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Reaktionsgeschwindigkeit und Konfiguration 
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WALTHER STOCKMAIR 

Aus dem Chemischen Institut der Universit~t in Graz  

(Vorgelegt in der Sitzung am 30. Junl 1933) 

Zwisc'hen der Verse'ifung~sgesahwindigkeit der Ester und,ihrer 
Konstitu~ion be s~ehen zweifellos Zusammenhi~ng.e 1. Obwo:hl letztere 
blusher noch in keine m~.thematischen Formeln gebracht werden 
konnten~ reicht da~ vorl,iegende experimentelle M,aterial aus, um 
aus der Konstitut,ion auf die Geschw~n,d, igkeit oder umgek.ehrt - -  
bei unbekannter Struktur - -  au,s tier Geschwind,igkeit auf die Kon- 
stitut/on zu schliel~en. Von dieson Zusammenhlingen fiihrt oin 
we,iterer S~hritt zu ,den Zusammenhdngen zwischen Geschwindig- 
keit und Konfiguration. Im folgenden wird de:r u gemacht 
wer, den~ aus der V,erseifungsge,schw,indigkeit tier stereo~i.someren 
Krotonsduremethylester auf d.eren Konfigur.ation z~ schliei~en. 

Die be'iden Ester wur4en nach den A~gaben yon A. PON- 
GRATZ ~ herge,s~ellt. Der ,aus ,tier kri~stalHsier~en Krotons~ure ge- 
wonn ene, zwischen 118.80 u~d 119-30 iiberde.stil~iere~de Ester .soll 
als a-Methyle~st:er, ,der fiber ,&~s SilbersMz ,de r fliis sigen I,sokroton- 
s~ure .dargestellte un~d zvci.schen 106.20 und 108"20 iibergehe~de 
Esber soll a ls fl-~ethylesVer be zeichnet werden. 

Die Mes,sunge.n wur, den in wgsseri,ger LSs,ung angestellt. Die 

VgL u. a. A. S~:RhBAL und A. M. HUGETZ~ Monatsh. Chem. g7~ 1926~ 
S. 17~ bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (Ilb) 135~ 1926~ S. 17; A. SKRABaL und 
~][. ZLATEWA, Monatsh. Chem. 47~ 1926, S. 39, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 
135~ 1926~ S. 39; A. SKaABAL~ Z. Elektrochem. 33~ 1927~ S. 322. Ferner die 
ausgezeichnete Zusammenfassung bei H. OLSSON, Die Abh~tngigkeit der Hydro- 
lysegeschwindigkeit tier Ester yon der Konstitution, Lund 1927. 

A. DADIEU, A. PONGRhTZ und K. W. F. I~OHLRAUSCH, Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IIa) 140, 1931: S. 353. 
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~uf [g.] = 1 bezogene Konstante der sauren Verseifung wird mit 
k~, d~e Konstante der alkalischen Verseifung mit k~ be zeic~haet 

werden. Diese Bezeichn~ngsweisen h~ben s~ich bereits edngebtirgert, 
ebenso wie 5ie Minute ~ls Zeiteinhe.it. Beztiglich 5er Berechnung 
s~li a~u~ A. SKRAB)~L und A. M. HUGETZ (lOt. tit .)  verw~sen .  

Die Zusammensetzung des sauren Reak~io~sgemisches war: 

0"1 CH~CH : CHCOOCH3 ~ 0"1 HCI~ 

ange.~ebcn in Molen je Liter.  D~ie An~lysenproben wur.den zur 
Vermeidung der Esterwerfitichtigung - -  in Anse hung tier ]angen 
l~eakt/onsdauer und drer hSheren Tempera tur  in zwei Mes.s.ungen 
- -  ~n ROhrchen e,ingeschmolzen. In de r T~belle ~steht in ,der ers~en 
Horizon~alreihe die Zeitdifferenz (t:--t~), in der zweiten die l~ufende 
Es~erkonze:ntration l0  s (a--x), in der ,dr~tten die mit  geme.inen 
Logarit.hmen be rechnete Konstante  10 ~ k'. Am Ende tier l~eihen 
steht  tier E,ster (a oder /~), die Celsius~emperatur (25 ~ o der 45 ~ 
und 4er  MitVelwert d.er Konstanben. 

