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Experimenteller Teil.

Vorliegende Arbeit ist als eine Vorstudie zur Lésung des
vieluntersuchten Problems der Glyzeridverseifung gedacht.
Wihrend die Ester des Glyzerins bei ihrer Verseifung isomere
Zwischenstufen durchlaufen, liefern die Ester des Pentaerythrits
C(CH,0OH), keine isomeren Zwischenprodukte, was aus der sicher-
gestellten Gleichwertigkeit der vier Kohlenstoffvalenzen hervorgeht.
Die von uns vorgenommene Verseifung des Tetracetylpenta-
erythrits repridsentiert daher den denkbar einfachsten Fall der
stufenweisen Verseifung des Esters eines vierwertigen Alkohols und
ihre Erledigung vor der Erforschung der Triacetinverseifung ent-
spricht dem Grundsatz, zur Losung einer Aufgabe den einfachen
Fall vorndchst vorzunehmen.

Das Tetracetat des Pentaerythrits ist nach B. Tollens
und P. Wigand! sehr leicht, in guter Ausbeute und von grofier
Reinheit herzustellen. Von der Reinheit unseres Prédparates haben
wir uns durch Vornahme der Acetylbestimmung uberzeugt. Als
fester Korper ist der Ester auch leicht zu dosieren. Seine Loslich-
keit in Wasser von 25° ist eine geniigende. Sie betragt nach
unseren Bestimmungen 0-027 Mole oder 0-108 Aquivalente pro
Liter. Fiir kinetische Versuche ist der Ester somit ein ideales
Versuchsobjekt.

Die folgenden zwei, bei 25° angestellten Versuche gelten der
saueren Verseifung. Zur Analyse wurden 25 cm® mit Baryt und
Phenolphtalein titriert. Die Berechnung der Konstante %, erfolgte
aus dem Titer 7 in Aquivalenten pro Liter nach:

Too—T,

1
kéw:*‘% ].Og m;,

tz_t1

wo die Zeitdifferenz (f,—¢,) in Minuten angegeben erscheint.

1 Lieb. Ann. der Chemie, 265 (1891), 316.
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1. Versuch.
0-015 C (CH,0COCH,),+0-05 HCl.
ty—ty T Too—T C10tE,
— 0-05128 0-05672 —
534 005752 005048 0-949
1343 007036 003764 0948
879 0-07680 0-03120 0:927
588 0°08044 0-02756 0:918
1426 0°08736 0-02064 0° 880
2774 0-00878 0-01124 0-851
1520 009972 0-00828 0-878
2845 0-10348 0-00452 0-924
2028 010560 0°00240 0939
oo 0°10800 — —
Mittel. . 0-923
2. Versuch.
0-02 C (CH,0COCH,),-+0-05 HCL~
ty—1q T Too—T 104 %/,
— 005040 0- 07828 —
250 005552 0-07316 1-010
310 0-06080 0-06788 1-053
1250 007776 0-05092 0-998
1020 0-08812 004056 0969
420 0-09164 0-03704 0-938
1100 009912 0-02956 0-891
1440 0-10692 0°02176 0923
1415 011284 001584 0974
1450 011708 0-01160 0-933
1425 0-12012 © 0-00856 0926
1505 012252 0-00616 0-948
1740 012440 0- 00428 0-909
1080 0-12528 0-00340 0925 -
oo 0-12868 — —

Mittel. .0-953

Neben deutlichen Versuchsfehlern lassen die Aquivalentkon-
stanten vielleicht ein geringes Gefdlle erkennen. In groben Ziigen
ist aber k,, wie bei der Triacetinverseifung konstant. Das war
nach alien hisherigen Erfahrungen zu erwarten.

Bringen wir auf den natiirlichen Logarithmus und reduzieren
auf die Einheitskonzentration der Katalysatorsdure, so folgt als
Mittel aus beiden Messungen:

kze = 0°00432.
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Dieses k,. ist zugleich die konstante Gruppengeschwindig-
keit %, mit welcher das Acetyl aus den vier Estern des Penta-
erythrits herausverseift. Die vier Konstanten der Stufenver-
seifung sind daher:

kB, =4 %=001728
k, = 3 % =0-01296
ky = 2 %= 0-00864

, = %= 0-00432.

Die alkalische Verseifung wurde mit Soda vorgenommen.
Temperatur und Zeiteinheit sind dieselben wie bei der saueren Ver-
seifung. Die angewandten 0-015 Mole Ester wurden in 950 cw®
Wasser in der Wirme geldst, die Losung auf 25° gekiihlt und mit
der Sodaldsung auf 1000 cm?® aufgefiillt. Nach dem' Durchmischen
wurde die erste Probe (50 cw®) gezogen.

Die Fixierung der Losung erfolgte mit BaCl,-Losung nach:?

Na, CO,+BaCl, = BaCO,+2 NaCl
2 NaHCO,+Ba(Cl, = BaCO,+2 NaCl+H,0+CO,
und die Analyse durch Titration des Bariumcarbonatniederschlages.
Unter V findet sich sein Aquivalent in Kubikzentimetern O+ 1 norm. HCL

Die Berechnung der Aquivalentkonstante k,, erfolgte nach der
Gleichung:?®

Boe — ! a( L1 >—Zn»q_x1-,
t,—t, a—x, a—x a—%,

wo a = 006 die Anfangskonzentration des Na,CO, und des Esters
in Aquivalenten und (¢—%) die laufende Aqulvalentkonzentratlon ist.

3. Versuch.
0-015 (CH,COOCH,), C+0-06 Na,CO,.
Ag—1y 14 a—x 103 kge
— : 5416 004832 —_
5 52-83 0° 04566 31
10 50-72 0-04144 37
" 50 46-03 0°03206 3-3
40 43-94 0-02788 35
40 42+35 0°02470 39
60 40-87 0-02174 35
Mittel..35

1 A. Skrabal und M. Baltadschiewa, Monatshefte fiir Chemie, 45
(1924), 95.
2 A. Skrabal und E. Singer, Monatshefte fiir Chemie, 40 (1919), 363.
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4, Versuch.
0-015 (CH3COOCH2)4C+O'06 Na2C03.

ig—fl 14 a-—x 103 kac

—_— 5200 0+ 04400 —
10 50°58 004116 27
10 49-20 0-03840 35
20 4716 003432 37
20 46-05 0°03210 27
40 4390 002780 376
40 42°55 0-02510 33
60 4092 002184 3-6
60 3975 0+01950 36
120 3829 0°01658 3-3
Mittel..3°33

Die Aquivalentkonstanten sind so gut wie konstant, das
Acetyl verseift aus allen vier Estern mit derselben Gruppen-
geschwindigkeit %. Rechnet man letztere unter  Benutzung von
6.10~1 flir die zweite Dissoziationskonstante der Kohlenséure
auf [OH'] =1 um, so folgt als Mittel aus beiden Messungen:

_3:42.107%.6.10-11

= ot = 20-5.

