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Zur Hydrolysegeschwindigkeit zyklischer Azetale 
(I. Mitteilung) 

Von 

RUDOLF LEUTNER 

Aus dem Chemischen Institut der Universit~t in Graz 

(Nit 1 Textfigur) 

(Vorgelegt in der 8itzung am 28. April 1932) 

Inhalt. 

Es werden die Gesehwindigkeiten der sauren Verseifung 
zyklischer Azetale, deren Darstellung beschrieben wird, gemessen 
und der Wasserstoffionkonzentration proportional gefunden. Die 
Zusammenhi~nge tier chemischen Konstitution der Azetale mit 
deren Hydrolysegesehwindigkeiten werden erSrtert, ihr Verhalten 
den allgemeinen Grundgesetzen der Azetalhydrolyse gegentiber 
untersucht und besonders e infaehe Beziehungen zwischen der 
Ringspannung und Stabilit~tt tier zyklischen Azetale klargelegt. 

Vorbesprechung. 

~ber die Hydrolysegesehwindigkeit 1 von Azetalen liegen 
ausgedehnte Untersuchungen yon A. SKRABAL und Mitarbeitern 2 
aus dem Grazer Chemischen Institut vor. Un, d zwar erstreeken 
sich diese Arbeiten vornehmlich auf offene Azetale ~us ein~fachen 
einwertigen Alkoholen und aliphatischen Aldehyden bzw. Ketonen. 
Von mehrwertigen Alkoholen walrde bis RUn als Vertreter nur der 
Pentaerythrit  auf die Be standigkeit e iniger seiner Azetale (bzw. 
Ketale) geprtift. Vorliegende Arbeit, far de ren Uberlassung ieh 
Herrn Professor A. SKRABAL Dank sage, erfal3t zyklische Azetale 
aus einfaehen Diolen mit verschieden grol~er Entfernung der 
OH-Gruppen und einfachen A~dehyden, wie Form- und Azetalde- 
hyd und Azeton als Ketonkomponente. Die Azetale bild, en 5-, 6- 
und 7-Ringsysteme, deren untersehiedliehes Verhalten gegen ver- 
seifei~de Einflttsse interessante Aufsehlfisse fiber die Ringspannung 
ergibt. 

IIm folgenden abgektirzt: HG. 
Z. physikM. Chem. 99, 1921, S. 290; 111, 1924~ S. 987 109; 119, 1926, 

S. 305; 122, 1926, S. 349, 357; 130, 1927, S. 29. 
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Die Zusammenhi~nge zwischen Kons t i tu t ion  des entsprechen-  
den Azetals  ~nd seiner Best~tndigkeit e rgeben sich deutl ich aus 

4era S tudium seiner HG.-Kons tan ten .  Gerade  an den einfachen 
Azeta len  lielten sich yon  A. SK~ABAL 3 fiberaus k lare  und durch- 

sichtige Gesetzm~tl3igkeiten ableiten,  die er in dem Grundgesetz  
der Aze ta lhydro lyse  durch die Formel  

k = k o . p . q  
wiedergibt .  

ttierin bed.euten k die Gruppenkonstante, das ist die auf einen :~ther- 
sauerstoff reduzierte HG.-Konstante des Azetals, ko eine allgemeine Kon- 
stante, p und q Zahlen, die nur yon tier Alkohol-, bzw. der Ald ehyd- 
(Keton-) Komponente des betreffenden Azetals abhangig und ffir jeden 
Alkohol und j~den Aldehyd (Keton) individuelle Konstante sind. De- 
finiert man als ko die Gruppenkonstante des ,Urazetals", des Dimethyl- 
formals, so bedeutet p die Verh~ltniszahl, die angibt~ wievielmal die 
Azetale des betreffenden Alkohols raseher hydrolysieren als die Azetale 
des M ethylalkohols, und q die Zahl, die angibt, wievielmal die Azetale 
des betreffenden Aldehyds (Ketons) rascher hydrolysieren als die Forma]e. 
Die ttG.-Konstante des Bezugsazetals, des Dimethylformals, wurde zu 
0.00153 festgestellt. Daraus bereehnet sieh die auf einen ~thersauerstoff 
bezogene Gruppenkonstante k o_- �89 = 0.000765. Sind die p- (A1- 
kohol-) uad q- (Aldehyd-, Keton-) Konstanten, aus denen sieh ein Azetal 
aufbaut, bekannt, so l~l~t sieh mittels dieser und ko die Gruppenkonstante 
und, 4urch Multiplikation mit der Anzahl der im Azetal gebundenen 
~thersauerstoffe, die HG.-Konstante des betreffenden Azetals berechnen. 
Aus einer experimentell bestimmten HG.-Konstanten eines AzetMs lessen 
sieh anderseits unter Anwendung der ko-Bezu~skonstanten und der je- 
weiligen Kenntnis der Gr6gie einer der Komponenten des AzetMs (Alkohol 
oder Karbonylverbindung-) die GrSl~e der a nderen Komponente ermitteln. 
Diese Berechnungen sind deutlich aus Beispie]en ersiehtlieh, die sehon in 
friiheren Arbeiten A. SKRABAL s (I. e.) gegeben wurden. Sie werden auch 
in die.ser Arbeit noeh zur iibersichtliehen Anwendung kommen. 

In  den F a k t o r e n  p und q sind die Beziehungen enthalten,  die 
zwischen chemischer  Kons t i tu t ion  der Azetale  un4 der Geschwin- 
4igkei t  ihres ZerfMles bestehen.  W~thrend abet  die offenen Azeta le  

durch sie allein schon vOllig charak te r i s i e r t  erscheinen,  ist bei 

der Bi ldung yon  Ringaze tMen der  Einflu~ der Spannung  des zu 
bi ldenden Ringes  Ms zweite Hauptkomponen~e  zu gewi~rtigen. 
Aus der Kombina t ion  der Arbei ten  A. SKRABAL S mi t  Untersuchungs-  
ergebnissen R. DWORZAKS 4 ist le tz terer  geneigt ,  anzunehmen,  dal~ 

3 A. SKRABAL und I. SAWIUK~ Z. physikal. Chem. 122, 1926, S. 357. 
4 I:~. DWORZAK und Tm M. LASCH (I.), Monatsh. Chem. 51, 1929, S. 59, 

bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b.) 137, 1928, S. 1011; R. DWORZAK and 
K. I=IERRMAI~N (II.), Monatsh. Chem. 52, 1929, S. 83, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (1I b) 138, 1929, S. 251. 
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die Einflfisse der verschiedenen Ringspannungen zw, ischen 5-und 
6-Ring der ,Bild~ngstendenz" dieser Azetale gegenttber noch 
nicht entscheidend in Erscheinung tr~tVen. Das Ergebnis vorliegen- 
der Arbedt bestatigt dies in der Hauptsache und re iht auch noch 
den 7-Ring vollst~ndig an. Da sich jedoch die Koeffizienten der 
Azetalhydrolyse nach den bisher vorliegenden Arbeiten fiber zw01f 
Zehnerpotenzen erstrecken, war zu hoffen, da~ die Geschw.indig- 
keitskoeffizienten dies er nun untersuchten zyklischen Azetale ver- 
schiedener Ringspannung untereinander genfigend weit ausein- 
anderl~gen, um die spezifischen Konstitutionseinflfisse deutlich 
und s,icher erkennen zu lassen. Doch m~i~te man auch anderseits 
mit dem e~entuellen Versagen des ,,p-q-Gesetzes" in Anwendung 
auf dieses oder jenes Azetal rechnen, schon deswegen, da dieses 
Grundgesetz nat urgem~tl~ nut ein Ni~herungsgesetz sein kann, das 
einerseits bei dem Groitteil der schon untersuchten Azetale exakte 
Befolgung, anderseits mehr oder minder groi~e Abweichungen 
ergibt. Diese Erscheinungen m0gen jedoch erst i~  Zusammen- 
hang mit den nun untersuchten Ringazetalen sp~tter besprochen 
werden. 

Um die Gesetzm~l~igke,iten festzustellen, naeh denen die be- 
vorzugte Bildun,g von 5-bzw. 6-Ringen bei der Bildung zyklischer 
Azetale vor sich geht, hat R. DWOnZAK gemeinsam re.it K. HERR- 
~ANN (1. C.) eingehende Untersuchungen fiber Kondensationen mit 
1, 2- und 1, 3-D~olen (P[thylen- und Trimethylenglykol) sowie Gly- 
zer,in einers~its, aromatischen Aldehyden und aliphatischen Ke- 
tonen anderseits durchgeffihrt, die erhaltenen gusbeuteziffern ein- 
ander gegenfibergestellt 5 und hieraus kurz folgende Gesetzm~l~ig- 
!r abgeleitet: Aliphatische Aldehyde lie fern l~ingazetale so- 
wohl mit 1, 2- und 1, 3-Diolen. Ketone und aromatische Aldehyde 
ergeben jedoch merkHche Unterschiede in ihrer Reaktionsf~hig- 
keit. Ketone bevorzugen die Bildung von 5-, aromatische Aldehyde 
(wie Aldehyde fiberhaupt) die yon 6-1~ingen. Fehlen am Aldehyd 
oder Keton Methylgruppen vollst~indig, so bilden Aldehyde auch 
5-, Ketone auch 6-Ringe. Enthalt e~n aromatischer Aldehyd, der 
einen 5-Ring, und ein Keton, das einen 6-Ring zu bilden h~ttte, 
Methylgruppen, so gehen die Ausbeuten bis auf Null zurfiek. Die 
Erklarung dieser Gesetzmaitigkedten - -  die auf die Glyzerinazetale 
unfibertragbar sind - -  gelingt in b+friedigender Weise auf Grun4 

Siehe Monatsh. Chem. 52, 1929, S. 88, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 
(II b) 138, 1929~ S. 256, Tab. II. 

21" 
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der Theorie yon INCOLO un, d THORPE 6 fiber die Abh~tngigkeit des 
Winkels zwischen zwei u des C-Atoms yon den absi~ttigen- 
den Substituenten. 

Studien yon R. DW0RZAK gemeinsam mit T~. M. LAsc~ (1. c.) 
aa Kondensationen einer Re4he yon 1, 2- und 1, 3-Diolen mit ali- 
ph~tischen Aldehyden erg~ben ungefi~hr die gleiche Bildungs- 
t e~denz der zyklischen Azetale bei Anwendung yon einfachen 
AMehyden, wie Form- und AzetMdehyd, aber ein Ansteigen der 
A~sbeuten be~i Aldehyden mit hiiherer Kohlenstoffanzahl. 

Da die Durchftihrung der Messung 4er HG. be i der ana- 
lytischen Bestimmung der jeweils gebildeten Karbonylverbindung 
auf mitunter erhe~bliche Schwierigkeiten st51~t, mul~te sich vor- 
liegende Untersuchung der Ringazetale ~uf einfache aliph~tische 
Karbonylverbindungen, davon vorlliufig Form- und Azetaldehyd 
und Azeton, be schr~tnken. 

Zur Analyse gel~ngten 4ie Formale des Giykols un4 Prop~n- 
diols (1, 3), 4ie Azetale des Glykois, des Prop~ndiols ,(1, 2)- und 
-(1,3), des Butan, diols (1,4) und des Pinakons, sowie .die 
Azetonale des Glykols und des Prop~ndiols (1, 3.) Unter Formalen, 
Azet,alen und AzetonMen seien nach gewohnter Art die ,,Azet~le" 
des Formaldehyds, des AzetMdehy,ds und des Azetons der be- 
treffenden Alkohole verstanden. 

In den Geschwindigke~itskoeffizienten liegt - -  in Erffillung 
der Grundforder.ung, bei Studien der Beziehung zwischen chemi- 
scher Konstitut~on und Reaktionsgeschwindigkeit nur jene Ge- 
schwindigkeitswerte miteinander vergleichen zu dfirfen, die unter 
mSglichst gleichen Versuchsverh~ltn~ssen gewonnen worden sind 

der exakte zahlenm~i~ige Ausdruck ffir die ZerfMlsgeschwin- 
digkeit der KSrper. Die Ann~hme R. DW0RZAKS (wie :~uch tell - 
weise unserel~seits), dait die durch H-Ion ka~Mysierte Verseifungs- 
geschwindigkeit 7 sicherlich ann~hernd proportional der Leich- 
tigke.it und Vollst~tndigk~it der Bil4ung be.i der katMytischen 
Darstellung yon Azet~len sei, entbehrt wohl nicht tier d~zu be- 
recht~genden Grundl~ge und ist jedenfMls bei Uberprfifung einer 
grogten Anzahl Vertreter e iner bestimmten KSrperklasse recht 
aufschlul~gebend, wenngleich natfirlich hie und du Differenzen 
erstehen mtissen. 

Es mSge nun tiber die Versuchsergebnisse berichtet werden. 

6 Journ. Amer. Chem. Soc. 107, S. 1080~ und 115, S. 320. 
7 Im folgenden abgektirzt: VG. 
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ExperimenteUer Tell. 

I. Glykolformal. 

C3H60 ~ - -  74" 05. 

H~C--O\ / H  

H~ _o/C\ H 

A. 