Tabelle. 

- -  8640 8640 8640  10080 10080 10080 10080 
9"922 8"908 8"030 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 3 7 8 0  1 9 8 0  2 8 2 0  1510 

9-788 8"928 7"560 5"332 4"420 3"428 3"008 45 
- -  3"80 4-02 4"01 4"12 3"91 3"76 3"94 
-- 5730 5760 6 7 2 0  7200  11520 11520 11490 

9"708 9"220 8'716 8"172 7"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 3 8 1 5  2 9 0 0  2 9 4 0  4 2 8 0  4 3 2 0  5760 
9"844 8"996 7"364 5"704 4"634 3"828 2"908 2"252 1"528 

- -  3"10 2"96 2"91 3"11 2"82 2"79 2"57 2"93 
45 

2 " 9 0  

Me ssungen m,it t ier Katalysatorsi~urekonzentrat ion 0.05 er- 
gaben halb so grol~e Kon,stanten~ womit  g e.zeigt war, dal~ .die ge- 
messen~e Re akt ion e ~ e  sau~e Ver sei~ung i,st. 

Die alkalische Verseifung wur.de b e'i 25 o teil.s mit iiberschi~s- 
s,iger, t eil~s mit tier /iquivule:nten Menge Natronlauge d urchgeftihrt.  
Zur Analyse wurden ,die Proben mit HCI fixiert u n d  der Uberschul5 
an HC1 zuriick~emessen. In der Tab~lle s~eh.en in den t Ior izontaL 
tel ben die Ze,itdifferenzen (t~--tl)~ die l a rge ,de  Esterkonzentr~t ion 
102 (a--x) und d'ie Versedfungskonst~nte k a. In d.er letzten Ver- 
tik,alre/~he stehmen der Ester,  die Differenz 10 ~ (b--a), wo b die An- 
fan~skonzentra t ion ,der La~uge bede~tet,  und .d~s M.ittet yon k~. 
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Tabel le .  

- -  3 4 6 10 

2"321 2"061 1"801 1"494 1"152 

- -  1"47 1"56 1"34 1"43 

- -  3 4 6 12 

2"375 2"192 1"980 1"748 1 " 4 0 8  

- -  0"970 0"970 0"881 0"867 

- -  3 4 6 10 

1"894 1"741 1"578 1"380 1-147  

- -  1"55 1"48 1"51 1"48 

--= 4 6 10 20 

1"933 1"794 1"633 1 " 4 2 8  1 '154  

- -  1"00 0"92 0"87 0"83 

16 25 
0"825 0"549 0"500 
1"43 1"38 1"44 

20 40 
1"055 0"661 0"515 
0"832 0"867 0"898 

16 30 
0"904 0"653 0 
1"46 1"42 1"48 

40 60 
0"852 0"622 0 
0"80 0"80 0"855 

Die  K o n s t a n t e n  z e i g e a  e inen  f all.enclen G a n g  a n g e d e u t e t .  

MSglic,herw, e ise w a r e ~  d ie  E.sber n ' icht  gv.nz re in ,  sond, e rn  d u r c h  

d ie  S t e r e o i s o m e r e n  e t w a s  veruare~n~igt. I m  l et ,zteren F a l l  e w t i rde  

de r r~a~scher ve~serifende Esther vorv~iege,n,d z~ Beg. inn 4 e r  ~e~akt ion 

ver,se,ifen nn,d dera , r t  z~ e i n e m  @a~ng t i e r  K o n , s ~ n t e n  fii~hl~en. 

