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Zwischen der Verseifungsgeschwindigkeit der Ester und ihrer
Konstitution bestehen zweifellos Zusammenhiinge *. Obwohl letztere
bisher noch in keine mathematischen Formeln gebracht werden
konnten, reicht das vorliegende experimentelle Material aus, um
aus der Konstitution auf die Geschwindigkeit oder umgekehrt —
bei unbekannter Struktur — aus der Geschwindigkeit auf die Kon-
stitution zu schlieBen. Von diesen Zusammenhéngen fiihrt ein
weiterer Schritt zu den Zusammenhédngen zwischen Geschwindig-
keit und Konfiguration. Im folgenden wird der Versuch gemacht
werden, aus der Verseifungsgeschwindigkeit der stereoisomeren
Krotonsiduremethylester auf deren Konfiguration zu schlieBen.

Die beiden Ester wurden nach den Angaben von A. Pox-
GRATZ * hergestellt. Der aus der kristallisierten Krotonsiure ge-
wonnene, zwischen 118-8° und 119-3° iiberdestillierende Ester soll
als a-Methylester, «der iiber das Silbersalz der fllissigen Isokroton-
sdure dargestellte und zwischen 106-2° und 108-2° {ibergehende
Ester soll als g-Methylester bezeichnet werden.

Die Messungen wurden in wisseriger Losung angestellt. Die

t Vgl. u. a. A. SgraBaL und A. M. Hucerz, Monatsh. Chem. 47, 1926,
S. 17, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (Ilb) 135, 1926, S. 17; A. SkrABAL und
M. ZraTEwa, Monatsh. Chem. 47, 1926, S. 39, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb)
135, 1926, S.389; A. SkraBaL, Z. Elektrochem. 33, 1927, 8. 322. Ferner die
ausgezeichnete Zusammenfassung bei H. OLsson, Die Abhingigkeit der Hydro-
lysegeschwindigkeit der Ester von der Konstitution, Lund 1927.

2 A. Davigu, A. PoneraTz und K. W. F. KonLrauscH, Sitzb. Ak. Wiss.
Wien (IIa) 140, 1931, S. 353.
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auf [H+] =1 bezogene Konstante der sauren Verseifung wird mit
k., die Konstante der alkalischen Verseifung mit %k, bezeichnet
werden. Diese Bezeichnungsweisen haben sich bereits eingebiirgert,
ebenso wie die Minute als Zeiteinheit, Beziiglich der Berechnung
sel auf A. SkraBar und A. M. Hucerz (loc. cit.) verwiesen.

Die Zusammensetzung des sauren Reaktionsgemisches war:
0-1 CH,CH : CHCOOCH, -+ 0-1 HCl,

angegeben in Molen je Liter. Die Analysenproben wurden zur
Vermeidung der Esterverfliichtigung — in Ansehung der langen
Reaktionsdauer und der hoheren Temperatur in zwel Messungen
— in Rohrchen eingeschmolzen. In der Tabelle steht in der ersten
Horizontalreihe die Zeitdifferenz (£,—+,), in der zweiten die laufende
Esterkonzentration 10* (¢—=z), in der dritten die mit gemeinen
Logarithmen berechnete Konstante 10°%’. Am Ende der Reihen
steht der Ester (a oder ), die Celsiustemperatur (25° oder 45°)
und der Mittelwert der Konstanten.

Tabelle.

— 8640 8640 8640 10080 10080 10080 10080 3
9-922 8-908 8030 7-274 6-500 5-802 5-208 4-664 25
— 0-541 0-522 0-498 0°485 0-490 0-464 0-476 0°479
— 1050 1800 3780 1980 2820 1510 o
9-788 8-928 7-560 5°332 4-420 3-428 3-008 45
— 3-80 . 4-02 4-01 4-12 391 376 39U
— 5730 5760 6720 7200 11520 11520 11490 B
9708 9-220 8716 8-172 T7-616 6-780 6-100 5-534 25
— 0-393 0-424 0-417 0-425 0-438 0-399 0-368 0°409
— 1260 2940 3815 2900 2940 4280 4320 5760 B
9-844 8-996 7-364 b5-704 4-634 3-828 2908 2-252 1-528 45
— 310 296 291 311 2-82 2:79 257 2:93 2-90

Messungen mit der Katalysatorsiurekonzentration 0-05 er-
gaben halb so groBe Konstanten, womit gezeigt war, dal die ge-
messene Reaktion eine saure Verseifung ist.

