre Esters/iure im Gebiete der alkalischen 
Verseifung u n d i s s o z i i e r t  ist. 

Eine solche schwache zweibasische ,,S/iure<< ist das A t h y l e n -  
g l y k o l .  In der Ta t  erfolgt die alkalische Verseifung des Acetyls 
au s  dem Athylendiacetat  und dem undissoziierten Monacetat  des 
Athylenglykols  mit d e r s e l b e n  G r u p p e n g e s c h w i n d i g k e i t ,  denn 
das Konstantenverh/iltnis der alkalischen Verseifung des Athylen- 
diacetats  ist bekanntlich 2 :1 .  

Man k6nnte dieser Beweisftihrung entgegenhalten: Das ist 
richtig, aber die a n d e r e  Forderung der Theorie,  die G l e i c h h e i t  
y o n  1, trifft nun n i c h t  mehr zu, denn die ,,S/iuren~ 

CH 2 . OH CH 2 . O. CO. CH 8 
[ und I 

CH~. OH CH 2 . OH 

taaben sicher ein v e r s c h i e d e n e s  t6 so daft aus der Ungleichheit 
yon k vietmehr auf v e r s c h i e d e n e  ka der Esterverseifung zu 
schlieflen w/ire. 

Hierzu ist folgendes zu bemerken: 
Vor einiger Zeit hat P. E. V e r k a d e  1 gezeigt, daft, abgesehen 

yon  den s p e z i f i s c h e n  Eigenschaften der Carbonsiiuren, die dutch 
die  C a r b o n y l g r u p p e  bedingt sind, zwischen den Carbonsiiuren 
einerseits,  den Alkoholen andrerseits weitgehende U b e r e i n s t i m -  
m u n g  und g r a d u e l l e  U n t e r s c h i e d e  bestehen. Damit im Zu- 
s ammenhang  steht die weitere Tatsache,  daft auch bezfiglich des 
Verseifungsph/inomens zwischen den drei Stofftypen mit ~thersauer-  
stoffatom ROR r, ROA, zfOA, wo R ein Alkyl, A ein Acyl bedeutet,  
Analogien und lJberg/inge festzustellen sind. 2 

Was  die Verseifung der Ester ROA anlangt, ist es als ein 
Ergebnis  der zahlreichen Messungen anzusehen,  dab zwischen der 
Verseifungsgeschwindigkeit  der Ester  und der St/irke der ihnen 
zugrundel iegenden S/iure sicher ein Zusammenhang  besteht. Ebenso 
s icher  ist aber auch, dab die Verseifungsgeschwindigkeit  nicht nu t  
a l l e i n  yon der Stiirke der S/iure abhiingig ist. Sie spielt zwar  eine 
bedeutende,  aber immerhin nut  eine mitbestimmende Rolle. Aus der 
Analogie zwischen AIkohol und Carbonsiiure miissen wit  vielmehr 
schlief]en, dal3 neben anderen Momenten auch die Siiurest/irke von 
ROI[ von Einflul3 ist. Well  aber AOH sehr viel st/irker sauer ist 
als ROl l ,  d o m i n i e r t  d e r  E i n f l u B  y o n  AOll .  Es ist dies die 
bekannte  Verseifungsregel, wonach  die Verseifungsgeschwindigkeit  
<let Ester  vor allem v o n d e r  Natur der Carbons/iure und nut  un- 
wesentl ich yon der des Alkohols abhiingig ist. 

1 Chem. Weckbl., 11 (1914), 754. 
Vgl. die ungef~ihr gleichzeitig erscheinende Arbeit iiber den Orthoameisen- 

~iiure;,ither. 
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Gegentiber der Dissoziationskonstante der Essigs~ure ist sowohl 
die Gruppenionisationskonstante des Glykols als auch die Affinit/its- 
konstante d e s  Glykolmonacetats sehr klein, s o  daf3 allein die 
S i i u r e s t f i r k e  der  Ess igs~ iu re  m a f l g e b e n d  ist, die nattirlich in 
beiden Acetaten d i e s e l b e  ist. Was bewiesen werden sollte und 
bewiesen erscheint, i s t  die U n a b h ~ i n g i g k e i t  der  V e r s e i f u n g s -  
g e s c h w i n d i g k e i t  der  A c e t y l g r u p p e .  