Das  Ergebnis unserer Messungen z,ei~gt d% Z u s a m m e n s t e l l u n g :  

k~ (25o) k~ (450) ka (25~ 

a CHaCH : CttCOOCH 3 0"000114 0"000907 1"46 
CH3CH : c t IC00CH 3 0" 0000942 0" 000668 0"877 

D e r  fl~E,s~er v e i s e i f t  sores t  s o w o h l  s a u e r  ~al, s auch  alk, a l i sch  

merklich langsamer a]s t i e r  a-~Ester. Die  Temper : a tu r abh~ tng igke i t  

v o n  k~ i s t  d ie  n o r m a l e ,  wie  si+ be'i viel, en an~d.eren E s t e r n  ge-  

~unden wurde~ eher  etvcas grSl~er, en t sp rechen ,d  .der L a n g s a m k e , i t  

d e r  sa~aren t I y d r o l y s e  5 e r  Kro tons~ tu rees te r .  

D i e  5eiden Krotons~uremethylester wur~den here its yon F. BURK[3 
bei 400 sauer v erseift. Die Siedep~unkte K s einer Pr~parate u~cl .die voa  ibm 
gefur~denen Gesehwin.digkeit~skonstanten in anseren Einheiten fi~den sich 
in tier ~folge~den ~2bersicht den yon uns beobaehteten Werten geger~ii~ber- 
gestellt~ wobei der  Wert  yon k~ fiir 40 ~ a,us den Werten fiir 25 und 450 
interpoliert warden. 

K (B.) ks (B.) K ks (S. und S.) 

CHsCH : CHCOOCH~ 1280 0" 00102 119 0" 000540 
CH3CH : CHCOOCH~ 1190 0"00453 107 0'000409 

~ach B~R~I soll a~so der fl-Ester rascher v erseifen al~s tier a-Ester~ 
w~thrend wir da.s Umgekehrte fin den. A~ber nieht n.ur ~di.e relativen Werte  sind 
bei B~a~:~ a~ders als ~bei uns~ sondern auch .die absoluten~ in~em beide C~e- 
schwindigkeitsko~stanten yon BORKI wesentlich gr6fler sin d a l s  die yon uns 
beobachteten, ghnlich .st eht e.s hinsichtlic.h .tier Siedepunkte tier Ester. 
F. BIJRKI b emerkt, ~cla~ er die yon ibm unters~ehten Ester einer S~mmlung 

F. BraKe, Helv. chim. Acta 1~ !918, S. 231. 
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entnommen hat, erwghnt aber nicht, ob er die Prlip:ar;ate auf i dentitgt un~ 
Rei~heit gepriift :hat. Aug enseheinlich i st das aieht geschehen~ so dal~ wir 
den Meftergebni~ssen yon BCl~K~ kein Cvewicht z~z,ulegen verm~gen: ~. 

Den a,us der krista.lti,s'ierten Kroton.si.~ure hergestell~en 
s haben T]iO~AS V~LL~S ~nd J. J. StDB0nOU~H ~ sauer 
u~cl alkaliseh bei 20 o v ers.eift. I hre Mel~ergebnisse an die:sere und 
an/deren E stern ~sowi, e die Dissoz'iation~skonstanten ~ d e r  den Estern  
zug~und.e lie,gen,6e:n rK.a.rb;on,sli~re,r~ ,s,{nd: 

lOa ks 
CHaCtI~COOC=H a 4:57 
CH~ : CHcooc~H ~ 0" 160 
CHaCH~Cit~COOC~H ~ 2"52 

CH~CH : CHCOOC~H~ 0"0863 
,~ CH~CH : CHCOOC~H~ --  
C6H~CH.CH~COOC~H~ (0'.771) 
C~H~CH :CttCOOC~It~ (0"0258) 

ka 10 a 
5"44 1" 34 
5"78 5"6 
3"213 1"49 
0"842 2"2 

- -  4 " 2  

(0" 964) 2 ~ 3 
(0: 255) 3.5 

D~ie gekl, ammerten Werto b eziehen sic h auf w~sserlgenA1- 
kohol  (1 : 1), die iibrigen a'uf Was ser Ms Me.clium. 