Die alkalische Verseifung wurde bei 25° teils mit iiberschiis-
siger, teils mit der dquivalenten Menge Natronlauge durchgefiihrt.
Zur Analyse wurden die Proben mit HCI fixiert und der Uberschufl
an HCl zuriickgemessen. In der Tabelle stehen in den Horizontal-
reihen die Zeitdifferenzen (£,—%,), die laufende Esterkonzentration
10* (e—=z) und die Verseifungskonstante %, . In der letzten Ver-
tikalreihe stehen der Ester, die Differenz 10* (b——a), wo b die An-
fangskonzentration der Lauge bedeutet, und das Mittel von %,
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Tabelle.
— 3 4 6 10 16 25 «
2321 2-061 1-801 1-494 1-152 0-825 0-549 0-500
— 1-47 156  1-34 1-43 1-43 1-88 1-44
— 3 4 6 12 20 40 B
2-375 2-192 1-980 1-748 © 1-408 1-055 0+661 0-515
— 0-970 0-970 0-881 0-867 0-832 0-867 0-898

— 3 4 6 10 16 - 30 o
1-894 1-141 1-578 1-380 1-147 0-904 0-653 0
— 1:55 1-48 1-51 1-48 1-46 1-42 . 1-48
— 4 6 10 20 40 60 B
1-933 1-794 1-633 1-428 1-154 0-852 0-622 0

— 1-00 0-92 0-87 0-83 0-80, 0-80 0-855

Die Konstanten zeigen einen fallenden Gang angedeutet.
Moglicherweise waren die Ester nicht ganz rein, sondern durch
die Stereoisomeren etwas verunreinigt. Im letzteren Falle wiirde
der rascher verseifende Ester vorwiegend zu Beginn der Reaktion
verseifen und derart zu einem Gang der Konstanten fithren.

Das Ergebnis unserer Messungen zeigt die Zusammenstellung:

ks (259) ks (459 Fa (259
o CH,CH : CHCOOCH, 0-000114 0-000907 1-46
8 CH,CH : CHCOOCH, . 0-0000942 0-000668 0-877

Der g-Ester verseift somit sowohl sauer als auch alkalisch
merklich langsamer als der a-Ester. Die Temperaturabhiingigkeit
von k_ ist die normale, wie sie bei. vielen anderen Estern ge-
funden wurde, eher etwas groBer, entsprechend der Langsamkeit
der sauren Hydrolyse der Krotonsiureester.

Die beiden Krotonsiuremethylester wurden bereits von F. BiUrkis
bei 40° sauer verseift. Die Siedepunkte K seiner Priparate und die von jhm
gefundenen Geschwindigkeitskonstanten in unseren Einheiten finden sich
in der folgenden Ubersicht den von uns beobachteten Werten gegeniiber-

gestellt, wobei der Wert von k&, fiir 40° aus den Werten fiir 25 und 4590
interpoliert wurden,

K (B) ks (B.) K %s (S.und 8.)
« CH,CH : CHCOOCH, 1280 0-00102 119 0-000540
§ CH,CH : CHCOOCH, 1190 0-00453 107 - 0-000409

Nach Burrr soll also der p-Ester rascher verseifen als der a-Ester,
wihrend wir das Umgekehrie finden. Aber nicht nur die relativen Werte sind
bei Burkr anders als bei uns, sondern auch die absoluten, indem beide Ge-
schwindigkeitskonstanten von BURKT wesentlich grdofier sind als die von uns
beobachteten. Ahnlich steht es hinsichtlich der Siedepunkte der Ester.
F. Buggr bemerkt, daB er die von ihm untersuchten Ester einer Sammlung

3 F. Burki, Helv. chim. Acta I, 1918, S. 231.
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entnommen hat, erwihnt aber nicht, ob er die Priparate auf Identitit und
Reinheit gepriift hat. Augenscheinlich ist das nicht geschehen, so. daB wir
den MeBergebnissen von BURKI kein Gewicht zuzulegen vermégen-.