Die Darstel~ung dieses Formals gelang nach der ,Phosphor-  
s~uremethode" nach A. VERLEu s 

N~ch ihr werden 100 g Glykol, 50 g 40%ige Forma~dehydlSsung 
und 50 g Phosphorsauresirup kurze Zeit auf dem Wasserb~d erhitzt und 
das Formal aus dem Reaktlonsgemiseh mit W~sserdampf ~bdestiHiert; 
K.P. 78 ~ 

Bei einem Ansatz genannter Mengen wurde nach 7stfindigem Er- 
hitzen auf dem Wasserb~d (Rfiekflufikfihler) etwa S]~l m it Wasserd~mpf 
ubgeblasen, diese w~sserige LSsung des Formals mit Pottasehe ges~ttigt, 
ausgegth.ert~ die gtheiische L0sung zweim~l mit Pottasehe getroeknet, der 
iither mittels l~nger Kolonne l~ngsam abdestilliert und der R~ick- 
stand mittels kleiner Kolonne fr~ktioniert. Bei einem Koehpunkt yon 
73--75 ~ (Hauptmenge 74.5 ~ wurden 18g Glykolformal (15%ige Ausbeute) 
erh~lten. (u Koehpunkt 78 ~ ging nur ein ganz geringer Nachl~uf fiber!) 

Wei tere  DarsteBungsversuche mit 100 g Glykol, 100 g For-  
malinl6sung und 100g  Phosphors~ure.sirup ergaben weitaus 
bessere Ausbeaten.  Das Gemisch wurde unter  5fterem Schfitteln 
10 Stunden lang am Wa'sserbad (Rilckflul~kfihler) erhitzt  und  das 
Formal  mit  Wgsser,&ampf abde,st, ill'iert. Das Desti l lat  (etwa 8/~ l) 
wurde mit Pot tasche  g es~ttigt und die obenaufschwimmeade 
Formalschichte ohne auszu~ithern (das Aus~thern ist eher yon  

Nachteil ,  da das Formal  mit Xther leicht fliichtig ist und auch 
bei Anwendung langer Kolonnen .mit der Abt rennung des f i thers  
Verluste eintreten) abgeschieden, zweimal mit Pot tasche  ge- 
trockne~ und  mittels kleiner Kolon~e frakt ioniert .  Es ergaben 
sich auf diese Art  bei mehreren Versuchen ~ibereinstimmend 30 g 
Glykolform~l yore Siedepunkt 73--750 (Hauptmenge 74.5~ also 
eine Ausbeute yon 25% d. Th. 

Dieses Preparer riecht direkt naeh der Destfllation, bei der sich 
der ~iberschfissige, im Formal geI6ste Forma~dehyd im Ans~tzrohr des 
Fraktionierkolbens als P~rgformaldehyd ~.bseheidet, stark nuch Form~ 

s Bull: soc. chim. [3], 21~ S. 275--277; Chem. Centr. 1899, I., S: 919. 
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aldehyd; nach einigem Stehen des Pr~tparates in Flaschen mit Korkver- 
schlutg verschwindet der Formaldehydgeruch g~nzlieh (der Kork scheint, 
wie es 5fter beobachtet wu~de, das Formaldehydg'as auf~unehmen) und 
der angenehme pfefferminz~rtdge Geruch des Glykolformals tritt zutage. 
Die Reinigung yon beigemengtem Aldehyd gelingt auch mittels festem 
Natriumbisulfit und nachheriger Behan.dlung mit Pottasche zur Ent- 
feraung yon eventuell gel6stem SOe; jedoch darf das Pr~purat nun nicht 
w ieder destilliert werden, da neuerlich Zersetzung" unter Abspaltung" yon 
Formaldehyd eintritt. Eine Vakuumdestill~tion ist wegen des tiefen Koch- 
punktes des Pr~parates mit grol~en Verlusten verbunden und ftihrt, wie 
ein Versueh gelehrt hat, auch nicht besser zum Ziele. Es geniigt jeden- 
falls, das zweimal destillierte Pr~parat einige Zeit in Korkst~ipselfiaschen (!) 
stehenzulassen; wie die tlydrolyseversuche ergabel~: besitzt das Pr~parat 
einen genfigend hohen Reinheitsgrad. 

Neben cHe ser Phosphors~uremethode soll das Glykolformal 
(.Glykolmethylenazetal") ~uch nach A. TRILLAT und R. CAMmER ~ 
durch 2--10stfindiges Erhitzen yon ~quivalenten Mengen Glykol und Tri- 
oxymethylen mit 1--4% FeC13 als Katalysator erh~tltlich sein. Versuche 
dieser Art ~ es wu~den 20g reinstes Glykol und 11g Trioxymethylen 
(CH~0)n mit 0.6g FeC13 dutch 11 bezw. 18 Stundea auf dem Wasserbad 
erhitzt und dann destilliert ~ ergaben hSchstens bis l g  nur sehr unreines 
Produkt. 

Es wurden auch zahlreiche Versuche durchgefiihrt, das FeCh dureh 
andere Katalysatoren zu ersetzen, u. zw. Versuche mit trockenem HC1- 
Gus (mit Erhitzun~sdauer yon 4 und 5 Stunden)~ Versuehe mit 1 cm 3 
konz. HC1 (mit 8, 13 und 22 Stunden Erhitzungsdauer uuf dem Wasser- 
bad und 22 Stunden in einem 01bad bei 130~ Versuche mit konz. H~SO~ 
wie auch mit p-Toluolsulfosaure. Alle diese Versuche blieben gleich negativ 
wie bei Anwendung yon FeCh. 

E,benso erfolglos verHefen auch die Darstellungsversuche 
n~ch M. DELEPINE ~o, 
wonaeh ,Methylenglykol" durch 8sttindiges Erhitzen des Verdampfungs- 
riickstandes yon Formaldehyd mit Glykol und einigen Prozenten HC1 auf 
1000 erh~iltlieh sein soil. 

In zwei Versuchen wurden j.e 20 g reinstes Glykol und 11 g ,,Form- 
aldehydverdampfun~srfiekstand" - -  Paraformaldehyd (CH20)a ~ mit 1era ~ 
konz. HC1 durch 8 und 15 Stunden in siedendem Kochsalz-Wasserbad er- 
hitzt. Die Versuche verliefen ohne besondere Reaktion v611ig ergebnislos. 

N~ch den  h iemi t  g e g e b e n e n  Be legen  wa r  nur  die Phosphor-  

s d u r e m e t h o d e  zu geb rauchen ,  n a c h  der  aus  350 g Glyko l  
100 g Glykol for rna l  y o n  e inem Re. inhei tsgrad da rges te l l t  wurden ,  

der  den A n f o r d e r u n g e n  zur  Messung  der  VG. v o l l k o m m e n  
entspr~ch .  

Compt. rend. 118, S. 1277--1280; Bet. D. ch. G. 27, S. 506--507. 
~o Compt. rend. 131, S. 745; Chem. Centr. 1900, (II), S. 1261. 
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B. 

Zur D,urchftthrung der HG.-Messungen war es Aufgab% die 
Menge des durch die t tydro lyse  gebildeten Formaldehyds  neben 
unverseif tem Glykolformal  in gewissen Zeitabst~nden ztt be- 
stimmen. 

Dies wur,de vorers t  nach der P e r h y d r o l m e t h o d e  1~ ver- 
sucht. Nach ihr wird der Formaldehyd nach der Gleichung 

2 HCHO + H~0~ -~ 2 Na0H ~ 2 HCOONa + H~ + 2 H20 

d~rch Perhydro l  und Natronlauge unter  En~w, ieklung yon  Was- 
serstoff zu Ameisens/iure (bzw. Natf iumformiat)  oxydier t .  Bei Zu- 
gabe einer gemessenen Menge NaOH wird nach Beendigung der 

Reakt ion und Zerstdrung des restl ichen H202 tier UberschuB an 
NaOH mit HC1 zuri iekt i t r ier t  (Phenolphthalein);  der Verbrauch 
an HC1 bi~det ein Mai~ f/ir die Menge des freien Formal~dehyds. 
Bei A~sftihrung dieser Versuche ergaben sich an Stelle stetig 
steiger~der, vdllig sehwankende Verbra~chsmengerL HCI. Wie Leer- 
ver  sue'he mit  einer 0"1 n. Glykolldsung an Stelle der Analysen- 
probe erg~ben, war dies darauf  zuriiekzuftihren, dab Pe rhydro l  in 
atk~tischer Ldsung nicht nur  den Formai  dehyd,  sondern aueh alas 
in tier An~lysenprobe vorl iegende Glykol zu einer Siiure oxydier t ,  
die die Menge der  ordnungsgemi~i~ gebildeten Ameisens~ure uu- 
regel,mi~l~ig ver~ndert .  Es mOge dies c~urch folgende Aufstellung 
belegt sein: 

t A B A - - B  

3 17"60 10"70 6"90 
5 17"60 10"60 7"00 

10 17"60 10"25 7"35 
15 17"60 10"18 7"42 
20 17"60 10"06 7"54 
30 17"60 10"01 7"59 
45 17"60 9"97 7"63 
60 17"60 9"94 7"66 

Darin bedeuten A die c m  ~ 0.1 n. HC1, die verbraucht werden, wenn 
2 0 c m  ~ 0.1 n. NuOH mit 5 c m  ~ Perhydrol 10Minuten auf dem Wasserbad 
erwarmt und naeh dem Abkiihlen mit 0.1 n. HC1 titriert werden; B die 
c m  ~ 0.1 n. HC1, die verbraucht werden, wenn 25 c m  ~ 0.1 n. Glykolldsung (!) 
mit 20 c m  ~ 0.1 n. NuOH und 5 cm 3 Perhydrol t Minuten lung bei Zimmer- 
temperatur stehen gelassen~ dann ebenso wie bei dem obigen Leerversueh 

it O. BLANK und H. FINKENBEINER, Bet. D. eh. G. 31,  18987 S. 2979. 
Siehe auch F. MACH und R. HERR)IANN, Z. anal. Chem. 62,  S. 104. 
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10 Minuten lang a uf dem Wasserbad erw~trmt und nach dem Erkalten mit 
0.1 n. HC1 titriert werden. A - - B  gibt dann das S~ture~iquivalent, das durch 
Oxydation des Glykols durch P.erhydrol gebildet worden war, in cm 3 
0.1 n. HC1 an, 

Die Bestimrm~ng des Formaldehyds nuch der S u l f i t m e t h o d e  12 

dagegen, die A. SKRABAL und Mitarbeiter unter Anwendung yon 
Rosols~ture (Modif. nach G. Dory -a3) des 5fteren mit Erfolg an- 
wenden konnten, ~elingt bei e,iniger t~bung tadellos; es mSge bier 
auch auf die theoretischen Besprechungen yon A. SKRABAL ~ ver- 
wiesen sein. An Stelle yon Rosols~ure (PH----9.3--10.5) ThymoP 
phthalein ( p n :  6"9--8.0) als Indikator zu verwenden, bringt 
keinen Vorteil, es ist ganz im Gegent.eil die schwache Blauf~rbung 
gegen Ende tier Titration schlechter zu sehen als die Rosaf~rbung 
der Rosols~ture. 

Zur Analyse wurden 20 c m  ~ w~ssefige Probel0sung mit 0.5 n. ~TaOH 
unter Anwen4ung yon Rosolsiiure (0-25%ige L0sung in 50%igem Alkohol) 
roh neutral gemacht (Fixierzeit), wo.durch die Hydrolyse zum Stillstand 
kommt, und dann mit 0.1 n. Na0H genau neutralisiert. Nun werden 20 c m  s 

einer 1-molaren NatriumsulfitlOsung (252g Na.~S0s. 7tt20 pro /), die vor- 
her mit 0.1 n. HC1 ffegen Rosols~iure ,,neutral" gemaeht wurde, zugegeben. 
wodurch nach der Reaktionsgleichung: 

CH20 + Na~S03 + tt~0 _= (CH~0 . NaHS0~) + Na0H 

eine dem Formaldehyd ~quivalente }r NaOH gebildet wird; naeh 
10 ~inuten  Stehen und Zugabe einer stets gleichen Menge Rosolsi~ure 
(fiir eine Probe etwa 8--10 Tropfen!) wi~d mit 0'1 n. HC1 auf fast farblos 
titriert. 

Aus dem S~tureverbr~uch in Kubikzentimeter 0.1 n. HC1 er- 
rechnet sich die in der Tabelle m]t x gekennzeichnete Umsatz- 
variable (Menge des jeweils gebildeten Formaldehyds) in Mol pro 
l, a - - x  gibt die laufende Azetalkonzentration an, woraus sich 
der mit Briggschen Logarithmen berechnete Koeffizient erster 
Ordnung k' nach der Formel 

k ' - -  1 log a--x1 
t~--t~ " a - - x :  

ergibt; t 2 - - t l  ist in Minuten angegeben. Durch Multiplikation der 
k'-Ko~stanten mit 2.3 und Division dr die KatMysatorsaure-  
konzentration ersteht die auf die H-Ion-Konzentration-~ 1 bezogene 

1~ G. LEMME, Chem. Ztg. 27, S. 896; Chem. Centr,  1903, (II), S. 911. 
Siehe auch F. MAcK und R. ~IERRMANI'7, 1. C.. 

~ Z. ang. Chem. 20, S. 355 ; Z. anal. Chem. 54~ S. 23. 

J~ Z. physikal. Chem. 111, 1924, S. 99. 
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Geschwindigk~itskonstante dcr sauren Verseifung. Die Messun- 
gen wurden stets im Thermostaten bei 25 o durchgefiihrt. Am 
Ta,bellenkopf ist die Zus~mmensetzung des Reaktionsgemisches 
in Or~mmformelgewichten pro 1 angegeben. 