Extrapol,ieren wir ~nsere far  den a-Kroton,s~uremethyle~ster 
g efundenen Werte  auf 20~ so bekommen wir k s = 0.0000679 und 
unter  Beimtzung yon  Qlo = 2, welch abgerundete  r Wer t  fitr ctie 
MkM'i.sche Esterv.er.seif~ung nach zah l rdeh  vorli,egen, cien Me,ssungen 
zutrifft~ k a = 1"03. Naeh.dem die Me~hylester und Xt;hyle.ster sieh 
n ich t  wesent.lich ~nter.schie,dl'ich verhMten, die Me.thyle~st, er Mka- 
li,seh in der l~e:gel etwas r.a.scher'v,ers~ifen alLs ~Si, e 5~thylester, so 
sbehen unser,e Me ssungen mit ;d,e~en yon WII~LIAM8 und SUDBOROUGH 
im Einklang.  : 

Die Daten tier tet'zter,en F'or.se*her ze,iglen, .dMa d ie  Ester  tier 
a-/~-ungesgt:t~igte.n Situren .sa.u.er und a.lkalisch lang,s,amer ver- 
.se:if.e,n a01s ti.hre, gesttttigt.en An,al.oga. Nur .der Akrylsgureester  ver- 
seift alkalisch etwa.s raseher al~s tier Propi0n~sgure, ester, weil .die 
Akryls~t,m~e wesentlich st~trl~er ,sauer .ist als die Propions~t'ur.e. 
Dagegen reieht  d,i~e ZunMlme ,d.er S~tnretsti~rke B,utter,sgure-+ 
Krotonsgure  und ~-Phe,nylpropion.sliure--+ Zimtsliure nicht au's, 
um ,c~a~s k s .des u,ngeslitbigten Esters grSl~er z u m,achen a,1;s d~s de,s 
ge~sgttigt.en. Sauer vers,dfen ,die Ester  der geslittig~en S iiuren all,e 
ran~cl 30m,al ~so r.a, sc'h ~al,s ,die E.s~er der a-/~-~t~ge;sgtt, igt,en S~ure,n. 

4 Siehe auoh A. 8KRABAL und E. SIsaER, }r Chem. 41, 1920, 
S. 342, Ful~note, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 129, 1920, S. 342, FulSnote. 

~;TH. WILLIAMS und J. J. SUDSOROUeH, Journ. Chem. Soc. London 101, 
1912, S. 412; vgl. auch E. R. THOMAS und J. J. SUDSOaOUGH, Journ. Chem. 
Soc. London 101, 1912, S. 317. 
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Von besonclerem Interesse 4st de~r iJbergang vom Akryls~tureester 
zum Kroton,s~ureester. Durch ,die l~Iethylsubst,itution am ~-Kohlen- 
stoff des Akryls~ur~esters wird sowoh, l die saure als auch nament- 
liah die alkalische Ver se'ifung s tark werz~gert. J~e rdumlich ngher 
alas Methyl d, er Karboxylgruppe li.egt, um ,so st~irker mui5 sich die 
verz(iger~de Wlrkung tier Methylgruppe gelten, d maahen. WeiI 
nach unseren Mes,sun~en der ~-Krotons~turemethylester sauer ,und 
alkalisch langsamer verseift  als der a-Methylester, unbe,schadet 
de,s Umstandes, da~ ,d,ie ~-Krotonsliure ~sti~rker sa~er ist als die 
a~Krotonsliure, so mul~ im fl-Methyle,ster die v erz~igernd,e Methyl- 
gruppe der v, eresterten Ii2arboxylgr~ppe rli~uml;ich nigher l,iegen 
aIs im a-~ethylester .  Wir kommen ,dahe,r auf Grund der Ver- 
se, ifu~gs~esch~indigkei~n des Akryls~ureester, s und  4er stereo- 
isomeren Krotons~.uremethyle.sVer zu dem Ergebnis, da~ ~lem 
a-Ester die Transkonfiguration und dem fl-Ester die Ziskonfigura- 
tion zukommt. 