Gleichgiiltig, ob ein Ester einer zweibasischen Sfiure oder der 
eines zweis~iurigen Alkohols vorliegt, werden wir auf Grund der 
Theorie sagen kSnnen: Wenn die beiden Gruppen eines Diesters 
u n a b h i i n g i g  s a u e r  verseifen, so ist in dem Wasserstoffionbereich, 
wo der H a l b e s t e r  u n d i s s o z i i e r t  ist, auch die a l k a l i s c h e  Ver- 
seifung der beiden Gruppen eine unabh i ing ige .  

In den Feldern 114, beziehungsweise I8 befinden sich die 
Gruppengeschwindigkeiten, mit welchen das Methyl, beziehungs- 
weise ,~thyl aus dem M e t h y l i i t h y l o x a l a t  in einer N e b e n r e a k -  
t i o n  s a u e r  :verseifen. 

Die V e r s e i f u n g  von M i s c h e s t e r n  ist unseres Wissens bis- 
her nicht untersucht worden. Wie der eine von uns dargelegt hat, ~ 
ftihrt die r e v e r s i b l e  V e r s e i f u n g  eines Mischesters zur Einstellung 
d r e i e r  Gleichgewichte, der zwei ~ H a l b e s t e r g l e i c h g e w i c h t e ~  
(Esters/iuregleichgewichte, beziehungsweise Esteralkoholgleich- 
gewichte) und des , M i s c h e s t e r g l e i c h g e w i c h t e s ~ .  Ferner wurde 
darauf verwiesen, daf3 zwischen den Konstanten der drei Gleich- 
gewichte und den Verh/~ltnissen der kinetischen Konstanten der 
Stufenreaktionen Beziehungen bestehen mtissen. Wit haben nun- 
mehr die Simultangleichgewichte durchgerechnet und gefunden, dab 
die dynamische Auffassung des Estergleichgewichtes beztiglich der 
kinetischen Konstantenverh~ltnisse zu n o t w e n d i g e n ,  abe r  n i c h t  
z u r e i c h e n d e n  B e d i n g u n g e n  ftihrt. Die Frage, mit welcher Ge- 
schwindigkeit eine Gruppe aus dem Mischester verseift, war daher 
nur durch das Experiment zu beantworten. 

Die Messung der Mischesterverseifung stSf3t auf grofle Schwierig- 
keiten. Nach Einsch~tzung derselben entschlossen wir uns ftir das 
A t h y l e n f o r m i a t a c e t a t .  

Die beiden Gruppen (Formyl, beziehungsweise Acetyl) 
verseifen hier aus den ,Reinestern<< und den undissoziierten 
H a l b e s t e r n  (Esteralkoholen) mit derselben Gruppengeschwindig- 
keit. Der Fall liegt hier also genau so wie bei den Oxals~ureestern. 
Wit haben daher auf Grund der Theorie zu erwarten gehabt, da~ 
bei der sauren Verseifung des .A.thylenformiatacetats das Formyl 
mit d e r s e l b e n  Gruppengeschwindigkeit weggeht wie aus dem 
Glykoldiformiat und dem Glykolmonoformiat. Vorl/~ufige, zu unserer 
ersten Orientierung a n g e s t e l l t e  V e r s u c h e  haben diese Erwartung 
b est / i t igt .  

1 Monatshefte ftir Chemie, 39 (1918), 760. 
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In den Feldern II 2 und I 6 befinden sich die Gruppen- 
geschwindigkeiten, mit welchen das Methyl, beziehungsweise Athyl 
aus dem Methyl/ithyloxalat in ether Nebenreaktion a l k a l i s c h  ver- 
seifen. Sie sollen der Theorie nach dieselben sein wie die dee 
alkalischen Verseifung der Reinester. Auch diese Forderung haben 
wit an der a l k a l i s c h e n  Verseifung des A t h y l e n f o r m i a t a c e t a t s  
/_iberprfift und innerhalb der Versuchsfehler best/itigt gefunden. 

Somit erscheinen alle in der Tabelle durch Klammerungen 
gekennzeichneten Voraussagungen dureh entsprechende Messungen 
an den Glykolestern gestfitzt. 

Die S/iuren IV und V haben Gruppenkonstanten k, die yon 
der Konstante 0"028 der unabhttngigen Ionisation a b w e i c h e n .  
Daher zeigen auch ihre Ester fill lea und ks Werte, die yon den 
Werten der unabh~ingigen Verseifung a b w e i c h e n .  