' Den aus der kristallisierten Krotonsdure hergestellten
Athylester haben Tmomas WILLIAMS und J. J. SUDBOROUGH® sauer
und alkaliseh bel 20° Verselft Thre MeBergebnisse an diesem und
anderen Estern sowie die Dls<0z1at1on'skonstanten 8 der den Estern
zugrunde liegenden Karbonsturen sind:

103 ks ka 108 5.

CH,CH,C00G,H, 4-57 544 1-34
CH, : CHCOOC,H, 0-160 578 56

CH,CH,CH,CO0C,H, 2-52 3-213 1-49
« CH,CH : CHCOOG,H, 0-0863 0-842 9-2
8 CH,CH : CHCOOC,H, — - 4+
. C,B,CH,CH,C00C,H, . (0-771) (0-964) 2:3
C;H,CH : CHCOOC,H, (0-0258) (0-255) 35

Die geklammerten Werte bezichen sich auf wisserigen-Al-
kohol (1 :1), die iibrigen anf Wasser als Medium.

Extrapolieren wir unsere fiir den «-Krotonsfiuremethylester
gefundenen Werte auf 20° so bekommen wir %, = 0-0000679 und
unter Benutzung von Qs = 2, welch abgerundeter Wert fiir die
alkalische Esterverseifung nach zahlreich vorliegenden Messungen
zutrifft, £, = 1-03. Nachdem die Methylester und Athylester sich
nicht wesentlich unterschiedlich verhalten, die Methylester alka-
lisch in der Regel etwas rascher verseifen als ‘die Athylester, so
stehen unsere Messungen mit demen von WiLLiams und SUDBOROUGH
im Einklang.

Die Datén der letzteren Forscher zéigen, dah die Estér der
o-B-ungesittigten Siuren sauer wumd alkalisch langsamer ver-
seifen als dhre gesittigten Analoga. Nur der Akrylsiureester ver-
seift alkalisch etwas rascher als der Propionsiureester, weil die
Akrylsiure wesentlich stirker sauer ist als die Propionsdure.
Dagegen reicht die Zunahme der Siurestirke Buttersiure —-
Krotonséiure und g-Phenylpropionsiure — Zimtsiure nicht aus,
um das %, des ungesittigten Esters grofier zu machen als das des
gesittigten. Sauer verseifen die Ester der gesittigten Sduren alle
rund 30mal so rasch als die Ester der o-f-ungesittigten Siuren.

4 Siehe .auch A. SkraBaL und E. SiNcEr, Monatsh. Chem. 41, 1920,
S. 342, FuBnote, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 729, 1920, S. 842, Fufinote.

5:Te. WiLLiaMs und J. J. SupBoroueH, Journ. Chem. Soc. London 101,
1912, 8. 412; vgl. auch E. R. TroMas und J. J. SupBoroucH, Journ. Chem.
Soc. London 701, 1912, 8. 317.
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Von besonderem Interesse ist der Ubergang vom Akrylsdureester
zum Krotonsiureester. Durch die Methylsubstitution am g-Kohlen-
stoff des Akrylstureesters wird sowohl die saure als auch nament-
lich die alkalische Verseifung stark verzogert. Je réumlich ndher
das Methyl der Karboxylgruppe liegt, um so stdrker muf sich die
verzigernde Wirkung der Methylgruppe geltend machen. Weil
nach unseren Messungen der g-Krotonsduremethylester sauer und
alkalisch langsamer verseift als der o-Methylester, unbeschadet
des Umstandes, daB die g-Krotonsidure stirker sauer ist als die
a-Krotonsiure, so mufl im S-Methylester die verzigernde Methyl-
gruppe der veresterten Karboxylgruppe r#umlich n#her liegen
als im a-Methylester. Wir kommen daher auf Grund der Ver-
seifungsgeschwindigkeiten des Akrylsiureesters und der stereo-
isomeren Krotonsiuremethylester zu <dem Ergebnis, dafl dem
a-Ester die Transkonfiguration und dem B-Ester die Ziskonfigura-
tion zukommit.