Hieraus folgt fiir die vier Konstanten der alkalischen
Stufenverseifung:

by —=4%=282-0
by —=3%=61"5
ky=2%=41-0
ky = «%=20"5.

Wiirde man statt mit Soda in konzentrierter Losung mit Lauge
in verdlinnter Losung verseift haben, so hitte man voraussichtlich
ein etwas grofleres » gefunden. Nach zahlreichen Messungen aus
unserem Institute mit Methylacetat und Athylacetat einerseits,
0-05 Na,CO, pro Liter andererseits ist die in diesen Losungen
gefundene Konstante rund 1-3mal kleiner als die Konstante, die
man bei der Verseifung mit Natron findet. L&t man dieses Ver-
héltnis auch flr Pentaerythritacetat gelten, so wiirde die Verseifung
des letzteren mit Natron vermutlich

% —= 266

ergeben haben.
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Theoretischer Teil.!

Nach vielfachen Untersuchungen? ist das vereinfachende
Konstantenverhditnis oder die Konstanz der Gruppenge-
schwindigkeit bei der saueren und alkalischen Verseifung der
Ester mehrwertiger Alkohole wenigstens anndherungsweise erfiillt.

Das findet fiirs erste darin seine Begriindung, dafi die Ge-
schwindigkeit der Esterverseifung mit der Natur der Alkoholkom-
ponente — verglichen mit den Verhiltnissen bei der Atherhydro-
lyse — nur wenig varilert.

Die folgende Zusammensteliung zeigt einige Werte von k&
und %, der Acetate verschiedener primérer und sekundirer Alkohole
fir 25°. Bei mehrwertigen Alkoholen wurden die Werte flir das
Monacetat genommen, beim Pentaerythrit die Aquivalentkonstante.

Alkohol ks kg
Methylalkohol . .......... 0-00680 10-74
Athylalkohol ............ 0-00658 6-46
Isopropylalkohol......... 000360 1-57
Athylenglykol ........... 0:00470 J. Meyer3 16:3 I Meyerd
> vieere....0°00485 M. H. Palomaat —
Glyzerin..........ooon 0. 0-00420 J. Meyers3 17-2  J. Meyerd
e — 204 L. Smiths8
Pentaerythrit .. .......... 0-00432 205 i

Die k.-Werte der mehrwertigen Alkohole sind innerhalb
der Versuchsfehler und der aus der Verschiedenheit der Versuchs-
bedingungen (Konzentration des Esters und der Katalysatorsiure)
flieBenden Differenzen so gut wie gleich, ein Unterschied ist mit
einiger Sicherheit jedenfalls nicht festzustellen. Alle Werte fallen
ferner zwischen die Koeffizienten flir Athylalkohol einerseits,
Isopropylalkohol anderseits. Obwohl also die mehrwertigen Alkohole
— bis auf die mittelstdndige Gruppe des Glyzerins — primér
sind, verseifen ihre KEster sauer langsamer als das Acetat des

1 Von A. Skrabal.

) 2 Vgl. u. a. A. C. Geitel, Journ. prakt. Chem., [2] 55 (1897), 417, 429;
57 (1898), 113.

R. Kremann, Monatsh. f. Chem., 27 (1906), 607.

Jul. Meyer, Zeitschr. f. Elekfrochemie, 13 (1907), 186, 485; Zeitschr. f.
physik. Chem., 66 (1909), 81.

H. S. Taylor, Medd. K. Weten, Nobelinst,, 2 (1913), Nr. 34; Centralbl,
1913, I, 1547. .

E. Yamasaki, Journ. Amer. Chem. Soc., 42 (1920), 1455.

3 Zeitschr. Elektrochem., 73 (1907), 186 und 485; Zeit. physik. Chem., 66
(1909), 81. :

4 Ann. Acad. Scient. Fennicae, Serie A, Tom 4, Nr. 2 (1913).
5 Zeitschr. physik. Chem., 67 (1909), 257.
6 Daselbst, 102 (1922), 54.
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priméren Athylalkohols, eine. Erscheinung, die augenscheinlich auf
die groflere Raumerfiillung bei den mehrwertigen Alkoholen und
ihren Estern zurlckzuflihren ist. :

Auch die k,-Werte der mehrwertigen Alkohole sind innerhalb
der Versuchsfehler gleich, sie sind aber — unbeschadet der Raum-
erfiillung — selbst grofler als das k;:.des Methylacetats. Das ist
zweifellos auf die stirkere Sdurenatur.-der mehrwertigen Alkohole
zurlickzufiibren. Raumerfiillung verzdgert, «der Sdurecharakter der
Esterkomponenten beschleunigt die:Verseifung. Bei. der saueren
Verseifung Uberwiegt in der Regel der erstere;-bei der alkalischen
Verseifung der letztere  Einflufl. Das  gilt. sowoh! hinsichtlich der
Sdurekomponente® als auch-der .Alkoholkomponente? des Esters.

Das vereinfachende Konstantenverhédltnis oder die Konstanz
der Gruppengeschwindigkeit stellt nach R. Wegscheider?® einen
Grenzfall vor, der bei den Acetaten der angezogenen mehrwertigen
Alkohole anndhernd erreicht erscheint. Nach demselben Autor*
bedingen maifBige Differenzen in den Gruppengeschwindigkeiten
auch nur unbedeutende Abweichungen vom einfachen Reaktions-
ablauf. Die Ursachen der angendherten Gleichheit der
Gruppengeschwindigkeiten sollen diskutiert werden.

Am cinfachsten liegen die Verhiltnisse bei den Estern der
mehrwertigen Alkohole mit identischen Gruppen. Bezeichnen die x
die Gruppengeschwindigkeiten, so wird fiir das Acetat des Athylen-
glykols

by = 2%,
By = %

4

und entsprechend fiir das Acetat des Pentaerythrits

by = 4w
ky = 3 %,
ky = 2%,
ky=—

gelten missen, wo fiir jeden der beiden Alkohole die indizierten =
im allgemeinen verschieden sind. Aus den bisher gewonnenen
Regeln der Ester- und Atherverseifung werden sich aber Aussagen
tiber die relativen Werte der » machen lassen.