In einigen wenigen F/illen, wo das /e des prim/iren Anions 
gleich ist d e m k  der Dicarbonstture und der Esters/iuren, sind auck 
die Verseifungskonstanten der Ester des primiiren Anions gleich den 
der unabhS.ngigen Verseifung. Beispiele hieftir sind die atkalischen 
Verseifungen des Azelains/iureesters und Sebacins/iureesters in kon- 
zentrierter Lbsung. ~ Hier ist das Verh/iltnis der Ionisationskonstanten 
der Stiuren k~/,(" 2 ~ 4 und gleichzeitig das Verh/iltnis der Konstant~: ~ 
der a l k a l i s c h e n  Verseifung der Ester 2 :1  in der Tat  ziemlictt 
genau erflillt. Die Seltenheit des Falles ergibt s i ch  aus der Statistik 
der Dicarbons/iuren, die lehrt, dal3 k~/le,., ~ 4 auch in Ann/iherung 
nur selten zutrifft. 

Je kleiner das k der S/iure, um so kleiner ist auch das ka 
und k~ ihrer Ester. Insbesondere sind die E s t e r s t t u r e a n i o n e n  
dutch die L a n g s a m k e i t  der  V e r s e i f u n g  i h r e r  A l k y l e  gekenn- 
zeiehnet. Die g e r i n g e  R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t  d e r  A n i o n e n  
trifft nach E. F i s c h e r  '2 nicht nur ftir die Esterverseilung, sondern 
auch fiir die Amidverseifung, Nitrilverseifung und einige andere 
Reaktionen zu. J. H. van't  Hoff ,  E. F i s c h e r  und sp/iter Jul. M e y e r  
ffihren diese Erscheinung auf die Abstoflung des katalysierenden 
Hydroxylions durch das reagierende Anion zurtick. '~ Wie der eine 
yon uns dargelegt hat, erheben sich gegen diesen Erkl/irungsversuch 
wesentliche Bedenken. t 

hn allgemeinen besteht zwischen der Siiurest/irke k und den 
Verseifungskonstanten k~ und k.~ deutliche S y m b a s i e ,  aber k e i n e  
e i n f a c h e  P r o p o r t i o n a l i t / i t .  Die , , r e d u z i e r t e n  G e s c h w i n d i g -  
k e i t s k o e f f i z i e n t e n , ,  5 ka/k und ks/k, schwanken, wie ein Blick auf 
die Tabelle lehrt, weit weniger als die unreduzierten ka und ks, sind 

1 Monatshefte  f/it Chemie, 41 (1920), 339. 

v Ber. chem. Ges., 31 (1898), 3266. 
:~ Literatur bet R. W e g s c h e i d e r ,  Monatshefte  fiir Chemie. 36 (1915), 47"1. 

-t M(matshefte fiir Chemie,  5'9 (1918), '755. 

;' P. I'. V c r k a d e ,  Chem. Wcekblad,  15 (1918), 203. 
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aber keineswegs  k o n s t a n t ,  wie es bei Proportionalit~tt tier Fall 
sein mtil]te. 

A1s Erkliirung ftir die. mangelnde Proportionalit~t wird man 
in Anlehnung an einen Gedankengang von R. W e g s c h e i d e r  1 an- 
nehmen k6nnen, dat3 die r~iumliche K o n f i g u r a t i o n  der S/iuren 
eine e t w a s  a n d e r e  ist als die ihrer Ester, dal3 sich demnach ,~dJe 
Strukturforrneln als ein unvollst~indiger Ausdruck f/_ir die gegenseitige 
Stellung der einzelnen Gruppen in der Molekel erweisem,. 

Es l~ift "sich feststellen, daft die P ropor t iona l i t~ i t  zwischen 
den Verseifungsgeschwindigkeiten und den S~iurest/~rken eine um 
so  b e s s e r e  ist, je n~iher /~, ka, k~ den ftir die unabh~ .ng ige  
R e a k t i o n  geltenden Werten gelegen sind. Beispielsweise liegt der 
Wert V8 dern unabh/ingigen Werte 0"0053 n~iher als V4  dern 
tmabh~.ngigen Werte 0"0096, und tats/ichlich ist f~r den Athylester 
die reduzierte Konstante ks/k identisch mit der ftir die unabh~ingige 
Reaktion geltenden 0"19, w~hrend ffir den Methylester die Ab- 
weichung (0"25 gegentiber 0"34) schon rnerklich ist. 