Die physikalischen Daten, Schmelzpunkt F' und Siedepunkt K
der freien Krotonsduren sind die folgenden:

F K 1053
o CH;CH : CHCOOH 72 181 2-2
§ CH,CH : CHCOOH 15 169 4-2

Aus dem Tatbestande, wonach yyy-Trichlorkrotonsiure einer-
seits zu a-Krotonsiure reduziert werden kann, anderseits zu
Fumarsdure verseift wird, und zwar unter Bedingungen, unter
welchen eine Umwandlung Maleinsiure — Fumarsiiure nicht zu
beobachten ist, sehliefen K. voN Avuwers und H. WissesacH ¢ auf
die Transkonfiguration der a-Krotonsiure. Nach R. Kvany und
F. EBeL 7 ist dieser Tatbestand noch nicht beweisend, weil eine
nsekundire Umwandlung erster Art* denkbar ist, worunter sie
eine solche verstehen, bei der eine instabile, wihrend der Reaktion
auftretende Molekiilgattung eine Umlagerung erleidet, welche
unter denselben #uBeren Bedingungen am fertigen Molekiil nich?
stattfindet. Nach dieser Feststellung, die Kven und EskrL durch
Beispiele belegen, lassen sich zwingende Konfigurationsnachweise
auf chemischem Wege, d. h. aus der Natur der Reaktionsprodukte,
iiberhaupt nmicht erbringen. Die Komfiguration eines Stoffes soll
somit aus den chemischen und physikalischen Eigenschaften dieses

6 K. vox Auwers und H. WissesacH, Ber. D. ch. G. 56, 1923, S. 715

und 731.
* R. Kveny und F. EBes, Ber. D. c¢h. G. 58, 1925, S. 919.
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Stoffes selbst abgeleitet werden. Solche Eigenschaften sind Gleich-
gewichtskonstante, Geschwindigkeitskonstante, Schmelzpunkt,
Dichte, Molekularrefraktion, Verbrennungswirme, Ultraviolett-
absorption, Dipolmoment, Rontgeninterferenz usw. Nach dem Aus-
fall der in dieser Richtung liegenden Untersuchungen scheint in
der Tat fiir die a-Krotonsiure die Transkonfiguration und fiir die
B-Krotonsiure die Ziskonfiguration sicherzustehen ®.

Aus der chemischen Eigenschaft der Reaktionsgeschwindig-
keit der Esterverseifung gelangten wir zu dem Schlusse, daB der
a-Ester Transkonfiguration und der g-Ester Ziskonfiguration be-
sitzt. lm Zusammenhalt mit der eben dargelegten Komfiguration
der Krotonsiuren wiirde hieraus hervorgehen, dal bei der ge-
iibten Veresterungsmethode der beiden Krotonsiuren ein Kon-
figurationswechsel nicht statthat. Umgekehrt folgt unter der be-
rechtigten Voraussetzung, daB bei den angewandten milden Ver-
esterungsmethoden die Konfiguration erhalten bleibt, aus den Ver-
seifungsgeschwindigkeiten der Ester auch die Konfiguration der
beiden Krotonsiduren. '

Konjfigurative Unterschiede bestehen nun nicht nur bei den
Athylenderivaten und den Stoffen mit asymmetrischem Molekiil-
bau, sondern infolge der ,.freien Drehbarkeit* bei den Kohlenstoff-
verbindungen im allgemeinen. Sie treten am deutlichsten bei den
Reaktionsgeschwindigkeiten normalhomologer Reihen in Erschei-
nung. Ordnet man die Ester mit der Kette (CH,), nach den Werten
n=20,1,2,3,4... in eine Reihe, so bestehen hinsichtlich der
Verseifungsgeschwindigkeiten drei Moglichkeiten:

1. Die Geschwindigkeitskonstanten zeigen die ,,Sdgezahn-
erscheinung®, ihre Werte fallen und steigen von Glied zu Glied
und ndhern sich alternierend einem Grenzwerte.