Zunéchst ist die Verseifungsgeschwindigkeit von der Raum-
erfiillung und von der Sdurestdrke der Esterkomponenten —
da es sich immer um Acetate handelt — also von der Raum-
erflillung und der Saurestidrke der Alkoholkomponente
abhéngig.

1 Siehe A. Skrabal, Monatshefte fiir Chemie, 45 (1924), 141, insbes. 148.
2 Siehe die glc chzeitig erscheinende Arbeit von A. Skrabal u. A. Hugetz.
3 Monatshefte fiir Chemie, 36 (1915), 481.
4 » 29 (1908), 98.
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Bleiben wir der Einfachheit halber beim Athylenacetat, so
ist infolge der Raumerfiillung der Acetylgruppen, die in der
Regel die Esterverseifung verzdgert,! die Relation », <<, zu er-
warten.

Entgegengesetzt ist die Relation, die aus der Sédurestdrke
der Alkoholkomponenten flieit. Bezeichnet 8, die Sdurestirke des
Athylenglykols nach der ersten Dissoziationsstufe und 8, die elek-
trolytische Dissoziationskonstante des Monacetats des Glykols,
so ist fiir », das 9, filr die zweite Gruppenkonstante #, der Wert
von 0-58, mafigebend. Die beiden Dissoziationskonstanten sind
meines Wissens noch nicht gemessen worden, sie sind’ aber jeden-
falls sehr klein. Aus dem bekannten Befunde, wonach die acety-
lierten Oxycarbonsiduren stdrkere Sduren sind als die freien Oxy-
carbonsduren, wird man auf 9, > 0-5 ¢, schiiefen dirfen. Hieraus
folgt aber w, = %,.

Sowohl die Wirkung der Raumerfiillung als auch dwe
Sidurebeeinflussung ist gering. Erstere deshalb, weil sie in der
v-Position zum verseifenden Athersauerstoff statthat, letztere deshalb,
weil 8, und 0-5 9, sehr klein sind. Beide Einfliisse sind iiberdies
entgegengesetzt gerichtet, so dafl sie sich wenigstens teilweise
kompensieren. Hieraus folgt zundchst die ungefdhre Gleichheit
von %, und %, des Athylenacetats. Weil aber bei der saueren Ester-
verseifung in der Regel der Raumeinflufy, bei der alkalischen in
der Regel der Sdurecinflufi Uiberwiegt, so wird man vielleicht bei
der ersteren ein %, <<%, bei der letzteren ein %, > x, erwarten
dirfen. Die Unterschiede sind aber sicher nur sehr unbedeutend,
woraus sich der einfache Reaktionsablauf ergibt.

Die gemachten Uberlegungen gelten nur unter der Voraus-
setzung, daf das Glykolmonacetat im Zuge des Verseifungsvor-
ganges als undissoziierter Esteralkohol auftritt. Bei der Kleinheit
von 0, ist das selbst bei der alkalischen Verseifung der Irall.

Bei den Estern der viel stdrker saueren symmetrischen Di-
carbonsduren tritt hingegen nur bei der saueren Verseifung die
Zwischenstufe als undissoziierte Estersdure auf. Hier ist — wenn
9, die Dissoziationskonstante der Dicarbonsidure nach der ersten
Stufe und 9., die der Estersdure bedeutet — 9,=<0-5 09, oder in
genligender Anndherung? 9, == 0-5 @,, woraus, was den S&ureein-
fluf anlangt, %, .=, folgt. Die Raumwirkung ist in Hinblick auf
die geringe Raumerfiillung der einfachen Alkyle beim Vollester und
Halbester ungefdhr dieselbe, so daf sich ebenfalls %, ==, ergibt.
Die einfachen Ester der symmetrischen Dicarbonséduren zeigen daher
bei der sauren Verseifung in der Regel den einfachen Reaktions-
ablauf.

1 Wird die Raumerfiillung durch Alkyle in der Alkoholkomponente des
Esters hervorgerufen, so kann der Ester hinsichilich der saueren Verseifung
>iatherartig« werden, und dann filhrt die Raumerfiillung zu einer Beschleuni-
gung der Verseifung. Vgl A. Skrabal und A. M. Hugetz, loc. cit.

2 R. Wegscheider, Monatsh. f. Chem. 16 (1895), 158.
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Ganz anders liegt die Sache bei der alkalischén Verseifung
dieser Ester, wo das Anion der Estersdure als Zwischenstufe auf-
tritt. Aus den Raumverhdltnissen folgt hier zwar die angeniherie
Gleichheit von %, und x,, aus dem S&ureeinflufl aber eine weit-
gehende Verschiedenheit der beiden Gruppenkonstanten. Be-
zeichnen wieder 9, 0, und 9, die beiden - Dissoziationskonstanten
der Dicarbonséure und die der Estersdure, so ist flir », der Wert
von 0, mafigebend, flir %, der Wert von 2 8,.! Weil in geniigender
Anndherung 0,=0'59,, so muB =, gegenilber z, umso gréfier
sein, je grofier 0-59; gegeniiber 2 9, ist. Da bei der alkalischen
Verseifung der Sdureeinfluf gegeniiber dem der Raumerfiillung
liberwiegt, der Sédureeinfluf aber in Ansehung der hohen Werte
von 059, und 29, sehr bedeutend ist, so folgt hieraus und aus
0-50,> 20, die starke Abweichung der alkalischen Verseifung
der Dicarbonsdureester vom einfachen Reaktionsablauf.

Diese starke Abweichung oder die Langsamkeit der alkali-
schen Verseifung der Esteranionen gegeniiber der raschen der
Neutralester hat zuerst J. H. van t'Hoff, dann E. Fischer und
spéter namentlich Jul. Meyer auf die Coulomb’schen Krifte zuriick-
zufithren versucht.? In der Tat folgt sie aber aus dem wiederholt
festgestellten Zusammenhang zwischen der Geschwindig-
keit der alkalischen Esterverseifung und der Sdurestirke
der Esterkomponenten. Der Oxalsduremethylester verseift
mit Alkali darum sehr viel rascher als das Esteranion der Oxal-
sgure, weil er sich von einer sehr viel stdrkeren Sdure herleitet als
letzteres.” Wo — wie beim Methylester der Diacetylwein-
siure® — die Stdrke der Sdure des Neutralesters und die des
Esteranions ungefahr gleich ist, verseift auch das Methyl aus dem
Neutralester mit ungefdhr gleicher Geschwindigkeit wie aus dem
Esteranion, trotz der elektrostatischen Wirkungen.