Zwecks Raumersparnis sei yon je4em Azetal nur je ein Zeitversuch 
in vollst~tndiger Tabelle, yon den welters durchgeffihrten nur die Kopf- 
ang~be und der Mittelwert der Koeffizienten ~ngefiihrt! 

Tabelle 1. (Versuch 1.) 

0"1 (CH~0)~.CH2+0"75 HC1. 

t~ - -  t I 104. k'  

1260 
1440 
1500 
2880 
4500 
8580 

x a - - x  

0-0025 0.0975 
0.o188 0.0812 
0'0342 0.0658 
0.0474 0.0526 
0.0656 0.0344 
0-0776 0.0224 
o.0916 0.0084 

0"63 
0"64 
0"65 
0"64 

(0"41) 
(0.50) 

Mittel 104.k ' = 0"64~ 

0.64.10--4.2.3 
k s - -  - - 0 " 0 0 0 2 0 .  

75.10 - :  

Versuch 2. 

0"1 (CH~0):.CI-I~+0"5 HC1. 

104 .k '=0 .35 .  

Versuch 3. 

0-1 (CH~0)~.CH~q-1HC1. 

104 .k '=1 .07 .  

Versueh 4 und 5 in Ubereinstimmung. 

0"1 (CH~0)2.CH2 + 1 tIC1. 

104. k' = 0" 90. 

Als Generalmittel ergibt:sich ks ---- 0.00020 fiir 4ie I-IG.-Kon- 
stante der sauren Verseifung des Glykolformals. 

Der in tier Tabelle 1 ersrichtliche Abfall der Konstantcn 
gegen Ende der Re~ktion i st mit Hinsicht auf die l~nge Zeit,d~uer 
d e r  V e r s u c h e  t e i lwc i se  ~,uf Verf l f icht igung~ t e i lwe i se  ~uf P o l y -  

m e r i s a t i o n  des  F o r m a l d e h y d s  zu r t t ckzuf t ih ren .  Die  ~ u s t i t r i e r t e n  

L O s u a g e n  r S t e t e n  n ich t  n~ch~ was  der  F,all se in  miilSte, w e n n  A z e t a l  

in  de r  L S s u n g  y o n  N a t r i u m s u l f i t  h y d r o l y s i e r e n  wt i rde .  Das  A z e t a l  
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unter l iegt  also we,der einer merkl ichen alkalischen, noch ein, er 
Wasserverseifung.  Wie auch zu er.sehen ist, verl~tuft die Hydro-  
lyse stets mit einer der S~urekonzentra t ion proport ion alert Ge- 
schwin, Sigkeit. Die auf t re te~4en geringffigigen D.ifferenzen der 
Kons tan ten  der einzelnen Versuche untereinan, der sind in Anbe- 
t racht  der relat iv s tarken Katalysaborsi~ure (1-normale Salzsi~ure 
ist ffir Hydro lysemessungen  als maxi, mal zulli~ss.ige Konzent ra t ion  
anzusehen) augensc~h.einlich auf unvermeidl iche S~turebemessungs- 
fehler zurtickzuftihren. 

II. G l y k o l a z e t a l .  

0,~8o . .  = 8 8 . 0 6 .  

H ~ C - - O \  / H  
I /c\ 

H~C--O CI-I3 

A. 

Die Darstel lung des Glykolazetals  15 erfolgte nach der 

,Aze ty l enme thode"  yon  It. HILL und H. HIBBERT 16 

Nach ihr werden 4g ttgS04 un4 4 cm ~ konz. H~S04 zu einer Paste 
verrieben und mit 6 2 g  )[thylenglykol unter einem schwachen Druck 
(5 cm Hg) mit Azetylen behandelt; K. P. 82--85 ~ 

Die Reaktion 

CH~. OH H~C--O. ~ H  
I + Hc ~_ cH = I ~ c (  

CH2.0H H~C--O / \ O H  3 

ist stark exotherm, die Temperatur steigt w/~hrend der Synthese auf 
60--700 C. 

ADsarptionsko/ben 

Fig. 1. 

~5 Erstmalig dargestellt yon A. Wuuwz, Liebigs Ann. 120~ 1861, S. 328. 
16 Journ. Amer. Chem. Soc. 45, 1923, S. 3108--3116; Chem. Centr. 

1924 (I), S. 2509. 
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Da auch das Propandiol(1,2)- und Propandiol(1,3)azetal mittets 
Azetylen dargestellt wu~den, m(ige eine kurze Beschreibung der Apparatur- 
anordnung (Schema, s. Fig. 1), die sieh gut bew~thrte, gegeben sein: 

In einem Jenaer Rundkolben (1 l)~ der yon aufien durch fiiel~eades 
Wasser gut gektihlt wird~ befindet sich gew(ihnliches Kalziumkarbid. Der 
Ko]ben ist mit einem doppelt durchbohrten Gummistopfen verschlossen, 
durch den ein Tropftrichter und ein %Rohr fiihren, dessen eine 0ffnung 
mit dem Tropftrichtereingu~ verbur~den ist und so dureh den im ge- 
schlossenen System h errsehenden Druck das Wasser aus dem Tropftrichter 
in den Gasentwicklungskolben pre~t; dureh entsprechende Regulierung 
des Hahnes kann ein Azetylengasstrom yon jeweils erwfinschter St~trke 
durch die andere 0ffnung des T-Rohres abgeleitet werden. Das Gas durch- 
streicht zuerst eine leere Sicherheitsflasehe~ dann eine Waschflasehe mit 
schwefelsaurer, w~tsseri~er CuSO~-L~sung, eine zweite mit neutraler, w~s- 
seriger K2Cr207-L6sung, eine dritte mit konz. H~S0, und dann zwei oder 
drei CaC12-Trockenttirme; das so beha~delte Azetylengas ist sehr rein uad 
besitzt einen schwaehen, obstartig angenehmen Geruch. Zwisehen den 
Chlorkalzium-Tfirmen ist ein Queeksilber-~berdruck-U-Rohrmanometer, das 
die Druckeinstellung auf 5 cm Hg bequem anzeigt und ein Sicherheitsglas- 
hahn, der bei zu grol~em ~berdruck das Gas nach au6en striimen l~t~t, 
eingeschaltet. In den Absorptionskolben (1- oder 2-/-Jenaer Rundkolben) 
selbst ftihrt ein bis auf den Boden des Kolbens reichendes Gaseinleitun~s- 
rohr, ein Thermometer und ein Gasableitungsrohr mit Glashahn. Zum 
Verschlu~ aller Flaschen und Kolben dfirfen natfirlieh nur gut schliel~ende 
neue Gummistopfen verwendet werden; die Apparatur mu~ vor jedes- 
maligem Gebrauch auf Dichtheit geprtift werden. 

Bei Ausftihrung einer Drucksynthese w ird der Absorptionskolben 
mit der Katalysatormasse~ d.i. 2 g I-IgS0~ (trocken) und 2 cm ~ konz. H2S04~ 
die in einer Reibschale g~ut zu einer Paste verri.eben w erden, und mit 
30g ~4thylenglykol (reinst) beschickt und vorerst zur viilligen Luftver- 
dr~tngung etwa 10 Min. lang Azetylengas durch die Apparatur getrieben, 
dann wird der Glashahn beim Absorptionskolben geschlossen, tier Kolben 
gut geschiittelt und der Gasdruek auf 5 cm ttg gebracht. Naeh einigen 
Minuten beginnt die Reaktion, das Azetylengas wird anfangs langsam ab- 
sorbiert; nach etwa einer halbert Stunde ist der H6hepunkt erreicht, das Aze- 
tylen wird nun rasend schnell aufgenommen und die Temperatur steigt im 
Kolben auf etwa 65 ~ Das HgS04 16st sich anfangs in der Reaktionsmasse, 
gegen den H6hepunkt zu tritt eine milehige Ausscheidung auf, die sich 
nach Beendig'un~ der Reaktion (d. i. nach etwa a/, Stunden, erkenntlieh durch 
rasches Erkalten des Kolbens) als schlammige Masse zu Boden setzt; 
sparer kommt es bis zur Ausscheidung yon schwarzem Quecksilber. Nach 
vollst~tndigem Erkalten des Kolbens unter Azetylengasdruck wird abge- 
sehaltet, das Reaktionsprodukt abgegossen, zur Neutralisation der H2SO~ 
und vollst~ndigen Trock~ung Pottasche zugesetzt, filtriert und aus einem 
Wasserbad fraktioniert. 

Das Glykolazetal  destilliert ~ach einem geringen Vorlauf 

bei 8 2 - - 8 3  o ,in 5 0 % i g e r  A u s b e u t e  d. Th .  (als Durchschni t t  yon 

18--23  g) tiber. (Geruch angenehm obstart ig;  in einer Eprouvet te  
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e~ngesckmolzen, hielt sich d ieses wie auch die ~nderen Pr~tp~arate 
durch wiele Monate hindurch v511ig unzersetzt.) 

B .  

Die Mess ung der HG. des Glykolazetais wurde ebenso 
wie b elm G l y k o l f o r ~ l  nach der Sulfitmethode durchgeftihrt. 

Die Arbeitsweise war dieselbe, doeh konnte, d~ das Glyko]azetal 
sehon mit einer wesentlieh schw~teheren Saute (0.001--0.01 n.) gut mel~bar 
hydrolysierte, die Fixierung des Systems mit Lauge wegfallen, und es 
reehnete die Zugabe der neutmlen SulfitlSsung als Fixierzeit, denn die 
anwesende Aldehydmenge reagiert mit dem Sulfit unter Freimachung yon 
NaOH, wodureh die Kat~lysators~ure neutralisiert und die Hydrolyse zum 
Stillstand ~ebraeht wird. Zum Verbmueh an 0'1 n. HC1 bei der Titration 
mug natfirlich die jeweils in der Probe enthaltene S~turemenge zugerechnet 
werden; aus dieser Summe bereehnet sich die Umsatzvariable x. 

Es folgen die ~essungen: 

Tabelle 2. (Versueh 6.) 

0-1 (CIt20)2.CH.CH ~ -I- 0"01 HC1. 

t~ - -  t~ x a - -  x 10 ~. k' 

0"0106 
0"0211 
0-0357 
0-0525 
0"0741 
0"0904 
0"0954 

0"0894 
0"0789 
0"0643 
0"0475 
0"0259 
0"0096 
0"0046 

15 
25 
40 
80 

130 
210 

m 

0"36 
0"36 
0"33 
0"33 
0"33 

(0"15) 
Mittel 10%k' ~- 0"34, 

0.34.10--5.2.3 
k s  - -  - -  0 " 7 8 .  

1.10 -2 

Versuch 7. 

0"1 (CH20)2.CH.CH3 + 0"001 HC1. 

103.k ' ~ 0-34. 

Versuch 8. 

0"1 (CH20)~.CI-I.CH 3 -t- 0"005 ttC1. 

10 ~. k' ---- 0" 17. 

Wie ersichtlich, ist die Geschwindigkeit vollkommen pro- 
portion~l der S~turekonzentration. Als Geschwindigkeitskon - 
stante der s ~ r e n  Verseifung des Glykolazetals gilt somit in 
Ubereinstimmung k~ =-0-78. 
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III. Glykolazetonal. 
C5Hlo0~ ~ 102" 08. 

H ~ C - - 0 \  /CHa  

H~ I C - - 0 / C \ c H  a 

A. 

Z~tr Dar.stell~ung yon  Azetonalen sind verschiedene Ve.r- 
fahren bekannt  1~. Davon ist hervorzuheben~ da~ offene, ges t reckte  
Alkohole schwer z~ azetonalis~ieren sind o~der deren Darstel lung 
iiberh~up't nicht gelingt, mehrwert ige Alkohole dagegen,  die 
zyklische Azetonale lie fern, verh~iltnism~ilSig einf,ach darzuste]len 

si~d. Die entscheidende Frage  dab ei ist, welcher Ka~alysator am 

wirksamsten ist. So werden im allgemeinen: t rockenes HCI-Gas, 
konz. HC1, ko~z. H~,SQ, Cu~SQ und andere Mittel an,gewendet, 

wobei zu bemerken ist, da[~ besonders S alzsliure und Schwefel- 
s~i~re ziemlich s~ark ve randernd  auf das Azeton einwirken und 
so e in mehr  oder minder unreines Rohprodukt  liefern, daraus 
das Pr~iparat yon tier Verunreinignng nur  schwer zu t rennen 
ist. Es sei da an die versahiedenen Kondensa t ionsprodukte  des 
Azetons~ wie Phoron,  Me,sityloxyd usw., erinnert .  

Drei Versuche, die in dieser Richtung durehgefiihrt wooden waren, 
kounten dies vollauf best~i~igen. Es wurdeu 31 g Glykol (�89 Mol) mit 580 g 
Azeton (10 Mol) uud folgendeu verschiedeuen Xatalysatoren: 1. 1% trocke- 
nes HCl-Gas~ 2. 1 cm 3 konz. HCI und 3. �89 cm 3 konz. H2S04 dLfrch 6 Tage 
bei Zimmertemperatur im Dunkeln stehen gelassen, l~ach Neutralisieren 
und Trocknen mit Pottasche wurde das Azeton mittels langer Kolonne 
langsa.m abdestilliert und der Riickstand fraktioniert. Die Fraktion bis 90 o 
entfiirbte nur sehr langsam und wenig Bromwasser, die hbheren Frak- 
tionen 90--1000 und 100--120 o entf~rbten dagegen sehr r~sch und sehr viel 
Bromwasser. Auch du,'ch Redestillationeu konnte kein reines Azetona] 
gewonnen werden. 