2. Die Konstantenreihe weist Mazima und Minima auf.

3. Die Konstanten nghern sich dem Grenzwerte monoion an-
steigend oder monoton fallend.

8 Siehe u. a. A. Lawvcesers, Z. physikal. Chem. 118, 1925, S. 49;
P. BruvLants und A. Castizie, Bull. soc. chim. Belg. 34, 1925, S. 261;
J. Errera und V. Henri, Compt. rend. 187, 1925, 8. 548; J. Errera und
M. LerveLe, Bull. Acad. Belg. [5] 11, 1925, S. 150; J. ERRERa, Journ. de
Phys. et le Radium [6] 6, 1925, 8. 390 und [6] 7, 1926, S. 215; Compt. rend.
182, 1926, 8. 1623; Bull. Acad. Belg. [5] 11, 1925, S. 154; Physikal. Ztschr.
27, 1926, 8. 764; ferner W. ScrHrLENK und E. Bereuawy, Lehrb. organ. Chem.
(Leipzig und Wien 1932), I, 8. 45; G. WrirTig, Stereochemie (Leipzig 1930),
8. 115 ff.; St. GoLpscemMInT, Stereochemie (Leipzig 1983), 8. 111, und F. EBsL
in K. FREUGDENBERG, Stereochemie (Leipzig und Wien 1932), 8. 641.
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In allen drei Fallen gilt, daf die Unterschiede in den Ge-
sehwindigkeiten von - Glied zu Glied zu  Anfang der- Reihe am
groBiten sind.

Die folgenden Reihen sind einer Arbeit von M. H. PaALomaa
und Arvo Juvara® entnommen und umfassen die Ester:

A4 "HCOO(CH,), CH,

B HCOO(CH,), CH : CH,

C CH,COO(CH,),CH,.

E CH,CO0(CH,), CH,OCH,

F H(CH,), COOCH,

G H(CH,), COOC,H,
% "0 1 24 3
A ks (25) 0:145" 0-187 0195 0-187
B ks (25) — 0149 - 0-151 0-138
C ks (25) 0-00680. 000658 0+ 00680 0-00660
D ks (25) 0-00818 0-00473 0-00553 0-00331
E ks (25) 0-143 0-00483 0-00574 =
F ks (25) 0-145 000680 0-00724 0+ 00444
C ¥q (255 10-8 6546 591 547

. D ka (25 620-0 12-76 809 440

E kaq (25) 31-1. 12-4 7:0 —
G ky (0) 18300 12 1-1 0-68

Die Konstanten der Reihe G %, bei 0° sind bis auf - den
Ameisensiureester ' einer Arbeit von E. W.DEeax ™ entnommen.

Was die saure Verseifung anlangt, so zeigen die Azetate C
und D und die Fettsdureester F die Sdgezahnregel, die Formiate
A und B ein Mazimum, fiir n = 2, die Azetate E der Atheralkohole
wahrscheinlich ** ein Minimum fiir » = 1. Die Konstanten der
alkalischen Verseifung sind monoton fallend.

R 0 1 2 3 4
CH, 10° ks (25) — 373 3-68 3-57 384
CH, 108 % (25)  7-16 3-93 3-61 357
CH, ke (15) — 550 505 52-3° 517
©,H, #a (15) £ 290 338 266 31-2 —

9. M. H. Paromaa und A. JuvaLa, Ber. D. ¢h. G. 61, 1928, 8, 1770.
- 10 A, SkrasaL-und A. Sperk, Monatsh. Chem.-38, 1917, S. 191, bzw.
Sitzb.- Ak. Wiss. Wien (ILb) 126, 1917, 8. 191.
11 B, W. Dean, Amer. Journ., Science 37, 1914, 8. 331.
.12 Weil nur drei Glieder vorliegen. wire auch die Sigezahnerscheinung
moglich. )
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Fiir die Atherester H(CH,),OCH,COOR hat M. H. Pavomaa **
gefunden (Tabelle auf der vorhergehenden Seite):

Die Konstanten der sauren Verseifung fallen monoton, die
der alkalischen zeigen die Sdgezahnerscheinung.

Von M. H. Paromaa stammt anch der Grofiteil der Reihe der
Atherester CH,0(CH,) COOCH,:

n 0 1 2 3 4
10% ks (25) 0 3-73 1-47 3-39 3-92
ka (15) 35 550 505 4-61 385

Fiir » = 0 resultiert der Kohlensdureester * CO(OCH,),. Er
verseift sauer unmeBbar langsam. Die Konstante der alkalischen
Verseifung ist von 25° auf 15° extrapoliert.

Beide Reihen zeigen fiir # =1 ein Maximum, die Reihe %
tiberdies ein Minimum fir » = 2.