Die Coulomb’schen Krafte spielen zwar in der Kinetik auch
eine Rolle, ihre Wirkung ist aber von einer ganz anderen Gréofien-
ordnung. Letztere ist dieselbe wie die der »Neutralsalzwirkung« oder
— wie man richtiger sagen soll — »Elektrolytwirkung«. Diese
Auffassung habe ich bereits vor acht Jahren geduflert,* und die
neuere Entwicklung der Ionentheorie, namentlich durch P. Debye
und E. Hiickel, hat sie bestétigt.

Neben der Wirkung der Raumerfiillung und der Sdure-
wirkung der Esterkomponenten sind noch zwei weitere Wir-

1 Die Faktoren 0-5, beziehungsweise 2 folgen sowohl aus kinetischen, wie
statischen als auch statistischen Uberlegungen. Vgl. E. Q. Adams, Journ. Amer.
Chem. Soc., 38.(1916), 1503; A. Skrabal und G. Muhry, Monatsh. f. Chem., 42
(1921), 47; J. N. Bronsted und K.Pedersen, Zeitschr. physik. Chem., 7108
(1924), 185.

2 Literatur bei R. Wegscheider, Monatsh. f. Chem., 36 (1915), 471.

3 A. Skrabal und L. Mehr, Daselbst. 43 (1922), 645.

4 A, Skrabal, Daselbst, 39 (1918), 741.
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kungen fiir die Verseifungsgeschwindigkeit bestimmend. Eine
Hiufung der reaktionsfdhigen Gruppen in der Molekel wirkt be-
schleunigend, ein hoher Symmetriegrad der verseifenden
Molekel verzogernd auf die Gruppengeschwindigkeit der Ver-
seifung.

Das folgt insbesonders aus der saueren Hydrolyse der
Ather. Die folgende Zusammenstellung zeigt die Gruppenge-
schwindigkeit der ersten Stufe der sauren Verseifung bei 25°
fiir eine Anzahl von. Athern:!

CH,0C;H, CH,(OC,Hy), CH(OC,Hy), C(OC,H,),
Sehr Kklein 4-68.10—3 2-3.10% 3:0.108

Mit der Zahl der in die Methanmolekel eingefiihrten Athoxyle
steigt die Gruppengeschwindigkeit anfangs sehr betrdchtlich, um
mit der Einflilhrung des vierten Athoxyls wieder zu fallen.
Zweifellos ist die relative Langsamkeit der Hydrolyse des Ortho-
kohlensduredthers mit dem hohen Symmetriegrad und der damit
verbundenen Stabilitdt seiner Molekel erklirt.

Der anfingliche starke Anstieg ist nur zu einem Teil auf
die Haufung der reaktionsfdhigen Gruppen zuriickzufiithren, zu
einem anderen auf die fortschreitende Dehydrierung des die
Athersauerstoffe tragenden Kohlenstoffatoms, mit welcher die Ge-
schwindigkeit der Atherhydrolyse wéchst.

Die folgende Reihe ist aber frei von diesem Einfluf und
zeigt dennoch das gleiche Bild:

(CH;); C(OC,Hy)  (CHy), C(OC,Hy),  CH;C(OC,Hy);  C(OCHy),
Klein 7+5.104 3-3.10°% 3:0.10°

Hier ist der anfidngliche Anstieg wesentlich geringer, der
schliefiliche Abfall aber noch deutlicher.

Dafi die Reaktionsfdhigkeit rascher als der Zahl der reaktions-
fihigen Gruppen entsprechend ansteigt, ist aus sterischen Griinden
verstidndlich, ebenso die kinetische Stabilitdt hochsymmetrischer Ge-
bilde. Der stabilisierende Einfluf der Symmetrie ergibt sich be-
sonders deutlich aus der Geschwindigkeit der Hydrolyse der Acetale
des Pentaerythrits.?

Der Haufungseinfluf und der Symmetrieeinflu muf
sich auch bei der Esterverseifung geltend machen, nur in sehr

viel geringerem Ausmafie, weil die Geschwindigkeitskonstanten
der Esterverseifung im allgemeinen weniger differenziert sind als

1 Siehe A. Skrabal und Mitarbeiter, Zeitschr. physik. Chem., 99 (1921},
290 und 717 (1924), 98; Monatsh. f. Chem., 42 (1921), 9; 45 (1924), 13, 19
und 95.

2 Siehe A. Skrabalund M. Zlatewa, Zeitschr. physik. Chem., 779 (19286), 305.
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die der Atherhydrolyse. Was den Hiufungseinfluf anlangt, so
kommt noch hinzu, daf letzterer bei den angezogenen Athern des-
halb so bedeutend ist, weil die reaktionsfdhigen Gruppen in der
Molekel geminal gebunden erscheinen, also dichter gepackt sind
als die Acetyle in den Estern unserer mehrwertigen Alkohole,
welche Ester die reaktionsfihigen Gruppen an verschiedene
Kohlenstoffatome gebunden haben.

Was diese beiden Einfliisse betrifft, so folgt fiir das Athylen-
diacetat aus dem Hé&ufungseinfluff %, >=«, aus dem Sym-
metrieeinflufl «, <<w,, da das Diacetat von héherem Symmetrie-
grad ist als das Monacetat. Beide Einflusse sind also nicht nur -
gering, sondern iiberdies auch entgegengesetzt gerichtet, woraus
abermals die angenédherte Gleichheit von %, und-x, hervorgeht.

Endlich ist noch ein letztes Moment in Erwigung zu ziehen.
Es ist dies die Erscheinung der »Umesterung«. Werden Acyle
mit 4, Alkyle mit R -bezeichnet, so versteht man darunter Re-
aktionen vom Typus: '

AOR+A'OH = A'OR+AOH
AOR+ROH Z AOR'+ROH.

Die Umesterung, iiber welche eine reichhaltige Literatur! vor-
liegt, ist ein der Esterverseifung vollkommen analoger Vorgang. Sie
wird gleich letzterem sowohl durch Sduren als auch durch
basische Stoffe (Atzkalien, Alkalicarbonate, Alkoholate) kata-
lytisch beschleunigt. Die saure Umesterung durch Alkohol
wurde vor kurzem von B. Dasannacharya und J. J. Sudborough?
auch kinetisch verfolgt.