Bei V erwendung yon  p-Toluolsulfos~ure als Kata lysa tor  ~s 
den A. SKRABAL mit Erfolg bei der Darstel lung des Pentaery thr i t -  
azetonals ~9 gebrauchen konnte ,  t re ten d iese un]iebsamen Neben- 
ersc,heinungenn nicht auf, auch erwei,st sich die p-Toluolsulfo- 

~7 Vgl. Literatur: E. F~SeHER, Bet. D. ch. G. 28, 1895, S. 1169; 
E. FIscHeR und E. PFXHLER, Ber. D. ch. G. 53, 1920, S. 1606; J. BGESEKEN, 
Rec. tray. ehim. 41, 1922, S. 722; A. SKRABAL und M. ZLATEWA~ Z. physikal. 
Chem. 119, 1926, S. 305; L. ORTHNER, Ber. D. oh. G. 61, 1928, S. 116; 
R. DW0RZAK und K. HERR~IA~N (1. C.). 

~s Nach M. GttYSELS~ Bull. soc. ehim. belg. 33, 1924, S. 57. 
i9 A. SKRABAL und M. ZLATEWA~ 1. C. 
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s~ure als spezifiseh wirksamer als die oben genannten Kata- 
lysatoren. In Kombination mit einer Vorschrift yon E. FISCHEP~ 
und E. PFs ~S. F .N.  17)7 nach der schon w~hrend des Schiit- 
telns .4es Reakt~onsgemische,s Na2SO4-anhydr. zur Aufnahme des 
durch die R e ~ t i o n  gebildeten Wassers zugesetzt wird~ konnte 
folge~de M eVhode ausgearbeitet werden, die zu einer 50%igen 
Azetonalausbeute ~o ffihrt: 

Es werden 62 g Glykol (1 Mol~ frisch destill{ert), 870g 
Azeton (15 Mol, zweimal mit CaCl~ getrocknet und direkt vor An- 
satz des Vers,uches destilllert), 5 g p-Toluolsulfosi~ure .(trocken) 
mit 70g  Na2SQ (frisch geglfiht!) in einer Korkst(ipselflasche 
durch 12 Stunden bei Zimmertemperatur geschtittelt. Nach Ab- 
sitzen des Na:SQ-Sehlammes fiber Nacht wird das fiberstehende 
Azeton wie aas ~iner Spritzflasc~he in e,ine andere Flasche ab- 
gespritzt - -  man gewinnt d~durch sehr an Zeit und werhindert 
grol~e VeHuste dutch Verdampfen des Azetons und Azetonals 
beim Filtrieren dieser grol~en Mengen Flfissigkeit - -  und mit 
50 g Pottasche (frisch geglfiht!) zur Neutralisation und weiteren 
Trocknung eine Stunde lang g eschfittelt, absitzen gelassen, die 
obenaufstehende LSsung wiederum abgespritzt, der Rest abge- 
nutscht (ein trfibe,s Filtrat ist vorderhand belanglos) und noch- 
reals mit 30g  Pottasehe eine Stun de lang geschfittelt; dann 
wird eben,so verfahren wie vorher und yon d~em nun klaren (!) 
Filtrat mittels langer Kolonne (mi~destens 1�89 m!) aus einem 
Wasserbad der Azetonfiberschu]~ langsam, aber vollst~,ndig ab- 
destilliert. Der Rfiekstand wird mit etwas Pottasche behandelt 
und mittels k,urzer 3-Kttg'elko.lonne aus einem 01bad fra.ktioniert. 
Bei genauer Befol~ung eben ~enannter Vorschr,ift erhii]t man 
naeh der Redestillation 50 g Glykolazetona]~ d. s. 50% d. Tit., 
yore Kochpunkt 91--920 (tta~ptmenge 91.5~ der Geruch des 
Pr~pamtes war pfefferminzartig, die Best~ttigung der e:inwand- 
freien Reinheit erfolgte dutch die Mel~versuche. 

B~ 

B ei den HO.-Metssungen des Glyko}azetonals wurde das Azeton 
nach der b~kannten Methode von J. MESSI•aER 21 in Kombination 

so Ungef~thr drei Monate nach der Darstellung dieses Pr~parates wurde 
bekannt, dal~ R. DWORZAK und K. l~ERRMANN (]. C.) mit tt~SO 4 wie auch 
HC1-Gas als Katalysator unter Anwendung von Na~SO~-anhydr. Glykol- 
azetonal in allerdings nur 8%iger Ausbeute erhielten. 

~ Ber. D. oh. G. 21, 1888, S. 3366. 
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mit der Mo,difikation yon H. ELSNER 2~ jedometrisch bestimmt. 
Azeton wi~d nach tier Gleichung 

CH3~. CO. CH~ ~- 6 J -~ 4 K0H -- CHJ~ ~- 3 KJ -~ CH3. COOK + 3 H20 

in alkalischer LSsung zu Jodoform oxydiert (1 Jod = 1/6 Azeton). 

Zur Ausfiihrung der Messungen sind erforderlich: 0.1 n. Jod- und 
Thiosulfat-~ angen~ihert 1 n. KOH- und H~S04-L~isungen. 

Als Analysengang wurde folgender ausgearbeitet: Die Probe wird mit 
15 cm 8 ungef, l n .  K0H neutralisiert (Fixierzeit) und alkalisch ~emacht, 20 
oder 40 cm 8 0.1 n. Jodl(isung zugegeben und 5 Minuten lang geschfittelt. Das 
Jodoform scheidet sich grobkSrnig ab, die Fliissigkeit wird vollkommen 
klar. Dann wird mit ungef. 1 n. It3S04 (etwa 17 bis hSchstens 20 cm 3) an- 
~esauert und der Jodiiberschu]~ mit 0.1n. Thiosulfat zurficktitriert. 

Tabelle 3. (Versuch 9.~ 

0"1 (CH30)3.C(CH3) 3 + 0"001 HC1. 

ta - -  t 1 X 

20 
30 
30 
45 
90 

200 

0"0022 
0"0170 
0"0358 
0"0505 
0"0665 
0"0854 
0"0986 

a - -  x 1 0 3  . k '  

0" 0978 
0" 0830 0"36 
0" 0642 0" 37 
0" 0495 0" 38 
0"0335 0"38 
0"0146 0"40 
0"0014 (0"51) 

Mittel 103.k' = 0" 38~ 

0"38.10-L2"3 
k s  -- -- 8" 74. 

1.10 -3 

Aus der [Jbereinstimmung mit Vers,uch 10 ist die HG.-Kon- 
stante der sauren Verseifung des Glykolazetonals mit k = 8.74 
anzugeben. 

IV. Propandiol (1, 2) azetai. 
C5I-Ilo02 : 102" 08. 

I 
HC--O\ /H 

I c 
H..C--O / \CH8 

A~ 

Der Alkohol Propandiol(1,2) wird am einfachs~en~ allerdings in 
geringer Ausbeute durch Destillation yon Glyzerin mit 51atronlauge dar- 

23 Ber. D. ch. G. 61, 1928~ S. 2364. 
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gestellt -~3. Es werden am besten 320g Glyzerin mit 180g Natronlauge 
(gepulv.) in einem Kupferkolben mit aufgesetztem Steigrohr 7 Stunden 
lang mit kleiner Flamme erhitzt und dann destilliert. Die Frakt ion bis 
ung~ef. 1200 wird verworfen, das folgende Destillat w ird nach Abtrennung 
der obenaufsehwimmenden, br~unen Fltissigkeit mit Pottasche gesatt igt  
und die obere abgetrennte Schichte redestilliert. Nach l~ngerem Vorlauf 
gehen bei 185--1900 (Hauptmenge 188--189 ~ etwa 15g Propandiol(1,2) 
~ber. 

Das Azetal des Propandiols(1, 2) wurde nach der Azetylen- 
methode 2, gewonnen, und zwar wurden 40 g Prop~n~diol(1, 2) mit 
3 g H.~SQ un.d 3 cm ~ konz. H2SQ als Kontaktm~sse, wig bei dem 
Glykolazetal beschrieben, mittels de rselben Apparatur unter den- 
selben Begleiterscheinungen mit Azetylen azet~tisiert. Nach dem 
Neutralisieren trod Trocknen mit Pottasche wurde fraktioniert, 
die Fraktion 90--950 redestilliert und bei 930 17 g Propandiol(1, 2)- 
~zet:al (30% Ausbeute)  erhalten. 

B. 

Die Geschwindigkeitsmessungen des Propandiol(1,2)azetals wurden 
nach der Sulfitmethode :~ ohne Neutralisieren der Katalysators/ture mit 
Lauge, sondern Fixieren des Systems durch die Zugabe der S ulfitl(isung 
selbst durchgeftihrt. 

E s werden nun die Mel~ergebnisse angeftihrt: 

Tabelle 4. (Versuch 11.) 

0"1 CH3.CH.CH~O.CH(CH3). 0 -b 0"01 HC1. 
[ [ 

t 2 - - t  I x a - -  x 1 0 2 . k  ' 

20 
25 
40 
60 

130 
220 

0"0126 
0"0247 
0"0366 
0"0514 
0"0644 
0"0786 
0"0854 

0"0874 
0"0753 
0"0634 
0"0486 
0"0356 
0"0214 
0"0146 

0"32 
0"30 
0"29 

(0"23) 
(o.17) 
(o.o8) 

Mittel 102.k ' = 0"30, 

0"30.10--2.2-3 
k s  - -  - -  0"69 .  

1 . 1 0  - 3  

2, j .  U. NEF, Liebigs Ann. 335,  1904, S. 291 ; A. ZANDER~ Liebigs Ann. 21~,  

1882, S. 177 ; MORLEY, GREEN~ Bull. soc. chim. 47,  S. 132; A. BELOHOUBEK~ 
Bet. D. ch. G. 12, 1879, S. 1872. 

24 H. HILL und H. ttIBBERT, 1. (3. 
2~ Siehe Glykolformal und GlykolazetaL 
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Versuch 12. 

0"i CH3.CH.CH~0.CH(CH~).0 + 0"01 HCL 

lO~.k" = 0"31. 

333 

Versuch 13. 

0" 1 CH 3. CH. Ctt20. CH(CtI3). 0 -t- 0" 02 HC1. 
I I 

�9 10'.k' = 0"54. 

Versuch 14. 
0"1 CH~.CH.CH20.CH(CHs).O -~ 0"02 tIC1. 

I_ __1 
10Lk' ---- 0"56. 

Als Generalmit tel  folgt k s - - 0 . 6 7  ftir die Gesehwindigkeits- 
kons tante  der sauren Verseifung des Propandiol(1,  2) azetals. 

Die Geschwin~dig~keiten erweisen sich in den einzelnen Ver- 

suchen der K a t ~ y s a t o r s a u r e  gut  proport ional .  Der Abfall der 
Konstanter~ in der zweiten H~lfte der Versuche t r i t t  hier sehr 
s tark  auf. Das kann  sowohl auf PolFmerisat ion (~derKrotonisierung 
des Azetaldehyds wie at~ch h, auptsi~chlich auf seine au~erordent-  
}ich grofie Flt ichtigkeit  zurtickzuftihren sein; ,d~s kommt  in der 
ersten Hiilfte der R~k~ ion  ~ieht so sehr zum Ausdruck,  weil die 
l~eaktion einerseits r~sch geht, anderseits,  weft noeh wenig A1- 
dehyd, daftir aber noch reichlich Azetal  da ist, in welchem der 
Aldehyd  augenscheinlich einen geringen Dampf,druck besitzt. 

V.  P r o p a n d i o l  (1,  3) formal .  

C~HsO~ : 88" 06. 

H C--0 
I \ / H  

C 

I / \H 
H2C--O 

A. 
Propandiol(l~3) wurde durch Verg~rung yon Glyzerin gewonnen26. 

Die Aasbeute betr~tg~ nach wiederholtea De stillationen etwa 5---8%; 
K.P.  214% 

Das Formal  des Prop.andiols(1, 3) wurde unter  Ab~tnderung 
der M et~ho~de yon  H. TttACHER CLARKE 27 durch Erw~rmen yon  21 g 

36 Nach einer Privatmitteilung von Prof. A. FRAI~KE, Wien, an A. 
SKRABAL. Fiir die gtitige t2berlassung sei bestens gedanktl Lit. siehe auch: 
A. FITZ, Ber. D. ch. G. 9, 1876, S. 1348; A. FREU~D, Monatsh. Chem. 2, 
1881, S. 636, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (If b) 90, 1881, S. 636. 

.~7 Bull. soe. chim. 101, S. 1789, 1796, 1803; Chem. Centr. 1913 (I), S. 163. 

Monatshefte ffir Ohemie, Band 60 ~ 
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Propandiol(1, 3)~ 10 g Trioxymethylen und 10g Phosphor.saure- 
sirup durch 10 Stuaden auf dem Wasserb~d (Riickflu~kfihler) er- 
halten. Nach Wasserzusatz wurde dreimal mit s  behandelt, 
mit Pottasche getrocknet, de r ~ther fiber kleiner Kolonne ab- 
destilHert pnd der Rfickstand fr~ktioniert. Bei 104--1050 (Haupt- 
menge 105 ~ gingen 6 g (,d. s. 25% d. Th.) Prop andiol(1, 3)formal 
fiber. (Nach Schfitteln uns einigem Stehen des Praparates in einer 
KorkstSpselflasche zeigte es guten, schwach pfefferminzartigen 
Geruch.) 