Die physikalisc.hen Date.n, Schmelzpunkt F .un.d S~iedepu.nkt K 
der freien Krotonsduren s,in,4 ~ie folgenden: 

F K 10 ~ 
CH3CH : CHC00H 7~ 181 2" 2 
CH~CH : CHCOOH 15 169 4"2 

A'us d e ~  Tatbe,stan~de~ wonach y77-Trichlorkrotens~iure einer- 
seits zu a-Krotons~iure re duziert wer, den kann,  anderseits zu 
Fumarsdure werse'ift vcird, und zwar ~ n t e r  B ec~ingungen, unter  
vcelch, en eine Umwandlung Maleins~ure--)-Fumars~iure nicht zu 
bcobach~en i.st, schiiel~e,n K. vos AUWERS .un,d I-I. WISSEBACH ~ .a.uf 
4ie Transkonfiguration ,d.er a-Krotons~u~e. N, ach R. KuH~ ur~d 
F. E~EL ~ ist  dieser Tatb,estan,d noch ~icht beweis.en.d, we,il ~ine 
,sekuadlire  Umwandl~ng erster Ar t"  denkbar ~st, worunter  sie 
eine solche ver.stehen, b el der eiae instabile, w~ihrend d.er I~eaktion 
auftreten.de Molekiilgattung e,ine Umlagerung erl~idet, welcSe 
unter  denselben ~ui~.eren Be.dingunge~n am fertigen Molektil nicht 
stattfin, det. Nach dieser Feststellung~ die KuHs uad  E~EL ,d~rch 
Beispiele be~e~en, l assert sich zwingende Konfiguratioasnachw~ise 
auf chem'ischem Wege, ,d. h. aus tier Natur  der Reaktionsprodukte, 
iiberhaupt nicht erbringen. Die K.o,nfi~uration e ines Stoffe'.s soll 
som, it aus den chemischen ,und physikal,i,sch.en Ei~enschaf~en die'sos 

K. voi~ AUWERS und H. W~SSEBACg, Bet. D. ch. G. 56~ 1923~ S. 715 
und 731. 

R. Ku~N und F. E~L~ Ber. D. ch. G. 58~ 1925~ S. 919. 
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Stoffes selbst abgel.eitet werden. Solche Eigenschaften sind Gleich- 
g.e~ichtskonstsmte, ~eschwind~gkeitskon.st~nte, Schmelzpunkt, 
Dichte, Molekul.~rr,efr~ktion, Verbrennungsw~rme, Ultraviolett- 
absorption, D ipolmoment, RSntgeninterfer.enz usw. N~ch d era _~u~s- 
fall tier ix d,i.e,ser Richtung li~egenden Untersu~hunge n scheint in 
der Tat ffir die a-Krotons~ure die Tr~nskonfig~r.at,ion und ffir c~i.e 
~-Krotons~r,e d~ie ~i,skonf~gusation s~ic~herzuste,hen s 

Aas der chemischen Eigenschaft der Reaktionsgeschwindig- 
keit d.er Estervers~e~fung gelangten w, ir zu ,4era Schlusse, d ~  der 
a-Ester Tran~sk.onf~gur~tion ,und der /tE~st,er Zi~skonfigus~tion be- 
sitzt. Im Z~s~ammenth.alt n~it tier eb,en dargelegten Ko~fi,gura~ion 
d.er Kroton~s~aren wtirde hi er.a~s hervorgehen, ga~ bei der g,e- 
fibten Veresterungsmethode der beiden Kroton~si~uren e.in Kon- 
figurationswechdsel nicht statth.at. Um.g, ekehrt fo~gt ~mter d, er b e- 
r~ec,htigten Vorau'ssetznng, dab b ei ,den an gewa~dte,n mil.den Ver- 
ester ungsm.ethoden die Konfiguration erh.alten bleibt, aus den Ver- 
sei~n~sge.schwindigk~e~ten .tier Ester aueh di, e Konfiguration d er 
be,i.den Kroto.nsauren. 