Bei den Estern' mehrwertiger Séuren und Alkohole wird
die Mannigfaltigkeit der Umesterungserscheinungen noch durch
die folgenden, an der Oxalsdure und am Glykol exemplifizierten
Reaktionstypen vermehrt:

COOCH, COOCH, COOC,H;
2 | Z + |

-«

COOC,H, COOCH, COOC,H;

1 Siche hieriiber bei A. Skrabal, Monatsh. f. Chem., 39 (1918), 759 und
ferner: A. Wiens, Ann. Chem., 253 (1889), 289: L. Henry, Bull. Acad. roy.
Belgique, 1902, 445 nach Ch. Centralbl, 1902, II, 928; L. Claisen, Ber., 20
(1887), 646; T. Purdie, Ber., 20 (1887), 1554; C. A. Bischoff u. A.v.Henden-
strém, Ber., 35 (1902), 3431; F. Goldschmidt, Zeitschr. Elektrochem., 70 (1904),
221; T. Purdie und W. Marshall, Journ. Chem. Soc., 53 (1887), 391; E. Emmet
Reid, Amer. Chem. Journ., 45 (1911), 479; B. T. Brooks und J. Humphrey,
Journ. Ind. Engin. Ind., 9 (1917), 750 nach Centralbl.,, 1918, II, 910; T. S. Patter-
son und C. Dickinson, Chem. Soc. Proc., 77 (1901), 4; E. Fischer und
M. Bergmann, Ber., 52 (1919), 830; J. I. Sudborough und D. D. Karvé,
Journ. Indian Inst. of Science, 5 (1922) 1 nach Chem. Centralbl.,, 1923, I, 295.

2 Journ. Indian. Inst. of Sci., 4 (1921), 181 und Journ. Amer. Chem. Soc,
46 (1924), 1627.



Verseifungsgeschwindigkeit des Tetracetylpentaerythrits. 49

COOCH, *COOH  COOCH,
2 | = + |
COOH COOH COOCH,

CH,0COH - CH,0COH - CH,0COCH,
| Z | +
CH,0COCH,  CH,0COH  CH,0COCH,

oo

CH,OH CH,0H  CH,0COCH,
2 | Z | + |
CH,0COCH,; CH,0H  CH,0COCH;

Vor einiger Zeit hat M. Bergmann aus dem Nachlasse von
E. Fischer eine Reihe von Arbeiten! vertffentiicht, die sich mit
obigen Umesterungserscheinungen -befassen. E. Fischer betont
nicht nur das Statthaben dieser: Reaktionen und die Leichtigkeit
ihrer ‘katalytischen Beschleunigung, sondern insbesonders auch ihre
Umkehrbarkeit. Hierzu mochte ich Demerken, dafl ich einige
Zeit vorher diese Reaktionen und ihre Reversibilitdt sowohl auf-
gezeigt als auch den numerischen Wert ihrer Gleichgewichts-
konstanten aus den Konstantenverhiltnissen- der Stufenverselfung
und Stufenveresterung hergeleitet habe.?

Es ist nicht sehr wahrscheinlich, dafi diese Umesterungs—
reaktionen unter den - Bedingungen der mefibaren saueren und
alkalischen Verseifung in wisserigen Medium mit einer derartigen
Geschwindigkeit verlaufen, dafi sie in die Stufenverseifung mit hin-
-einspielen; Immerhin sollte die Mbéglichkeit ihres Verlaufes in
Betracht gezogen werden. Ob sie tatsdchlich in merklichem Aus-
mafle bei der Verseifung statthaben, wird ein Ausbau der
Analysenmethode? zu zeigen vermdgen.

Ein Stattfinden der Umesterungsreaktionen wiirde den ein-
fachen Reaktionsablauf nicht stdren, sondern ihn' vielmehr be-
glinstigen. ' ,

Um das zu zeigen, betrachten wir die folgenden Simultanreaktionen

zwischen Diacetat D, Monacetat M, Glykol G und Essigséiure A, welche Buchstaben
gleichzeitig auch die laufenden Konzentrationen dieser Stoffe bedeuten sollen:

D-H,0 — M--A (1)
MA-H,0 — Gt-A @
2M 2 G+D 3)

Bezeichnen %; und %, die Konstanten der Stufenverseifung, :?, y und z die
Umsatzvariablen der drei Reaktionen und @ die Anfangskonzentration des Diacetats,
:«das zur Reaktion gebracht werden soll,” So ist:

‘1 Emil Fischer mit M: Bergmann, H. Birwind, E. Pfihler und
F. Brauns, Ber. Chem. Ges., 53 (1920), 1539, 1606, 1621 und 1634,

2 Monatshefte fiir Chemie, 39 (1918), 741.

8 Siehe A. Skrabal, Daselbst, 37 (1916), 137 -und J. P. Treub, Journ. de
«Chim. phys., 76 (1918), 107.

Chemieheft Nr. 1 und 2. 4
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D=a—x4=z

M=x—y—-22

Am=gepy @
G=y-+z

Die Titerzunahme bei gegebener Aziditit ergibt sich aus der Gleichung:

d (x~+)

T, = Ity (@—x—+2)-ky (x—y—2 2). (5)
Fiihren wir- in diese Gleichung die Beziehung /%y == 2 &y = 2 & ein, welche,
unserer Voraussetzung nach, wenigstens angendhert gilt, so resultiert:

d
—(’;?l — k2 a— (), ©®

also der einfache Reaktionsablauf, unabhéingig von z und damit von der
Geschwindigkeit der Umesterungsreaktion (3).

Das kann nicht befremden, denn die Reaktion (3) ist von keiner »Sdure-
ténungs« begleitet, ihr Verlauf vermag daher an 4 (x¥—+y)/d:{ nichts zu dndern,
wenn das Acetyl aus D und M mit der gleichen Gruppengeschwindigkeit her-
ausverseift. _

Wenn aber »; und %, merklich verschieden sind, so wird auch hierdurch
an dem Reaktionsablauf nicht viel gedndert. Um dies zu zeigen, nehmen wir
den extremsten Fall als gegeben an. Wir wollen voraussetzen, dafi sich das
Umesterungsgleichgewicht mit tiberragender Geschwindigkeit einstelle, Alsdann ist

Mz (2—3/—2 A
GD (@—x—+4-2) (9-+=2) o

(7

wihrend des ganzen Reaktionsverlaufes konstant.