B. 
Die Geschwindigkeitsmessungen wurden nach der Sulfitmethode 

durchgeffihrt. Durch Vorlage einer entsprechenden Menge 2 n. NaOH wurde 
die R eaktion fixiert un4 dann~ wie beim Glykolformal beschrieben~ welter 
verfahren. 

Tabelle 5. (Versuch 15.) 

0" 1 0 .  CH2. CH~. CH~. O. CH2 + 0" 75 HC1. 
I ! 

t 2 - -  t I x 

D 

7200 
8640 

10080 
20160 
50400 

0"0025 
0"0275 
0"0500 
0"0640 
0"0710 
0"0742 

ct - -  x 104. k' 

0" 0975 
0"0725 0" 18 
0" 0500 0" 19 
0"0360 0"14 
0"0290 (0"05) 
0.0258 (o.01) 

Mittel 104.k ' ---- 0"17, 

0.17.10--4.2"3 
ks -- ---- O" 000052.  

0"75 

Versuch 16. 

0"10.CH~.0H2.CH2.0.Ctt2 + 1 HC1. 
[ ] 

104. k' = 0" 22. 

Versuch 17. 

0" 1 0 .  CH2. CH,. CH 2. O. CH~ + 1 HC1. 
t ] 

104. k' ---- 0" 25. 

Ffir das Propandiol (1, 3) formal ist als Generalmittel die Ge- 
schwindigkeitskonstante der sauren Verseifung k ,  = 0.000053. 

D er &bfall der Koeffizienten nach einem Ablauf von etwa 
70% is~ wahrscheinlich auf dieselben Ursaehen (hauptsi~chlich 
Verfliichtigung des Aldehyds) zurfickzuffihren~ wie beam Glykol: 
formal angegeben. 
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VI. Propandiol (1, 3) azetal. 

C~H100~ ~ 102" 08. 

H~C--0 
I \ / n  

H~C C 

I / \OH. 
H~C--O 

A. 

I0 g Propandiol(l, S) wurden mit I g figS04 un.d i cm 3 konz. 
H2SO4 als Katalysatormasse mittels Azetylen azetalisiert. ., 

Der aul~ere Verlauf der Synthese war derselbe wie bei der Dar- 
steilung des Glykol- und Propandiol(l:2)azetals. Die Schwefels~ure 
hatte jedoch in diesem Falle stark verkohlend auf die Substanz e in- 
gewirkt und es gelang" nicht, das Azetal vom schlammigen und ver- 
kohlten Reaktionsprodukt dutch einfache Filtration zu trennen. E s wurde 
daher ausgelithert, mit Pottasche neutralisiert und getrocknet~ filtriert~ 
nochma]s Pottasche zugesetzt und der Xther nach erfolgter Filtration 
mittels einer mittellangen Kolonne aus einem Wasserba4 abdestilliert. 

Die Fraktionierung ergab bei dean konstanten Siedepunkt 
107 o (gegen HILL und HmBERT [1. C.] Kp. 108--111 ~ 3 g Propaadiol- 
(1,3)azetal (20% d. Th.). Das Pr~tparat, das sich d urch guten 
Pfefferminzgeruch auszeichnete~ war von einwandfreier Reinheit. 

Bo 

Die HG.-Messungen bereiteten hier, ebenso wie beim Butan- 
diol(l~ 4)- nnd beim Pinakonazetal insofern Schwierigkeiten~ als 
yon den beiden ersten nur relativ geringe Mengen zur Verffigung 
standen~ beim Pinakonaze~al dadurch, als dieses Azetal nut bis 
zu einer Konzentration yon etwa 0"02 Mol pro l wasserlSslich ist, 
eine 0.02molare AldehydlSsung aber nach der Bisulfitmethode mit 
Salzs~ul~e unter Anwendung yon Rosots~ure als Ir~dikator nattir- 
Hch nicht titriert wer,den kann. 

In diesen drei F~tllen leistete eine Bestimmungsmethode dieser 
geringen Al.dehydmengen yon A.  SKRABAL nach Ausarbeitung des 
prakt~schen Arbeitsganges (durchVerf.) ganz vorzfigliche D:ienste. 

Die theoretischen U ber}egungen dieser Methode si~d fol- 
gende: Der Jn tier Analysenprobe enthaltene Aldehyd wired mit 
einer gemessenen Menge einer NatriumbisulfitlSsung zur A15ehyd- 
bisulfitverb>indung umgesetzt und der UberschuB an Bisulfit mit 
J(~d zuriicktitriert. Im Zuge der Titration wfirde aber die nach 

22* 
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der Gleichung 

Na.H.SO~ + J2 + H~O - -  N a H S Q  + 2 H J  

ents teheade  Jodwasserstoffsi~ure das  in L(isung nebenbefindliche 

Azetal  verse i fen  und  neuerdings  A ldehyd  fre imaehen,  wodurch  eine 
Bes t immuag  der bei der Fixier.ung des Systems vorhanden  gewese-  

n.en A M e h y d m e a g e  .unmSgtich gemaeh t  w~re. Diesem Umstand  
wird jedoch d~rch ~leiehzeitige Zugabe einer Neutralpufferu.ngs- 
l(isung ab~eholfen.  Die entst,andene Jodwassers toffs l iure  wird  yon 

dem Puffergemisch  aufgef~angea und  auf neut ra l  (Pn : 7 )  gepuffert ,  

wodurch  eine Hydro lyse  des Azetals  unter  B.ildung yon AMehyd  
unm~iglich g,em,acht wird. Ein  Marl fiir die Meng,e des  ia  der  Probe  

be~ t i e r  F ix ie rung  vor l i egendea  Aldehyds  g~ibt die Differenz der 

Jodv .erbrauchsmenge  e,iner Leerprobe  als s  der al~ge- 

wand ten  Bisulf i tmenge we~iger  ,den Jodwerbrauch  bei der Rtick- 

t i t ra t ion  .@s Bisulfittiberschas,ses der  Analyse~probe .  

Eine Titration yon bTatIS03 bietet jedoch an und ftir sich Schwierig- 
keiten, .da es ja bekannt ist, da~ sich das Bisulfit durch Luftsauerstoff 
besonders bei einem pH-Wechsel sehr leicht oxydiert und S02 au~erdem 
leicht fitichtig ist. Bisulfit allein kann jedoch am besten folgenderma~en 
bestimmt werden: 

Die Bisu]fitRisung wird in einem vorher mit COs gefiillten, etwa 
50cm 3 fassenden MefikOlbchea verdtinnt (Wasser durch Auskochen vori 
Sauerstoff befreien!)~ die L6sung .in eine mit C02 gefiillte Bfirette ge- 
bracht und zu einer in einem mit C02 g.eftillten Titrierkolben befind- 
lichen abgemessenen Jodl6sung zuflie~en gelassen. Die Mei~ergebnisse sind 
sehr gute. 

Bei Anweadung dieser ~ethode auf die bei der Verseifun~" vor- 
liegende L6sung~ die das B.is.ulfit neben der Aldehydbisulfitverbindung': 
Azetal, Diol und Puffergemiseh enth~tlt, wu~de jedoch festgestellt, da~ 
die mit der BisulfitlSsung in die Jodl(isung einfiiel~ende Alde hydbisulfit- 
verbindung durch das Jod gesprengt wird und  je nach der Titrations- 
geschwindigkeit variierende Resultate hervorgehen, da ja auch das aus der 
Bisulfitverbindung jeweils freigemachte Bisuliit Jod verbraucht. 

Es mul~te also, um diese Sprengung mSglichst zu vermeiden, umge- 
kehrt Jod in das Bisulfit zuflie~en gelassen werden. Das freie Bisulfit re- 
agier~ dann mit dem Jod momentan~ w~hrend dagegen die Spreng'ung der 
Aldehydbisulfitverbindung ein~e Zeitreaktion ist. Aber auch durch rasches 
Zufiie~enlassen der Jodl~sung kann der Endpunkt nut sehr schwer erkannt 
werden; die bei Anwesenheit yon St~trke auftretende Blauf~rbung ver- 
schwindet in Bruchteilen yon Sekunden wieder und bei weiterer Zugabe 
yon Jod wird dann auch die Bisulfitverbindung angegriffen. 

Durch Titration des Bisulfits (neben tier Aldehydverbindung) bei etwa 
0 ~ oder knapp oberhalb 0 ~ kann jedoch die Ge,schwin,d.igkeit der Sprengung 
der Aldehydbisulfitverbindung soweit herabgemindert we~den, dal~ die 
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beim Endpunkt der Titration auftretende Blauf~irbung etwa 2--3 Sekunden 
lang anhfilt. 

Die folgenden Messungen der HG. des Propandiol(1,3)-~ Butan- 
diol(1,4)- und des Pinakonazetals wurden unter Anwendung obiger Aus- 
arbeitung auf fo]gende Art durchgefiihrt: 

Die Analysenprobe (10 oder 20 c m  a) wird im Titrierkolben unter An- 
wendung von Methylorange mit NaOH n.eutralisiert (Fixierzeit). Nun wird 
der Kolben mit COs geftillt und bei einer Kopfmolaritgt yon 0'02 Azetal 
mit einer gemessenen Menge (anfangs 10, sparer 15 c m  a) einer LSsung, die 
pro Liter: 

0.02 ~oI Na~HSOa . . . . . . . .  2"0816 g 
0.12 , Na~HPOa.2 H20 . . . . .  21.3696g 
0-06 , Kg2P0a . . . . . . .  8"1696 g 

enth~lt~ zur Reaktion gebracht. Naeh 15 Minuten Stehen unter Eiskfihlung 
werden einige Sttickchen Eis eingeworfen, noehmals CO~ nachgefiillt und 
naeh Zugabe yon St~rkelSsung das iiberschiissige Bisulfit mit 0.01 n. Jod- 
10sung ,ira Schu$" (besonders ohne Unterbreehung vor dem Endpunkt) 
ohne viel Sehwenken auf etwa 2 Sekunden lang anhaltende Blaufarbung 
titriert. 

Eine Leerprobe mit derselben ~Ienge Wasser an Stelle der Analysen- 
probe uncl der gleiehen Menge der wie bei der Hauptprobe angewandten 
Bisulfit-Pufferl(isung mug jedesmal anschliegend an die Hauptprobe durch- 
gefiihrt werden. Jod-Leerverbrauch abziiglich Jod-Analysenprobeverbr~ucl~ 
g'ibt die Menge des vorhandenen Aldehyds an. 

Es folgen die HG.-Mef~ergebaisse, durchgeffi~hrt am Propan- 
diol(1, 3)a~zetal: 

Tabelte 6. (Versueh 18.) 

0"02 CRy. CH~. CH20. Ct~(CH~). 0 + 0" 025 ttC1. 
[ I 

t 2 - -  t 1 X a - -  x 102. k' 

15 
30 
60 
70 

140 
140 
960 

0"00092 
0"00171 
0"00343 
0"00616 
0"00855 
0"01100 
0"01282 
0"01518 

0"01908 
0"01829 
0"01657 
0"01384 
0"01145 
0"00900 
0"00718 
0"00482 

0"12 
0"14 
0"13 
0"12 

(0"08) 
(0.07) 
(0-02) 

Yiittel 102. k' = 0" 13, 

0"13.10--L2"3 
k s  - -  - -  0'12.  

25.10 -8 
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Versueh 19. 

0"01137 CH2.CH2.CH~O.CH(CH3).O -{- 0"1 HC1. 
L I 

10 ~. k' = 0" 65. 

Versueh 20. 

0"02 CH~.CH~.CH~0.CH(CH3).O q- 0"05 HC1. 
I I 

l0 S. k'  : 0"28. 

Daraus folgt als Generalmittel die Gesehwindigkeitskoastante 
der s~uren Verseifung des Propandiol (1, 3) azetals  k s = 0.13. 

Die Konstanten sind, wie stets gezeigt werden konnt% der S~ture- 
konzentration proportional. Es sind jedoeh nur die Koeffizienten tier ersteu 
H~tlfte der Reaktion zu gebrauehen. Der Abfall derselben in der zweiten 
Hatfte ist bier sehr augenf~llig und hSchstwahrscheinlich auf die beim 
Propandiol(l~2)azetal angeffihrten Grfinde zurfickzufiihren. Die Reaktion 
maeht jedoch bei einem etwa 75%igen Ablauf halt und es ware zu unter- 
suchen~ ob dies auf Erreichung eines Gleichgewiehtes, also auf Reversi- 

b i l i t g t  der Reaktion in wgsseriger LSsung zurfickzuffihren ist. (Das Pr/~- 
parat  ist~ wie aus den ersten Titrationen ersichtlieh ist, yon vornherein frei 
yon etwa durch eingetretene Zersetzung gebildetem Azetaldehyd.) 

VII. Propandiol  (1, 3) azetonal.  

C6H1202 ~--- 116"09. 

H~C--O 
I /CH  

H~C C 

I / \CH~ H o--o 
Aueh dieses Azetonal darzustellen, wurde naeh der beim Glykol- 

azetonal beschriebenen Methode versucht. 
U~d zwar wurden 10 g Trimethylenglykol (k~tufliches Pr~tparat ,Sehu- 

chardt")7 250g Azeton (friseh destilliert), 2g  p-Toluotsulfosaure und 30g 
Na2SO~ anhydr. (friseh geglfiht) erst 12 Stunden lang, dann mit 30 g und 
zum dritten Male mit 20g Pottasche je eine Stunde lang geschfittelt. 
Das Azeton wurde mittel~ langer Kolonne abdestilliert, der Rfickstand mit 
Pottasehe behandelt und mittels einer kurzen Kolonne aus einem 01bad die 
Fraktionierung vorgenommen. Naeh einem kurzen Vorlauf ging bei kon- 
stantem Kochpunkt von 950 3 g Prttparat yon angenehm pfefferminzartigem 
Gerueh~ dann bei 120 ~ 2 g sehon stark nach Zersetzung riechendes Produkt  
fiber. Der Rfickstand war etwa 4 g unver~tndertes Trimethylenglykol. 