Die Ketokarbonsdureester ** CH,CO(CH,),COOC.H; zeigen
bei der sauren Verseifung ein Minimum oder die Sigezahnerschei-
nung, bei der alkalischen Monotonie:

s

7 0 1 2
10% %s (25) 8-16 0-989 1-56
ka (25) 1-1.105 286 77
Fir die Essigsdureester sekundirer und tertisirer Alkohole:
4 CH,COOCH(CH,) [(CH,)x H]
B CH,COOC(CH,), [(CH,)» H]
folgen nach Messungen von H. Oussox *® die Reihen:
7 0 1 2 3
A 103 ks (25) 658 3:60 — —
B 108 ks (25) 360 7-40 — 28-3
A4 kq (20) 5-08 1-26 0-817 —
B kq (20) 1-26 0-0810 0-0372 0-0348

Die Konstanten der alkalischen Verseifung fallen monoton,
ebenso das %, der Reihe 4. Dagegen sind die %, der Ester B

% M. H. Paromas, Ann. Acad. Scient. Fennicae, Serie A, Tom. 4, Nr. 2
1913 und Tom. 5, Nr. 4, 1914,

¢ A, SkraBaL, Monatsh. Chem. 38, 1917, S, 305, bzw. Sitzb. Ak. Wiss,
Wien (ITh) 126, 1917, 8. 305; A. SkraBaL und MiLka BaLTapscrinwa, Monatsh.
Chem. 45, 1924, 8. 95, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 133, 1924, S. 95.

% A, Skrapan, F. Prarr und H. Atrorpi, Monatsh. Chem. 45, 1924,
8. 141, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 133, 1924, S. 141; A. SkraBaL und
A. ZanorK 4, Monatsh. Chem. 46, 1925, 8. 559, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb)
134, 1925, 8. 559.

6 T. Orssox, Hydrolysegeschwindigkeit, Lund 1927.

>

Monatshefte fir Chemie, Band 63 18
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monoton ansteigend. Diese Ester verhalten sich hinsichtlich der
sauren Verseifung ,dtherartig* *".

Diese Beispiele moégen geniigen. Es sei nur noch bemerkt,
daB die gleichen Erscheinungen nicht nur bei der Esterverseifung,
sondern auch bei vielen anderen Reaktionen der homologen Reihen
beobachtet werden konnten.

Die freie Drehbarkeit 148t ftir die Glieder der normal-
homologen Reihen die ,Zickzackform®, die ,Zangenform®, die
wor L Spirale” verlingerte Zangenform wund die aus der Kom-
bination der beiden ersten Formen hervorgehende ,,Mdander-
form® moglich erscheinen **. Die Sigezahnerscheinungen koénnen
in der Konfiguration der Zickzackform ihre Erklirung finden, die
Maxima und Minima in den homologen Reihen in den Konfigura-
tionen der anderen Formen. Die Zangenform 146t unter Betidtigung
von Partial- oder Nebenvalenzen die Bildung von stabilen Fiinf-
ringen zu. Auf die Bildung derartiger Ringe fithrt M. H. PaLoaaa
die Minima in k_ zuriick, die bei folgenden Estern zm beobachten
sind:

HoC 7 H,C 0 HQT TO
HQC'J / 0—0Hy Hg(‘) 00—0H; ¢/ 0—Csfs
\6/ \?/’ ch/ \5/
i
CHs CHs
Methylester der Azetat des Athylester der
B-Methoxypropionsiure p-Methoxyéithanols Azetessigsdure

Monotonie wird in den normalhomologen Reihen dann zu
beobachten sein, wenn die konstitutiven Einflissse und der Einflu
Saurestirke der Esterkomponenten stirker sind als die Beein-
flussung der Reaktionsgeschwindigkeit durch die Konfiguration.
Da namentlich die alkalische Verseifung von der Siurestirke
der Esterkomponenten stark abhingig ist, ist bei der alkalischen
Verseifung in der Regel Monotonie wahrzunehmen. Da8 es jedoeh
von dieser Regel Abweichungen gibt, zeigen die %, der Alkoxy-
essigsdureester, die das Sigezahnphinomen aufweisen.

Bei ein und denselben Esterreihen konmen ferner je nach
der Temperatur wverschiedene Erscheinungen beobachtet werden.