Wie ich friiher gezeigt habe, 1 besteht zwischen der Konstante K des »Ester-
alkoholgleichgewichtes« und den Konstantenverhiltnissen #==%;:%y der Stufen-
verseifung und #' == %{ : &, der Stufenveresterung die Beziehung:

K=unn' 8y

- Das K ist eine AGleichgewichtskonstante, sein Wert daher ein ge-
gebener. Er betrigt im vorliegenden Fall K = 4. Setzen wir dieses K in (7) ein,
so folgt fiir die Umsatzvariable z der raschen Reaktin (3):

(w-+-3)?
2=

T Y (9

Innerhalb der Beziehung ##'=—4 kann sowohl # als auch #' jeden be-
liebigen, zwischen O und @ gelegenen Wert haben. Den Reaktionsverlauf fiir
diese beiden Grenzfille wollen wir berechnen.

Der Grenzfall # = oo folgt aus %y ==0. Dann ist aber auch y==0 und

x2

o (10)

Z ==

Essigsdure wird nur nach Reaktion (1) gebildet, und die Titerzunahme mit der
Zeit ist daher

1 A. Skrabal, Monatshefte tiir Chemie, 39 (1918), 741,



Verseifungsgeschwindigkeit des Tetracetylpentaerythrits. 51

dx by (
—— = ky (@52
T 1 (¢ )

oder nach Einsetzung von (10):

dx X 2 a—x)2 "

d¢ t 4a ' an

Das ist aber die Form einer bimolekularen Reaktion. Die bimolekulare

Rechnung wird konstante, die monomolekulare fallende Koeffizienten ergeben.

DaB keine echte Reaktion zweiter Ordnung vorliegt, wird sich darin zeigen, daff

die nach dem gewdhnlichen Ansatz berechneten bimolekularen Koeffizienten von

der Anfangskonzentration @ nicht unabhingig sind. Die wahre Geschwindigkeits-

konstante &y ist wie die einer monomolekularen Reaktion von der Dimension
einer reziproken Zeit.

Der Grenzfall # =0 folgte aus &y =0. Alsdann ist auch ¥ = 0 und nach (9)

z=4—a——y. (12)

Essigsdure wird nur nach Reaktion (2) gebildet, und die Titerzunabme betrigt

Y
— =k (-2 2
.y 2 () )
oder nach Einsetzung von z aus (12):
ay kg
= ——(2a—y) . 13
=g, Gay (13)

Das ist die Form einer autokatalytisch beschieunigten monomolekularen
Reaktion, die einfache monomolekulare Rechnung wird ansteigende Koeffizi-
enten ergeben. Die wahre Geschwindigkeitskonstante k, ist wieder von der Dimen-
sion einer reziproken Zeit. )

Das allgemeine Bild der Reaktion ist also dasselbe, ob Umesterung
statthat oder nicht: Der nach Aquivalenten berechnete Koeffizient ist fiir
ky=2%k, konstant, er fdllt fiir &y > 2%, und steigt fiir &y << 2 ky. Fiir ein
angendhertes k;=2%y oder »;=1%, wird die Abweichung vom einfachen Re-
aktionsablauf nur unbedeutend sein. Statthabende Umesterung wird den Gang der
Koeffizienten méfigen miissen.

Der Fall ky==2%k, ist auch hinsichtlich der unter gleichzeitiger Um-
esterung verlaufenden Stufenverseifung ein ausgezeichneter. Fiihren wir ndmlich
dieses Konstantenverhiltnis in die fiir die Simultankonzentrationen der Stufen-
verseifung geltenden Gleichungen ein,1 so folgt aus letzteren in unserer Bezeich-
nungsweise :

M2

GD

Damit ist gesagt, daf fiir 2, =2 %, die im Zuge der Stufenverseifung ent-
stehenden Stoffe in Konzentrationen auftreten, welche der Gleichgewichtsbedin-
gung der Umesterungsreaktion von vorherein Geniige leisten,

Wihrend bei rascher Umesterungsgeschwindigkeit die Umesterungsreaktion
im Zuge der Stufenverseifung bei & nJ 2 &y statthaben kann, muf sie bei &y =2k,
infolge der Lage des Umesterungsgleichgewichtes ausbleiben. Das ver-
einfachende. Konstantenverhdltnis %,=2%, ist, wenn man so sagen darf, das
zweckmdédBigste, es flihrt direkt und damit auf dem kiirzesten Weg zum Gleich-
gewichte. Dafl es auch das unverdnderlichste ist, habe ich schon seinerzeit
dargetan.

4. (19

1 A, Skrabal, Monatshefte fiir Chemie, 37 (1916), 137, die Gleichungen 36
und 37 auf p. 147.
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Mannigfaltiger als beim Glykolacetat sind die Umesterungs-
erscheinungen bei den Essigsidureestern des Pentaerythrits.
Sie sind hier analog geartet wie bei den gechlorten Methanen,
an welchen F. Martin und O. Fuchs! die Theorie entwickelt
haben. An dem einfachen Reaktionsablauf vermodgen sie aber
nichts zu #ndern.

Was die die Verseifung beeinflussenden Momente — Raum-
erfillung, Sdureeinfluff, Hiufungseinfluf and Symmetriegrad — an-
langt, werden diese auch beim Pentaerythritacetat in ihrer Wirkung
sich - gegenseitig kompenswren und derart zur angendherten
Gleichheit der vier « fiihren.

Verglichen mit . den Verhiltnissen beim Athylendlacetat wird
die Wirkung der Raumerfiillung eine geringere sein, weil sie in
0-Position zum Athersauerstoff statthat, Sdureeinfluf, Hiufungsein-
fluf und Symmetriegrad werden sich etwas stdrker geltend
machen...

Fir das Studium der vier Einflisse sind die Ester des Penta-
erythrits ein ganz besonders geeignetes Versuchsobjekt
Die vier Acetate dieses Alkohols sind voraussichtlich alle fest und
durch Krystallisation leicht zu reinigen, zum Unterschied von
dem fliissigen Halbester des Athylenglykols, bei welchem die
Mbglichkeit der Umesterung im. Zuge der Reinioungsopera’cionen
besteht. Aus den Anfangsgeschwindigkeiten der vier Acetate
des Pentaerythrits miien sich aber die Werte %, %, %, und %, mit
genligender Genauigkeit und Sicherheit ermitteln lassen. Wir haben
die Darstellung und Verseifung der vier Acetate in unser Arbeits-
programmi ‘aufgenommen.