Das Prapara t  yore Kp. 95 ~ konnte bestimmt nicht als reines Azetonal 
angesprochen werden, zumal J. BOESEKEN in einer karzett Notiz-~S ffir dieses 
Azetonal einen Koehpunkt yon 123---1250 angibt. 

=s Bet. D. oh. G. 55~ 1922~ S. 3758. 
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Nach Versuchen "con R. DW0RZAK und K. H~RBMANN (1. C.) konnte 
mittels HC1 und H~SOa als Katalysatoren kein Propandiol(1, 3)azetonal rein 
isoliert we~den. 

Von dem bei 950 gefai~ten Priiparat konnte man immerhin annehmen, 
dab es Azetonal und daneben noch Azeton enthielte, das nattirlich den 
Siedepunkt stark herabsetzte. Diese Vermutung konnte vollauf bestlitigt 
werden, da die bei den vorgenommenen Mel~versuchen durchgeffihrten 
Analysen ergaben, da{~ das vorgeleg, ene Pr~parat aus un~ef. 75% Azetonal 
neben 25% freiem Azeton bestand. 

Die 1Hel~ergebnisse konnten jed0ch nicht fiir absolut verl{tl~liche 
Oeschwindigkeitskoeffizienten ausgewertet werden. 

Diese k6nnen also erst nach Wiederholung der Versuche an einem', 
wie zu hoffen ist, vollkommen rein erhaltenen Prliparat mitgeteilt werden. 

VIII. Pinakonazetal. 
C8H1~02 ~ 144.13. 

H~o"y-u\, /H 

A. 

Das AzetM des Pinakon.s wurde ebenso wie das folgen, de de.s 
Butandiols(1, 4) mittels Azetaldehyd und ko.nz. I-IC1. als Katalysator 
darges~ellt, da ein Versueh, das Pinakon direkt mittels Az.etylen 
zu azetalysieren ~dureh Ne Einwirkun.g der konz. H2S04 auf ,das 

. Pinakon unter Be~irken der Umlagerungen zu Dimethylbutadien 
und Pinakolin fehlsehlug. Die Methode von H. HILL un.d H. tIIBBERT 
(1. e.), na.eh der eine LSsung yon Pin~kon in Xthylenglykol mit 
Azetylen b ehan, delt und 4~s gebildete Nnakonazetal vom Glykol- 
azetal durch Des~illat~ion getrennt wird, wurde n~icht zur Anwen- 
dung gebracht, da die Beffirchtung nahelag, dal~ das Azetalgemiseh 
auch dureh sorgfgltige Destillation nicht verl~t~ich rein getrennt 
werden kSnne. 

Es wur,den 12 g w~,sserfreies Pinakon (1/lo Mol)~ 10 g fr.isch 
aus Paraldehyd de~stillierter Azetaldehyd mit 8 Tropfen konz. HC1, 
die dureh d~s Rfiekfl~l~kfihlerrohr zutropfen gelassen wul, den, nach 
M~tl~igung der anfangs stiirmisehen Reaktion durch Kfihlen wgh- 
rend 4 St unden unter 0fterem Schfitteln ~ f  siedendem W~sserbad 
erhitzt. Nach dem Erkalten wurde e.in auf dem Boden des Kol, bens 
liegendes 01 (etwa 3 c m  3 eines Kondensationspro,duktes) abpipet- 
tiert~ die restliche LSsun.g ausge~tthert, mit Pottasehe neutralisiert 
und getrocknet, dann nochmal.s fiber friseher Pottasehe stehen ge- 
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lassen. Schliel~lich wurde tier ~ther  und Azetaldehyd mittels 
kleiner Kolonne abdestilliert und der Rfickstand fraktioniert. Es 
gingen in zwei Versuchen je4esmal 7 g Pinakonazetal vom Koch- 

p u n k t  128--1300 (naeh HILL ,und HIBBERT []. C.] 133--134 ~ fiber; 
Ausbeu te  : 50% d. Th. (Starker Pfefferminzgeruch.) 

B ~  

Da das P.inakonazetal, wie schon erw~thnt, nur bis zu einer 
Konzentrahion yon etwa 0.02 Mol pro l wasserlSslieh ist, wurden 
die tIG.-Mess~ngen nach der ,,Puffer-Bisulfitmethode" yon 
A. SKRABAL , deren praktisc'he Durchft~hrung primi~r an Yersuchen 
mit dem Pin akonazetal au,sgearbeitet wurde, durchgefiihrt. 

Der Analysengang war also derselbe, wie er beim Propandio!(1, 3)- 
azetal beschrieben wu~de, und es mSge hier nur auf die dortigen Ausfiih- 
rungen verwiesen sein. 

Die nach dieser Methode vorgenommenen Messungen ergaben sehr 
gut tibereinstimmende Resultate, die wie folgt angegeben we~den: 

Tabelle 7. (Versuch 21.) 

o. 02 [(cH3)~co]~. cH. cH~ + o. 1 HCL 

t s --- t~ X 

k 

35 
35 
50 
70 

100 
1100 

0"00043 
0"00331 
0"00558 
0"00803 
0"01112 
0"01291 
0"01959 

a - - x  l O ~ . k  ' 

0"01957 
0"01669 0"20 
0"01442 0"18 
0"01197 0"16 
0'00888 0"19 
0"00709 (0"10) 
0.00041 (0-02) 
Mittel 10~.k '~0"lS,  

0.18.10--~.2.3 
k s  = ~ 0" 041. 

1.10 -1 

Versuch 22. 

0"02 [(CH~)~C0]~. OH. CH~ + 0" 05 HC]. 
103. k '  ~ O" 91. 

Die Geschwin,digke, i t skonstante  der  s a u r e n  Verse i fung  des  

P i n a k o n a z e t a l s  ist  als Mittel  aus den W e r t e n  0.041 und  0"042 mi t  

k s ~ @.84i5 anzugeben .  
O a s  P i n a k o n a z e t a l  i st das  erste  u n t e r s u c h t e  Aze ta l  eines 

d i te r t i a ren  Alkohols .  Die Proloort ional i t~t  der  Gesch~/indi,gkeit mi t  
der  S i i~ rekonzen t ra t ion  geh t  auch  hier  bei den  bei~den Zei tver -  

suchen  am P i n a k o n a z e t a l  aus den W e r t e n  0 . i8  und  0.09 bei  An-  



Zur Hydrolysegeschwindigkeit zyklischer Azetale I 341 

wend'ung der halb so groi~en H-Ion-Konzentra t ion klar  hervor.  Die 
Natur  der  sauren Verseifung des Azetal~s ist damit  zweifellos 

sichergestellt .  

IX. Butandiol(1, 4)azetal. 

C61-1120~ = 116.09. 

H2C--0  
I 

H2C ~C/H 
I / \CH3 H2C 
I 

H2C--O 

A. 

Ausgan~sprodukt ffir das Butandiol(1,4) war Bernsteins~iure; diese 
wurde mit Alkohol und konz. H2S0a verestert :9 und der Di~ithylester durch 
Reduktion mit metallischem Natrium nach J. BOESEKEN 3~ durch genaue 
Befolgung der Vorschrift yon A. M~LLER81 zum Diol umgesetzt. 

Bei Zugabe yon 20 g frisch aus Pa ra ldehyd  de stilliertem 
Azeta ldehyd zu 17 g Rutan, diol(1, 4) t ra t  allein schon heftige Re- 
akt ion ein. Als diese nachgel~ssen, wur,den durch 4~s Riickflul~- 
kfihlerrohr 5 Tropfen  konz. HC1 zugegeben un~l 4 S tunden  lang 
auf sieder~dem Wasserb~d erhitzt.  Nach dem Erka l t en  wurde aus- 
ge~it,hert, mit Pot tasche neutral is ier t  und get rocknet ,  filtriert un~d 
d~nn nochmals fiber frisch~er Pot tasche stehen gelassen. Nach Ab- 
destil l ieren des _i~thers und Azetaldehyds fiber kleiner Kolonne 
w~rde der Riickstand al~s einem 01bxd frakt ioniert .  Das Azetal  
des Butandiols(1, 4) ging bei 125--127 o tiber. Ausbeute  6 g, d. s. 

27% d. Th. 

R. DWOnZAK und Th. M. LASCH (1. C.) geben das Mi~lingen des Dar- 
stellung's~ersuches dieses Azetals an. In Vorliegendem konnten aher die 
Angaben yon HILL und HIBBERT (]. C.), die mittels Azetylen 20% Ausbeuten 
erhielten, best~tigt werden. 

Die Da~'stellung verlief  besonders glatt  u~d die Zeitver- 
suche ergaben, wie e~sichtlich, den Nachweis yon  der einwand- 
freien l~eir~heit des Pr~iparates. 

2o Nach VOLHARD~ BEILSTEIN, neu (I1), S. 609; vgl. auch E. FISCHER und 
A. SPEIER~ Ber. D. ch. G. 28, 1895, S. 3252. 

3o Ree. tray. chim. 34, S. 200. 
3~ Monatsh. Chem. 49, 1928, S. 27, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 

137, 1928~ S. 27. 
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S. 

Zwei Versuche wurden  nach der be,im Propan~liol(1, 3)uzetal 
beschriebenen Puffer-Bisulfi tmethode yon  A. SKRABAL in Einhal-  
tung desselben Analysenganges  durchgeft ihrt :  

Tabelle 8. (Versuch 23.) 
0"02 CH~.(C]]~)~. Ctt~O.CH~CI-I3).O -[- 0'01 tIC1. 

I 2 

t 2 - -  t~ x 

40 
100 
240 

1080 
1440 
1800 

0"00816 
0"00830 
0"00853 
0"00913 
0"01092 
0"01342 
0"01405 

a - - x  10Lk' 

0"01184 
0'01170 0"13 
0"01147 0"09 
0"01087 0"10 
0"00908 0"07 
O-OO658 0"10 
0"00595 (0"03) 

Mittel 10Lk ' :0"10 ,  

0'10.10--8.2.3 
k s  - -  - -  0"023 .  

1.10 -~ 

Versuch 24. 
0"02 CHs.(CH,)2.CH20.CH(CHs).O + 0"1 HC1. 

l i 
103.  k '  = 0" 83. 

Ein Versuch mit  der Azeta lkonzentra t ion  0"1 M01 pro 1 nach 
der Sulfi tmetho4e ergab i 

Versuch 25. 

0"1 C]:[ 2 .(CH2)2.CI~20.CH(CH3).O --~ 0"1 ~ICX. 
I ] 

10Lk' ----- 0"99. 

Es ist ersichtlich, dal~ bei 5ieser Azeta lhydrolyse  eine Ver- 
schiedenheit  der Konzentr~t ion yon 0"1 un4  0"02 Mol pro 1 keinen 
Einfluf$ auf ,die Geschwindigkei t  ausiibt und  dal~ beide B~stim- 

mungsmethoden ,  die Puffer-Bisu~t-  wie ~uch die Suifitmethode zu 
demselben Resul ta t  fiihren~ die A. SKaABALSCHE ~ber den Vorteil  ge- 
w~i'hrt, auch mit  ger ingen Subst~nzmengea Mess.ungen ausfiihren 
zu ki~nnen. 

Als Ges~hwinSigkeitskonstanVe der  s~uren Verseifung des 
B u t a n d i o l ( 1 ,  4 ) a z e t a l s  ergi~bt sich durch Mittelung k s - -  0 . 0 2 2 .  

E r g e b n i s s e .  

Eine Zus~mme~stel!ung der in dieser Arbei t  g'ewonnenen 
Mei~ergebnisse .der sauren Verseifung .der unters~tchteu zykl ischen 
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Azetale (durchgeftihrt ,in w~issrigem Medium bei 25 o C, bezogen auf 
[H'] = 1 und die Minute als Zeiteinheit) liefert folgende Tabelle der 
Geschwindigkei~skonstanten: 

Tabelle 9. 

Alkohol Formal 

Glykol . . . . . . . .  0'00020 
Propandiol(l~ 3) . . . .  0"000053 
Butamtiol(1 , 4) . . . .  --  

Propandiol(1, 2) . . . . .  
Pinakon . . . . . . . . .  

Wie v0rauszctsehen war, liegen die Koeffizientender e,inzelnen 
Azetale gentigend weit auseinander,  um die spezifischen Kon- 
stitutionseinfltisse auf die Bestlindigkeit der KSrper deutlieh klar- 
zumachen. 