37 Vgl. A, Skrasar und A. M. Hueerz, Monatsh. Chem. 47, 1926, S. 17,

bzw. Sitzb. Ak, Wiss. Wien (IIb) 7135, 1926, S. 17.
18 G, WirTig, Stereochemie (Leipzig 1930) S. 113 und 316 ff.
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So finden M. H. Patomaa und T. O. Herna *® fiir die saure Ver-
seifung der Mischformale H.CO.O0.CH,.0.(CH,) CH, die
Zahlen:

7 0 1 2 3
ks (15) 0-183 0-461 0-457 0-476
ks (25) 0-551 1-48 1-48 1:52
ks (35) 1-1 4-79 4-89 4-59

Die Konstanten zeigen bei 15° die Sigezahnerscheinung, bei
35° im Maximum fiir » = 2, bei der dazwischenliegenden Tem-
peratur Monotonie mit einem Wendepunkt.

Die Reaktionsgeschwindigkeit ist somit ein ausgezeichneter
Indikator fir konstitutive und konfigurative Einfliisse. Es riihrt
dies davon her, daf die Reaktionsgeschwindigkeit, wie kaum eine
andere chemische und physikalische Eigenschaft, durch eine
grofe Variationsbreite ausgezeichnet ist, indem die Geschwindig-
keiten vergleichbarer Reaktionen, wie z. B. die saure Hydrolyse
der verschiedenen Ather, um 16 und mehr Zehnerpotenzen aus-
einanderliegen konnen. Geringfigige konstitutive und konfigura-
tive Anderungen in der reagierenden Molekel vermogen sich daher
hinsichtlich der Reaktionsgeschwindigkeit merkiich auszuwirken.

Um dem Ziele — Aufdeckung der gesetzméfBigen Zusammen-
hidnge zwischen Reaktionsgeschwindigkeit einerseits und Komn-
stitution und Konfiguration anderseits — niherzukommen, sind die
in der Literatur vielfach vorhandenen Widerspriiche in den MeB-
ergebnissen verschiedener Autoren zu kliren und vor allem noch
sehr viel mehr neues experimentelles, ziffernmiBigs Material beizu-
bringen. Die Krifte des einzelnen reichen hiezu nicht auz. Um
vergleichbares Material zu erzielen, schlagen wir neuerdings die
wisserige Losung als Medium und 25° als Normaltemperatur vor *°.
Das von H. Oussoy ®* vorgeschlagene Verfahren, die von ver-
schiedenen Awutoren bei verschiedenen Temperaturen und nach
verschiedenen Mefimethoden erhaltenen MeBergebnisse dadurch
vergleichbar zu machen, daf sie auf Athylazetat als Normalsub-
stanz bezogen werden, reicht fiir feinere Beziehungen nicht aus, da
— wie oben gezeigt wurde — die relativen Geschwindigkeiten mit
der Temperatur verdnderlich sind. Was den Temperatureinflufl
anlangt, so soll derselbe aus Messungen bei 5% 15° 25° 35°

1 M. H. Parosaa und T. O. Herva, Ber. D. ch. G. 66, 1933, S. 305.

2 A. SKRABAL, Z. Elektrochem. 33, 1927, 8. 340, Fubnote 18.
2t H, OussoN, Hydrolysegeschwindigkeit der Ester, Lund 1927, 8. 84.
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45° usw. ermittelt werden. Die Wahl dieser Temperaturen hat
den weiteren Vorteil, daB die Thermostatentemperaturen 5°, 15°,
25° leichter erzielt werden als 0°, 10° 20°,

Zusammenfassung,

Es wurde die saure und alkalische Hydrolysegesehwindigkeit
der beiden Krotonsduremethylester gemessen und gezeigt, daB
auf beiden Verseifungswegen der hohersiedende Ester rascher
reagiert als der niedrigsiedende. Im Zusammenhalt mit der Ver-
seifungsgeschwindigkeit des Akrylsiureesters wurde hieraus auf
Konfiguration der Krotonsdureester geschlossen.

Es wurde ferner gezeigt, daBl ganz allgemein wie zwischen
Geschwindigkeit und Konstitution anch Zusammenhinge zwischen
Geschwindigkeit und Konfiguration bestehen und dieser Zusammen-
hang an dem Material der Esterverseifung dargetan.