- Wesentlich komplizierter liegen die Dinge bei den Estern Von‘
mehrwextlpen ‘Alkoholen mit ungleichen Gruppen. Hierher gehort
vor-allem das Glyzerin. Die Bedingungen fiir den einfachen
Reaktionsablauf der Triglyzeridverseifung hat R. Wegscheider?
entwickelt. Bezeichnen die » die Gruppengeschwindigkeiten,
die Indexe 1, 2, 3 die Verseifungsstufe, die Strichlierung des = die
Verseifung von der sekunddren Alkoholgruppe und der Strich
iber dem % die Verseifung aus einem unsymmetrischen Ester-
alkohol, so lauten diese Bedingungen:

242 = 3%
2%, = R+ = 2%
Ty T2 U %

Die aus den oben dargelegten Einfliissen sich ergeben-
dén Bedingungen fiir den einfachen Reaktionsablauf sind hinsichtlich

1 Zeitschr. Elektrochem., 27 (1921), 150. Siehe hierzu R. Wegscheider
Ebenda. 28 (1922), 99.

-2 Monatsh. f. Chem., 29 (1908), 83 und 233. Vgl. auch R. Wegscheider,
Zeitschrift f. physik. Chem., 35 (1901), 513 und Monatsh. f. Chem. 27 (1900), 693.
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der identischen Gruppen auch. bei den Glyzeriden sehr wahr-
scheinlich erfllt.* Bei den Glyzeriden tritt aber noch die Ungleich-
heit der Alkoholgruppen des Glyzeuns als ein bestimmendes
Moment hinzu.

Nach unseren bisherigen Erfahrungen verseifen — sauer und
alkalisch — die Acetate sekunddrer Alkohole wesentlich lang-
samer als die der primédren. Das gilt sowohl fiir die einfachen
Ester als auch fiir die Ester mit gehduften Acetylgruppen, wie aus
folgenden, fiir 25° geltenden Gruppengeschwindigkeiten her-
vorgeht: ’ :

Ester ks ka ‘
CH3COOCH,CHy v . . v v v v v v L . 0°00658 646
CHaCOOCH(CHg)g « « v v v v v v v W 0+00360 1-57
(CH3COO)CHy, . v v v o o 0 o o 0-00402 4760
(CH3CO0),CHCHy . . . . . . . . ... 0°00325 48°0

Der Unterschied ist bei der alkalischen Verseifung ge-
waltig, bei der saueren geringer, aber immer noch wesentlich.
Man ist daher berechtigt, anzunehmen, dafl auch bei der Glyzerid-
verseifung die » wesentlich kleiner sind als die %, und dafl daher
die Wegscheider'schen Bedingungen flir den einfachen Reaktions-

“ablauf der Glyzeridverseifung nicht erfiillt sind. Indem E. Yama-
saki? den von ihm gefundenen einfachen Reaktionsablauf .der
saueren Glyzeridverseifung auf die Gleichheit von % und % zu-
rickfiihrt, auf welche Gleichheit er aus den Ergebnissen der Mes-
sungen von A. de Hemptine?® und R. Léwenherz,* wonach die
sauere Verseifung der Ester derselben Carbonsdure und verschie-
dener Alkohole von der Natur der letzteren unabhingig sein soll,
schliet, stiitzt er sich auf ein unzulingliches Versuchsmaterjal und
einen durch neuere Messungen widerlegten Satz.

Nimmt man an, dafi die Glyzeride, wie hinsichtlich der Ab-
solutwerte von & und ks, auch 'hinsichtlich des Verhédltnisses
primér : sekundédr in der Mitte zwischen den einfachen' Acetaten
und den Geminolacetaten gelegen sind, so ergeben sich die Re-
lationen:

Sauere Verse1funrr Alkalische Verseifung

W 0- 660 0-156

Diese Verhéltniszahlen kénnen natlirlich keinen Anspruch auf
zifferméBige Richtigkeit erheben, sie sind lediglich Zahlen, die aus

1 Das heift: Es ist angendhert xl_-:xz*_—.ug:wg:v.und ebenso angendhert
#] =) ==+

2 Journ. Amer. Chem. Soc., 42 (1920), 1455,

3 Zeitschr. f. physik. Chem., 13 (1894), 561.

4 Ebenda, 715 (1894) 389.



54 A, Skrabal und M, Zlétewa,

Analogiegriinden einigermaBen wahrscheinlich sind, jedenfalls
aber wahrscheinlicher als /@ % = 1.

Indem die Acetyle der primédren Gruppen rascher verseifen,
als die der sekunddren, nimmt im Zuge der Triglyzeridverseifung
die Zahl der reaktiontrdgen Gruppen im Verhiltnis zur Zahl
der reaktionsfihigeren zu, und die nach Aquivalenten berechneéten
Koeffizienten sollten daher einen fallenden Gang zeigen, der bei
der alkalischen Verseifung stdrker ausgeprédgt sein miifite als bei
der saueren. In der Tat lassen die Konstanten der alkalischen
Triacetinverseifung bei L. Smith?! einen deutlichen Gang erkennen,
- widhrend ein solcher bei der saueren Verseifung des Triacetins
bisher noch nicht sichergestellt wurde.

Sowohl der einfache Reaktionsablauf bei der saueren Ver-
seifung, als auch der Gang -der Konstanten bei der alkalischen
Triglyzeridverseifung, der offénbar geringer ist, als auf Grund der
Relation #': % — 0+ 156 zu erwarten wiire, machen es wahrscheinlich,
daB bei der Triglyzeridverseifung Vorgénge im Spiele sind, die im Sinne
der Herbeifiihrung des einfachen Reaktionsablaufes wirken.

‘Es liegt nahe, an die Umesterung zu denken. Wihrend
alle bisher besprochenen Umestexungsreaktlonen extramolekulare
Vorgiange waren, zu deren Verlauf zwei Molekiile verschiedener
Stoffe oder desselben Stoffes erforderlich sind, ist bei den
mehrwertigen Stoffen mit verschiedenen Gruppen auch eine
intramolekulare Umesterung moglich, beim Glyzerin die Wande-
rung eines Acyls von der einen an die andere Alkoholgruppe.
Die ‘intramolekulare Umesterung scheint viel leichter, also
rascher vor sich zu gehen als die extramolekulare.