Die Koeffizientenreihe der Glykolaze~ale besti~tigt aueh hier 
die Gesetzm~tl~igkeiten der sauren J(therverseifung 3~, wonach die 
Geschwindigkeit  tier Hydrolyse mit der Karbierung der den 
s  t ragenden Kohlenstoffatome steigt: 

Azetal Azetonal 

0"78 8"74 
0"13 
O" 022 

0"67 
0"0415 

Demnach zeigt das Formal (I) mit 0-00020 die geringste 
ZerfMlsgeschwindigkeit. Der Eintr i t t  einer Methylgruppe an Stelle 
eines Wasserstoffatomes in die Karbonylverbindung (iJbergang 
des Formals in das Azetal II) erh(iht (~ie Geschwindigkeit  yon 
0"00020 auf 0.78, also auf das etwa 4000fache. Mit Ersatz auch 
des zweiten Wasserstoffatoms d ureh Methyl (fJber'gang des Aze- 
tals in das Azetonal III) steigt die Konstante yon 0.78 ~uf 8"74~ 
somithin nur mehr a,uf d~s etwa 11fache. Daraus ist wieder zu er- 
sehen~ da~ 4ie Einftihrung des ersten Methyls bedeutend wirk- 
samer ist als die des zweiten. In der Propandiol(1, 3)-Reihe er- 
htiht das erste Methyl die Geschwindigkeit  auf d~s etwa 2500fache 
(yon 0"000053 auf 0.13). 

Die Einordnung dieser Verh~iltniszahlen in die diesbeztiglichen Ge- 
setzmlil~igkeiten m0ge n sparer besproehen werden. Vorweggenommen sei, 

8~ Siehe auch: A. SKRABAL und K. H. MIRTL~ Z. physikal. Chem. 111, 
1924, S. 104; A. SKRABAL und M. ZLATEWA~ 1. {3. 

I U III 

H2C--0\ /H \c/H \ /CH~ 
H~.C~ --0/C\H =/ \CH~ =/C\cH~ 

0"00020 ~- 0"78 > 8" 74 
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dal~ die Konstante des Glykolazetonals yon den bis nun beobachteten und 
vielfach best~itigten Ge.setzm~ii~igkeiten abweicht; diesen zufolge w~tre sie 
um etwa 2 Zehnerpotenzen gr6fier zu erwarten. 

Hatte die Einfti, hrung yon Methylgruppen in die Ka~bonyl- 
verbindung die HG. der Azetale vergrOflert, so ~i,st aus folgeader 
Aufstellung ersichtlich~ daft die Karbierung der Alkoholkompo- 
nente die Zerfallsgeschwindigkeit tier KSrper herabsetzt: 

I I I  I n  

I o / 
H2C--O / \OH3 H~. C-- ~ CH3~.__ 

CH3"~ 
0"78 < 0"67 -( 0"0415 

Der Vergleich ist unbedingt zul~ssig, da sowohl das (I)-Gly- 
k o l -w ie  auch das (II)-Propandiol(1,2)- und das (III)-Pinakon- 
azetal F/infringe bil~den, demnach eine wesentlich ver.schie.dene 
Ringspannung nicht zur W irkung kommt, und die Karbonyl- 
verbi~dung ja die gleiche ist (Azeta.lde~yd). Die Koeffizienten 
zeigen, dab ,die E~nfiihrung eines Methyls in die Alkoholkom- 
ponente die Geschwin~ligkeit unw~sentlich vermindert (0"78--0"67, 
d. i. urn etwa 14%),  der Ersatz yon vier Wasserstoffatomen durch 
Methyl (0"78--0.0415) die Geschwindigkeit auf etwa 1/20 der ur- 
spri~nglichen herabsetzt. E~ ist wahrschein]ic~h, dal~ die Einfiih- 
rung je,des einzelnen Methyls in die Glykolkomponente die HG. 
um eine be s~mmte ZahlengrOl~e vermindert, deren Gesetzm~ig-  
keit aus diesen D,aten noch nicht ersichtlich ist, wohl aber aus 
den entsprechenden Zwischen, stufen hervorgehen wiirde. Das Pi- 
nakortazetal verkSrpert das Azetal eines diterti~ren Alkohols, der 
Einflul~ der be~den terti~ren C-Atome auf die Best~,ndigkeit des 
Azetals ist nach dem vorher Gesagten ein augenf~lliger 8~. Es 
scheint somit die Karbierung der Alkoholkomponente bei Ring- 
kOrpern die oben angefiihrte Ge+etzmal~igkeit gerade in entgegen- 
gesetztem Sinne zu befolgen ~ 

Die Frage, ob die einfachen aliphatischen Aldehyde, wie 
Form- und Azeta, ldehyd, be i tier Bildung eines zykl]schen Aze- 
t als den Ftinf- ocler Sechsring bevorzugen, ist dahingehend zu 
beantworten, dal~ jedenfaUs der Ffinfring der unbest~ndigste ist, 
der Sechsrin~g best~t~diger als der Fiinfring ~erwiesen am Formal 

s~ Vgl. R. DWORZAK und Tm M. LASC~, 1. c., S. 62. 
3, Ygl. z. B. A. SKRABAL und It. H. EOER. Z. physikal. Chem. 122, 

1926~ S. 345. 
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und Azetal), aber auch noch der Siebenring besti~i~diger als der 
Sechsring ist (erv~ie~sen am Azetal). Es ist anzunehmen, dal~ die 
Bildungsterr.denz tier entsprechenden Ringsysteme sich gleich- 
sinnig, zum Siebenring aufsteigend, verhlilt ~5. 

D.as Formal 4es Glykols - -  Fiinfring - -  hydrolysiert unge- 
f~hr viermal so schnell als 4as Formal des Propandiols(1, 3) - -  
S echsring - - ,  welches mit 0-000053 die geringste HG. dieser Unter- 
suchten Azetale aufweist: 

Formaldehyd- 
5-Ring 6-Ring 

.4 
0" 00020 -( 0" 000053 

Das Azetal 4es Glykols - -  Ffinfr~ng - -  hydrolysiert hin- 
gegen sechsmal so rasch al.s das Azetal des Propan~diols(1, 3) 
Sechsr ing-- ,  diescs wieder sech.smal so rasch als das Azetal des 
B utandiols(1, 4) - -  Siebenring - - .  Der Beleg ist zahlenmi~ftig 
verbltiffend genau wiederzugeben: 

5-Ring 
.6 

0"78 "+ 

Die vorgel~annten 

Azetaldehyd- 
6-Ring 7-Ring 

.6 
- 0"13 < 0"022 

Azetale des Glykols, Propan',diols(1, 3) 
und Buta~diols(1, 4) sind e~awandfrei miteinander vergleichbar. 
Ersteres be,sitzt in der Alkoholkolnponente 2, das n~tchste 3 und 
das letzte 4 Methyle~gruppen zwischen den be.idea s 
stoffatomen und der mit 4er gleichen A~dehydkomponente ge- 
bi~dete 5-, 6- bzw. 7-Ring ist durch keinerlei sonstige Sub,stituen- 
ten sterisch beeinfiul~t. 

Diese Er.gebnisse stehen einerseits im Einklang mit H. HILL 
uncl H. JylIBBERT (1. C.), die feststellen 36 dal~ sich sechs,gliedl~ige 
Azetalringe teichter bilden als 5-1~inge, anderseits im Gegensatz 
daz~l, wonach die maximale Bil~dungsten'denz ffir 6-Ringazetale 
herrschell soll, vorliegende Arbeit je,doch beweist, da6 auch noc.h 
das 7-Ringazet~al best i~ndiger ist als alas 6-1~ingazetal. Wie weit 
sich diese Reihe forts etzt~ wann Stillstan~d oder eventuell Umkehr 
eintritt, mul~ das Experiment lehren. 

~5 u hiezu ButandioI-(1,4)-azetal und dortselbst R. DW0RZAK und 
Tm M. LASCg. 

86 Auf ein Gemisch iiquivalenter 3lengen zweier r162 und ~-Glykole 
wird nur ein Mol Azetylen einwirken gelasson und das Ausbeuteverhliltnis 
festgestellt. 
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Zur Bean twor tung  der Frage ,  ob un, d wieweit  s~ich die zykli-  
schen Azetale  dieser Untersuchung  dem Grundgesetz  der Azetal-  

hydro lyse  (k ~ k o . p .  q) unterwerfen ,  ist  es vore r s t  i ibersicht- 
licher~ ihre E inordnung  in zwei S~ttze 8~ die sich zwangsl~ufig 

aus dem Grundgese tz  ergeben~ zu prtifen: 

1. Vergleichen wir die Geschwindigkei tskoeff izienten z~veier 

Azetale  de sselben Alkohols  mi t  verschie,4ener Aldehyd-(Keton-)  

komponen te ,  so s tehen sie zueinander  in e~nem ~ahezu kons t an -  

ten, yon  der Aikoho lkomponen te  unabh~ngigen Verh~ltnis. 

Das heifit mit anderen Worten, da~ z. B. die Azetale der verschiode- 
nen Alkohole um den angen~thert gleichen Betrag rascher hydrolysieren als 
deren Formale; oder die Azetonale wieder um einen nah~zu konstanten 
Betrag rascher verseifen als die Azetale u~sw. - -  Stets so]l das Verh~tltnis 
zwischen den Geschwindigkeitskoeffizienten der Azetale zweier bestimmter 
Aldehydkomponenten ffir die verschiedenen Alkohole eine angen~hert kon- 
stante Verh~ltniszahl ergeben. 

Prfifen wir  diesen Fo~derungssatz  auf  seine Aawendungs -  
f~higkei t  un te r  Hinzuziehung aller exper imente l len  Da ten  aus den 

Arbei ten  yon  A. SKRABAL und Mitarbei tern  (1. c.) sowie vorl iegen-  

der Mei~ergebnisse. Aus dem Verhiiltnis 

A z e t a l d e h y d :  F o r m a l d e h y d :  

Methylalk. :~thy!alk. Propylalk. Butylalk. /-Butylalk. 
17 s8 60 76 ~s 64"4 *8 59"8 ~8 

0"00153 -- 0"013 ---- 0"0144 -- 0"0143 ---- 0"0199 --~ 
11 .000  - -  4 .600  - - - - 5 . 3 0 0 -  4 . 5 0 0 -  3 . 0 0 0 -  

Glykol Propandiol(l~ 3) 
0"78 0"13 

-- 0"00020 -- 0"000053 = K1 ~ qAzetaldehyd 

3 .800  - -  2 .500  

Pentaerythrit 
0"0061 

O'OOOOOO98 
6 .200  

3~ Siehe A. SKRABAL und I. SwAwIux, A. SKRABAL und M. ZLATEWA (1. C.). 
~8 Geschwindigkeitskonstanten aus einer noch nicht verSffentlichten 

A~beit yon A. SKRABAL und M. BENDA: 
Dimethylazetal . . . . .  17, Dibutylazetal . . . . .  64"4~ 
Dipropylazetal . . . . .  76~ Di-i-butylazetal . . . .  59"8. 

ers teht  eine Verh~tltnisz,ahl K1, die unabh~tngig v o n d e r  Alkohoi-  
k o m p o n e n t e  tier Azetale~ nach tier Forde rung  @s unter  1. ge= 
nann ten  Grundgese tzes  fiir die versch iedenen  bet rach te ten  Alko- 
hole kons~ant sein soll. Da jedoch dieser Forderungssa tz  zweifellos 
nur  ein N~therungssatz ist, ~ie Koeff izienten aul~erdem mit  mehr  
oder  minder  grol~en Mel~fehlern behaf te t  sind, kann  die V e ~ t l t -  
niszahl K1 als gute  angesehen werden.  
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A u c h  alas G l y k o l  u n d  ,alas Propand io l (1 ,  3)  o rdne t  s i ch  in die 

Reihe  ~der f ibr igen Alkoho le  g u t  ein. Also vcird alas Verhi~ltnis der  

G e s c h w i a d i g k e i t e n  tier Aze ta le  des Glykols  u n d  des P r o p a n -  

diols(1, 3) zu ihren  F o r m a l e n  n a c h  d er a l lgemeinen  Gesetzmi~l~ig- 

ke i t  geregel t .  

Der Quotient KI Azetaldehyd besagt hiemit~ da~ die Azetale Klmal 
-- Formaldehyd 

so rasch hydrolysieren, als die Formale; dieses Kt ist zugleich der Wert 
f~ir die indiv~duelle Kon,stante q des Azetaldehyds und unabh~ngig yon der 
Alkoholkomponente. 

Als lgittelwert dieser q-lndividuellen des Azetaldehyds erg~be sieh in 
Abrundung = 5.000, an SteIie des in der ,,p-q-Tabelle" ~ genannten Wertes 
6.400, der nut aus dem Pentaerythrit berechnet war. Wie daraus ersichtlieh 
ist, wird durch die grol]e Anzahl der welters untersuchten Azetale der 
Wert 6.400 ffir Azetaldehyd nicht wesentlich ver~tndert; von einer Kor- 
rektur dieses wie aueh tier an.deren Werte soll vorl•ufig noeh Abstand 
genommen werden. 

.&us der  P r o p o r t i o n  

A z e t o n :  F o r m a l d e h y d - - - -  

Methylalk. ;4thylalk. Pentaerythrit Glykol 

37.000 135.000 10"3 8"74 
0-00153 -- 0-013 -- 0"00000098 -- 0"00020 -- K2 -~ qAzeton 

24,200.000 - -  12,200.000 - -  10,510.000 - -  (44.000) 

e r g i b t  s~ich die q -Kons t an t e  des Azetons .  

Die Azetonale hydrolysieren K~mal rascher als die Formale. Die 
Stellenwertkonstanz der drei ersten Zahlen ist eine gute~ obwohl der 
Zahlenwert als solcher ziemlich differiert. 

Ftir die q-Individuelle des Azetons erg~tbe sich durch Mittelung 
15,600.000 ~egen den in der ,,p-q-Tabelle" angeftihrten Weft yon 10,410.000 
der ebenfalls aus dem Pentaerythrit berechnet war. 