Oder andere Beispiele! Von den Sfiuren zeigt IV bezfiglich 
seines k die st~irkste Abweichung und ebenso ihre Ester bezfig- 
lich ka/k. Von letzteren weist der Athylester nicht nut bezfiglich k,, 
sondern auch bezfiglich ka/k geringere Abweichung auf als der 
Methylester. Die Konstanten der sauren Verseifung k~ variieren 
weniger wie die der alkalischen ka und daher stirnmen auch die 
reduzierten Werte ks/k untereinander besser tiberein als ka/k. 

Aus dem Umstand, daft ks/k besser konstant ist als ka/k, wird 
man wieder schlieflen, dal~ die Konfiguration ein und desselben 
Esters je nach dem Medium und den Reaktionsbedingungen eine 
v e r s c h i e d e n e  sein kann, daf3 ftir ein und denselben Stoff bald 
diese, bald jene Konfiguration die ,,begtinstigte, ist. 

Was den Zusarnmenhang zwischen den statischen und kine- 
tischen Gruppenkonstanten anbelangt, so ist festzustellen, daf~ die 
Aussagen, die wit machen kSnnen, urn so dezidierter lauten, je 
hSher der Grad der Unabh~.ngigkeit der Gruppenreaktionen ist und 
dab sie urn so unbestimrnter lauten, je entfemter wir uns von dem 
Zutreffen dieser Voraussetzung befinden. 

Datum sind wir nicht mehr in tier Lage, die Lficken in IV4 
trod IV 8 durch Voraussagen, die tier experimentellen l]berprtifung 
standzuhalten versprechen, auszuffillen. 

In diese freigelassenen Stellen gehSren die Geschwindigkeiten, 
mit welchen das Methyl, beziehungsweise Athyl aus der dis- 
s o z i i e r t e n  Oxalesters/iure s a u e r  verseift. 

Der Messung sind diese Geschwindigkeiten schwer zug~ing- 
tich, denn in dem Wasserstoffionbereich, wo die Esters~iuren dis- 
s o z i i e r t  sind, ist die Verseifung vorwiegend eine a l k a l i s c h e .  
Nut bei sehr  s t a r k e n  Esters~iuren wird man das ks der dissoziierten 
S~iure messen kSnnen. 

1 Monatshefte f'tir Chemie, 16 (1895), 153. und 23 (1902), 599. 



t} 9 A. Skrabal und G. Muhry, Verseifung de.l" Oxamidsiiurcester. 

Well das Esters/iureanion das katalysierende Wasserstoff ion 
anziehen mul], wtirde man nach der elektrostatischen Hypo these  
Werte  zu erwarten haben, die gr61ger als 0"0096, beziehungsweise  
0"0053 sind. Nach unserer  Theorie  wird man Werte  erwarten 
dtirfen, die k } e i n e r  sind. Untersuchungen an den Estern  sehr s tarker  
Dicarbons/i.uren, die an unserem Institute im Gange sind, sollen 
diese Frage entscheiden. 

Bei Siiuren, deren Wasserstoffatome unabh/i.ngig ionisieren 
und deren Ester unabh/ingig verseifen, kbnnen wir "auch auf  die 
U n a b h / i n g i g k e i t  d e r  V e r e s t e r u n g  in w/ i . s se r ig -a lkohol i scher  
L6sung schlieflen. F~r die s a u t e  Veresterungsgeschwindigkei t  der  
normalen Oxals/iurehomologen ist sie durch die Untersuchunger~ 
yon M. H. P a l o m a a  1 erwiesen. Mit der unabh/ingigen Veresterung 
und Verseifung ist notwendig auch die U n a b h / i n g i g k e i t  d e r  
V e r e s t e r u n g s t e n d e n z  der Wassers toffatome verbunden. 

Bei S~iuren, die in beiden Dissoziationsstufen unabh/ingig 
ionisieren und deren Estergruppen unabh/ingig a l k a l i s c h  verseifen 
(Azelains/iure und Sebacins/iure) folgt die Unabh~ingigkeit der 
(unmel3baren) a l k a 1 is c h e n Veresterungsgeschwindigkeit  und damit 
auch der Veresterungstendenz aus der Beziehung zwischen den 
Konstantenverh/il tnissen der Ionisation, der Verseifung und Ver- 
esterung. 

Die Beibringung weiteren Materials zur experimentellen l )ber-  
prtifung der hier dargelegten Zusammenh/inge soll spS.teren Unter- 
suchungen vorbehalten bleiben. 

l Ann. Acad. scient. Fennicae A., 10 (1917), Nr. 16. 