 Auf die grofie Leichtigkeit, mit welcher Acyl in den Glyzeriden
wandert, hat E. Fischer? verwiesen, und L. Smith?® hat diese
Acylwanderunry in Hmbhck auf den Vorgang der Triglyzeridversei-
fung erwogen.

Wenn die Acyle der primédren Alkoholgruppen rascher ver-
seifen als die der sekundiren, so kann das zum Verlauf folgender
intramolekularer Umesterungsreaktionen Veranlassung geben:

CH,0COCH, CH,0COCH,
| Sl
CHOCOCH, <« CHOH

| l

CH,OH CH,0COCH,
CH,0H CH,OH

i - |
CHOCOCH, < CHOH

| I
CH,0H ‘CH,0COCH,

1 Zeitschr. physik. Chem., 702 (1922), 54.
2 Ber. chem. Ges., 53 (1920), 1621 und 1634.
3 Loc. cit.
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Der Verlauf dieser Reaktionen ist mit einer Regenerierung
der reaktionsfahigen Gruppen .gleichbedeutend und mufi den Kon-
stantengang méfigen, alsoim Sinne der Herbeiflihrung des ein-
fachen Reaktionsablaufes wirken.

Von dem. Studium der Statik und Kinetik dieser Umesterungs-
reaktionen hitte man eine wesentliche Férderung des Problems
der Glyzeridverseifung zu erwarten.

Uber den Mechanismus der Acylwanderung hat sich
bereits E. Fischer Gedanken gemacht, indem er sich die Wande-
rung Uber Orthocarbonsdurederivate verlaufend vorstelit. Nach
meinen Erfahrungen bei der Hydrolyse der Ather der Orthocarbon-
siuren und der Orthoaldehyde, die ilber #hnliche Zwischenstufen
verlduft wie die Acylwanderung, halte ich die Fischer'sche "Auf-
fassung fiir durchaus berechtigt. Die Acylwanderung wire dem-
nach durch folgende Formelbilder! zu beschreiben:

CH,OCOCH, CH,0COCH, CHy0COCH,
| - | »— |
CHOCOCH; <& CHO OH <« CHOH

| L >l |

CH,OH CH,0O CH, CH,0COCH;
CH,OH CH,OH CH,OH

| — | » |
CHOCOCH; <« CHO OH <« CHOH

| >l |

CH,OH CH,0 CH, CH,0COCH,

wo die geflederten Pfleile die Gleichgewichtslage andeuten.

.~ L.-Smith hat gefunden, dafi die Monacetine, unabhingig
von ihrer Darstellungsmethode, immer dieselbe Verseifungs-
geschwindigkeit zeigen. Die von ihm in Ansehung dieser Sachlage
ventilierte Méglichkeit, da§ der Zwischenkdrper, das »Orthoacetiﬁ«,
in der wisserigen Losung des a- und f-Monacetins bei Gegen-
wart von Hydroxylion der einzig reagierende Korper ist
halte ich aber darum flir ausgeschlossen, weil das Orthoacetin
nach meinen Erfahrungen bei der Verseifung der Orthocarbonsiure-
dther und der Acetale ganz anderen Verseifungsgesetzen unter-
wotfen sein mufl als ein Ester. Die Monacetine verhalten sich aber
bei der Verseifung nicht anders als die {ibrigen Essigsdureester.
Das Orthoacetin kann daher an der Verseifung selbst keinen -An-
teil haben, sondern allein als ephemerer Zwischenstoff den Uber-
gang der isomeren Acetine ineinander vermitteln.

1 Diese und andere bei Smith wiedergegebene Formeln sind durch Druck-
fehler entstellt,
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Zusammenfassun“g

Es Wurde der Tetracetylpentaerythrit in wisseriger Losung
bei 25° “sauer und alkalisch” verseift und fiir beide Verseifungen’
der einfache Reaktionsablauf gefunden.

Im Anschluﬁ an die Messungen wurden die Ursachen fiir
das “Aufireten des einfachen oder angenihert ‘einfachen Reaktions~
ablaufes  beli der Verseifung der Ester mehrwertiger Alkohole
(Athylepglykol Pentaerythrit, Glyzerin) ertrtert.

Es. wurde gezeigt, dafi die Gruppengeschwindigkeit von
f01genden Umsténden beeinfluft wird:

1. Raumerfullunf? Je grofier die Raumerfiillung der ver-
seifenden Molekel, desto geringer ist die Gruppengeschwindigkeit.

2. Saureeinfluf. Je stirker der SHurecharakter der Ester-
komponenten (Sdurekomponente und Alkoholkomponente), um so
rascher ist die Verseifung. Der Sdureeinflu macht sich namentlich
bei der alkalischen Verseifung geltend. Auf den S&ureeinflufi ist
die relative Langsamkeit der alkalischen Verselfung der Ester-
anionen zuriickzufithren.

3. Haufungsemfluﬁ Je starker die Hiufung. der reaktions-
fdhigen Gruppen in der Molekel um so gréfier ist die Gruppen-
geschwindigkeit. .

4, Symmetrieeinfluf. Je hdher -der Symmetriegrad der
verseifenden Molekel, desto geringer ist die Gruppengeschwindigkeit.

Diese: vier Einflisse kompensieren sich in ihrer Wirkung
und fithren darum, namentlich bei den Estern der Alkohole mit
identischen: Gruppen (Athylenglykol umnd Pentaerythrit), zur ange-
ndherten Gleichheit der Gruppengeschwindigkeiten und damit zum
einfachen Reaktionsablauf, Etwaige » Umesterungsreaktionen« kénnen
nur im Sinne der Herbe1fuhrung des einfachen Reaktlonsablaufes
wirken,

Bei den Estem der Alkohole mit ungleichen Gruppen (Glyzerm)
ist-ein fallender Gang der nach Apuivalenten berechneten Kon-
stanten.zu erwarten, welcher Gang bei der alkalischen Verseifung
starker sein sollte als bei der saueren. Bei diesen Estern tritt aber
noch - ein . anderer moglicher Viorgang :in Erschemung Die »intra-
molekulare Umesterung« oder die.» Acylwanderung in der Molekel«.
Das Statthaben einer solchen Acylwanderung- mufl den Gang der
Konstanten mifigen, also wieder im Sinne der»I—Ierbeifiihrung
des einfachen ‘Reaktionsablaufes wirken.