Aus  ,der I e t z t g e n a n n t e n  P r o p o r t i o n  ist  aber  auch  ersichtlich~ 

dal~ das  G l y k o l a z e t o n a l  dem F o r d e r u n g s s a t z  der  A z e t a l h y d r o -  

lyse  k e i n e  Fo lge  le i s te t .  Der  da raus  be rechne te  q - W e r t  f~tllt auf  
e twa  den 400s ten  Teil ab. 

A u c h  aus der  fo lgenden  P r o p o r t i o n  

A z e t o n  : A z e t a l d e h y d :  

Methylalk. ~thylalk. Pentaerythrit Glykol 

37.000 135.000 10"3 8"74 
~ -  K 3 17 -- 60 -- 0"0061 -- 0"78 

2.200 - -  2.300 - -  1.700 - -  (11) 

~ Siehe Z. physikal. Chem. 122, 1926, S. 366. 
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ist ebenfalls ersichtlich, da~ das VerhS, ltn~is des Glykolazetonals 

zu seinem Azet~l n i c h t  nach der allgemeinen Gesetzmi~igkei t  

wiedergegeben wird. Die , ,Konstanz" ,der drei ersten Zahlen ist 

eine ausgezeichnete zu nennen;  der  Glykolwert  fallt wieder um 

zwei Zehnerpotenzen ab. 

2. Nach dem zweiten Forderungssatz  der Azetalhydrolyse 

stehen die C~eschwin,digkeiten zweier Azetale de sselben Aldehyds  

(Ketons) mit verschie.dener Alkoholkomponente  zueinan4er in 

einem nahezu konstanten,  von tier Aldehyd(Keton)komponente  

uaabh~tngigen Verh~ltnis. 

Wit anderen Worten i s t  damit gesagt, daft z. B. die Azetale des 
)[thylalkohols um den angeniihert gleichen Betrag rascher hydrolysieren 
als 4ie des Methylalkohols; oder die Azetale des Pentaerythrits wieder um 
einen nahezu konstanten Betrd~ rascher verseifen als die des /(thyl- 
alkohols usw. 

Inwieweit  dieses Verh~tltni~s ein konstante,s ist, mSge in den 

folgenden Propor t ionen der Geschwindigkeitskoeffiz'ienten unter- 

sucht und auch d*ie Ringazetale  dieser Bet rachtung unterzogen 

werden. 

So gilt z. B. ffir das Verhiiltnis 

; 4 t h y l a l k o h o l  : M e t h y l a I k o h o l :  

Formale Azetale Azetonale Butyrale 

0"013 60 135.000 9240 
0"00153 =-- 17 -- 37.000 -- 24"840 -- KI ----P~thylalkohol. 
8"5 - -  3"5 - -  3"6 ~ 3"7 

Die Konstanz der drei letzten Zahlea ist eine ideale, die erste Ver- 
baltniszahl ist davon abweichend etwa doppelt so gro], stimmt aber in der 

:4thylalkohol 
Gr5l~enordnung fiberein. Der Quotient K~ = Methylalkohol besagt also, 

dab die Azetale des ~[thylalkohols K I real so rasch hy.drolysieren als die des 
)Iethylalkohols; dieses K I ist zugleich der Wert ftir die i n d i v i d u e l l e  

K o n s t a n t e  d e s  J l t h y l a l k o h o l s .  Als Mittel erg~be sich mit Einbeziehung yon 
8.5 ein p ~ 4"8 ge~en den in der ,p-q-Tabelle ~: (s. F.N. 39) angeschrie- 
benen Weft yon 7.3. 

Der Vollst~adigkeit halber seien an dieser Stelle auch noch Pro- 
portionen, die sich zwar nicht auf die nun untersuchten zyklischen 
Azetale beziehen, angeftihrt~ um daraus die Befolg'ung oder Nichtbefolgun~ 
der diskutierten Gesetzm~t~igkeit deutlicher zu ersehen: 

4o Konstante aus der I. c. angefiihrten Arbeit: 
Dimethylbutyral . . . . .  24"8~ 
Dilithylbutyral . . . . .  92. 
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P e n t a e r y t h r i t  : M e t h y l a l k o h o l =  

Formale Azetale Azetonale 

0" 00000098 0" 0061 10" 3 
0-00153 17 --  37.000 --  KII = PPentaerythrit 

0"0006~ - -  0"00036 - -  0"00028 

ergibt die p - K o n s t a n t e  des Pen tae ry th r i t s  als Mittel zu 0.00043 (gegen 
0-00073 d. Tb.). 

Aus P e n t a e r y t h r i t :  : 4 t h y l a l k o h o l :  

Formale Azetale Azetonale 

0" 00000098 0" 0061 10" 3 
0"013 60 --  135.000 --  KHI 

0"000075 - -  0"0001 - -  0"000099 

ist sehr gute ~bereinstimmung ersichtlich. 

Ziehen wir nun abet auch da.s Glykol un~d d~s Propan- 
dio1(l~ 3) in die yon der A1dehyd-(Keton-)Komponente unabh~tn- 
g i g e n  P r o p o r t ~ o n e n  h e r a n :  

Formale Azetale 
0"00020 0"78 
0"00153 = 17" 
0 " 1 3 - - 0 " 0 5 - -  

Formale Azetale 
0" 00020 0" 78 
0"013 60 

0"016 - -  0"013 - -  

und schlie$1ieh 

Aus G l y k o l :  M e t h y l a l k o h o l :  

Azetonale 
8"74 

--  37.000 -- KIv : PGlykob 

(0"00024) 

oder G l y k o l :  ~ _ t h y l a l k o h o l - - - -  

Azetonale 
8"74 

= 135.000 ---- KV 
(0" OOOO65) 

G l y k o l  : P e n t a e r y t h r i t :  

Formale Azetale Azetonale 
0"00020 0"78 8' 74 

0"00000098 = 0"0061 = 10"3 --  Kvl 
207 1 2 8 -  (0"85) 

erg4bt sich, dal~ sich d~s Glykol mit ,seinem Formal und Azetal gut 
in die Gesetzmd/3igkeit einreiht (insbesondere K v ergibt eine i deule 
.Kons~anz" )~  dal3 j~doch  d a s  A z e t o n a l  im V e r g l e i c h  m i t  a n d e r e n  

A z e t o n a l e n  s t e t s  u m  zwei  bi,s d r e i  Z e h n e r p o t e n z e n  a b f d l l t .  

K l v  i s t  z u g l e i c h  d ie  p - I n d i v i d u e l l e  fi~r G l y k o l .  E i n e  )/iit- 

Velung aus  den  b e i d e n  evs ten Z a h l e n  e r g i b t  e t w a  0"1. 

Ff i r  d a s  P r o p a n d i o l ( l ~  3) k S n n e n  w i r  f o l g e n d e  P r o p o r t i o n e n  

zu r  B e t r a c h t u n g  h e r a n z i e h e n :  

~on~she f t e  fiir ehemie, Band 60 2 3  
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Propandiol (1 ,3)  : M e t h y l a l k o h o l - -  
Formale Azetale 
0.000053 0"13 
0"00153 ~ 17-  --~ KVII ~ PPropandiol(1, 3)~ 

0"035 - -  0"0076 

Prop and io l  (1, 3) : 24 t h y l a l k  oh ol = 
Formale Azetale 
0" 000053 0" 13 

0"013 - -  6 0  - -  K v I I I ,  

0"0041 - -  0"0053 

P r o p a n d i o l  (1,3): P e n t a e r y t h r i t - =  
Azetale 

0.13 
0.0061 -- Klx 
21 

und Propandio l ( l~3) :  G l y k o l =  
Formale Azetale 
0" 000053 0-13 
0.00020 -- 0.78 -- Kx" 

0.26 - -  0.17 

Die beiden ersten Proportionen~ die 4as Propandiol(1, 3) mit 
den e infachsten einwertigen Alkoholen zum Vergleich bringen 
und die beiden letzteren~ die dazu Diole (.die HG.-Konstanten der 
Pentaerythrit~zetale beziehen sich auf zvcei ~thersa~erstoffe) 
heranziehen, gentigen, um zu ersehen, daf~ auch das Propan- 
diol(1, 3) ebenso wie d~s Glykol mit seinem Formal u~d Azetal 
den Forderungssatz der Azetalhydrolyse befolgt. 

Aus den Kvli-Werten ermittelt sich die p - K o n s t a n t e  d e s  

P r o p a n d i o l s ( 1 ,  3 )  zu et~wa 0.02.  

Das Prop andiol(1, 2), Butandiol(1, 4) und Pinakon entziehen 
sich vorlliufig der Anstellung dieser Betraehtung, da nur die 
Azetalkoeffizienten z ur V erfiigung :stehen; das weitere Stadium 
aueh der Formale und Azetonale ist yon entscheider~der Bedeutung 
und dfirfte wohl die Erkl~irung fiir das a usfiill~ige Verh~.lten des 
Glykolazetonals geben. 

Wohl ergibt sich aus dem ,p-q-Gesetz" die MSglie.hkeit, die 
individuellen GrSlSen der einzelnen Diole zu berechnen, die jedoch 
nut be.i Kombination 4er Alkohole mit einfachen Aldehy4en, wie 
Form- und AzetMdehyd, nie.ht aber mit Azeton ihre Giiltigkeit 
ha.ben. In die Formel k = 2.  ko �9 p �9 q i.st ftir k die je.weilige HG.- 
Konstante des entsprechen,den Azetals, fiir 2 .  ko-----0.00153, die 
auf zwei X~hersauerstoffatome bezogene Konstante des Dimethyl- 

Formale 

0"000053 
0'00000098 -- 
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formals, und sehliel~lich ffir q die aus der oben angestellten Auf- 
stellung (unter 1./1) neu ermittelte In, dividuelle ffir Azetaldehyd 
5000 einzusetzen~ wonach sieh vorl~tufig folgende ,,p-Werte" er- 
geben: 

Tabelle 10. 

Glykol . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0"1 
Propandiol(1, 2) . . . . . . . . . . . . .  0"09 
Propandiol(l~ 3) . . . . . .  .~ . . . . . .  0"02 
Pinakon . . . . . . . . . . . . . . . . .  0"005 
Butandiol(l~ 4) . . . . . . . . . . . . . .  0"003 

Auf die Reihe tier ,,p-Individuellen" ftir die unverzweigten 
Diole sei be sonder,s ~r 

Ringsystem OH-Entfernung p-Weft 
5-Ring (1, 2) 0" 1 
6- ,, (1, 3) 0"02 
7- , (1,4) 0"003 

Diese Zahlenreihe gibt Auf.schluft fiber die relative GrSlg.e- 
e ine absolute kann .sich ja  wohl kaum .ergeben - -  der im 5-, 6- 
und 7-Ring der Azetale (einfache Aldehyde a]s  Karbonylverbin- 
Sung vorausgesetzt) herrschenden Ringspannung, die sieh wie 
1 : 0"2 : 0.003 verh~tlt. 

Anhangweise sei bekanntgege~ben, da~ auch am Glyzedn- 
(misch) formal un,d -(misch) azetal @eschwin.digkeitsmessungen 
vorgenommen wurden; um zur Kl~trung der ,,Glyzerinfrage" bei- 
tragen zu kSnnen, mfiss,en jedoch vorerst die =reinen (1, 2)- und 
(1, 3)-KSrper, die nach J. D. van RooN 41 fiber die Benzoylester 
erhi~ltlich sind, untersucht werde~. 

Zusammenfassung. 
Die an den untersuehten Ringazetalen durehgeffihrten Hydro- 

]ysegesehwindigkeitsmessungen (s. Z~asammenstellung der KoeC 
fizienten, Tabelle 9) ergaben folgen4e Zusammenh~nge zwischen 
Konstitution und Best~ndigkeit der KSrper: 

1. Ersatz yon VCasserstoff durch ~[ethyl 
a) in der Karbonylverbindung erhSht~ 
b) in der Alkoholkomponente ernie~drigt die Hydro- 

lysege,schv~indigkeit der Azetale. 

2. Die Be st~ndigkeit dens Fiinfringe.s ist am geringsten, sie 

41 Rec. trav. chim. 48, 1929, S. 173. 
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nimmt fiber den Sechsring (bewiesen am Formal und Azetal) zum 
Siebenring (bevde,sen am Azetal) zu. 

3. Die Zunahme der Best~tndigkeit yore Ffinf- zum Sechs- 
und Siebenrin~azetal i~st stetig~ der Faktor konstant 6. 

4. Die Bildungstendenz besitzt al.so im S.iebenringazetal ein 
Maximum. 

5. Die im Ffinf-, Sech s- und Siebenring herrschende Span- 
b 

hung verhi~lt sich wie 1 :0 .2  : 0-03. 

Dem Grnndgesetz 4er Azetalhydrolyse gegenfiber zeigen die 
F ormale und Azetale gut e Befolgun.ff~ das untersuehte Azetonal 
(vcie anscheinend allgemein die Azetonale) Nichtbefolgung. Die 
nach dem ,,p-q-Gesetz" ermittelten p-Individ~ellen der Alkohole 
(s. Tab. 10) 'sind recht fibersichtliche ZahlengrSiten. 

Herrn Professor Dr. Ant on SKRABAL sa,ge ieh ffir die Uber- 
lassung der Bearbeitung dieses Stoffes aus seinem Forsch~ngs- 
gebiet~ ffir die jederzeit hilfsfreudigst erteilten Anleitungen und 
Ratschl~ge sowie ffir die erd.eaklich weitestgehende Unters~fitzung 
meinen besten Dank. 