Kon[igurative Unterschiede bestehen nun nicht nur be~i den 
XShylenclesiv,~te,n uncl ,den St often re,it a.symmetrisc~mm ~ol, ekfil- 
bau, s on, dern info'lge ,d.er ,,fre,ien Drelhb,arkei't" be~ den Kohlenstof/- 
verbindungen im allgemeinen. Sie tr.etert ,am d~eutl.i~hste,n bei den 
Reaktion.s.gesehvsindSgkeiten normalhomologer Reihen ~n Erschei- 
hung. Or.dnet man d~e Ester mit .der Kette (CH~)~ n ach den Werten 
n ~ 0, 1, 2, 3, 4 . . .  in e,ine Reihe, ,so be.ste,h, en ~ins,iehtl~ic~h tier 
Ve~seifungsgesc~hwindigk~eiten drei MSgHchk.eiten: 

1. D,i.e Ge,schwind'igke,it,sko~stanten zeigen die ,,Sdgezahn- 
erscheinung", 5hr.e Werte fallen and ste~:gen von Gl'ie~d z u Glied 
und n~hern sich alterni,erencl einem Gsenzwerte. 

2. D~e Konstantenre,ihe we,ist Maxima .und Minima auf. 
3. D,ie Konstanten nghern sich dem Grenzwerte monoton an- 

stei,~en, d oder monoton ~a~le~d. 

s Siehe u. a. A. LA~GSETH, Z. physikal. Chem. 118, 1925, S. 49; 
P. BRUYLANTS und A. CASTILLE, Bull. soc. ehim. Belg. 34, 1925, S. ~61; 
J. t~RRERA und V. I=IE~RI, Compt. rend. 181, 1925, S. 548; J. ERRERA und 
M. LEPINGLE, Bull. Aead. Belg. [5] 11, 1925, S. 150; J. E~a~RA, Journ. de 
Phys. et le Radium [6] 6, 1925, S. 390 und [6] 7, 1926~ S. 215; Compt. rend. 
182, 1926, S, 1623; Bull. Acad. Belg. [5] 11, 1925, S. 154; Physik~l. Ztschr. 
27, 1926~ S. 764; ferner W. SCgLE~K und E. B~R~A~S, Lehrb. organ. Chem. 
(Leipzig und Wien 1932), I, S. 45; G. WITTIG, Stereoehemie (Leipzig 1930), 
S. 115 ff.~ ST. GOLDSCHMIDT, Stereochemie (Leipzig 1933), S. 111, und F. EBEL 
in K. FREUDENBERG, Stereoehemie (Leipzig und Wien 1932), S. 641. 
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I n  a l l e n  d r e i  F~lle,n gilt ,  dal~ die  Unbe~schiede iia den  @e- 

sch~vin, cligt~e'iten y o n .  G~ie,cl z,~ G~ied.: zu.  A,nf,~ng, d, er, Reihe  am 

grOl~ten s'ind. 

Die f0ig.enden l%eihen Sind einer Arbe i t  von  M. H :  PAL0~A 

Un, CI ARVO JUVALA 6 e n t ~ 0 m m e n  u~nd ~'mSgss=en .4ie Es t e r :  

, He 0 0  (OHm). CH~ 
I-ICO 0 (Ctt~),, O H :  oI-I~ 

CH~O00(OU G C~ : O]e 
CHACO0 (CCq~). CH~OC~ 

A 

B 
r 

D 

E 

F 

G. 

n 

A ks (25) 
B G (25) 
C G (25) 
D ks (25) 
E ]c~ (25) 
F G (25) 
C ka (25) 
D k, (25i 
E k. (25) 
G k~ (o) 

~(CHGO00C, H~ 

0 . . . .  1 2 3 

0'145: 0.]87'  6'195 0"187 
- -  0 ' 1 4 9  0.151 0.133 

0.00680 : 0.00658 0.00680 0-00660 
0.00813 0.00473 0.00553 0.00331 
0.143 0.00483 0.00574 - -  
o.i45 o.'0o680 0"00724 "0"00444 

10"8 6~46 ' 5:91 5"47 
6 2 0 " 0  12.76 8.09 ~ 4"40 

31-1. 12,-4 7 , 0  - -  
330"0 ,1"2 1"1 0"68 

big a,uf den  D i e  K o n s t a n t e n  t i e r  lgeihe G k~ be,i '0 ~ s i l i d  
. . . . . .  : t O  A m,e,~sen.saureester drier Arbelt '  yon E.  W: .DEax = enmommen.  

Wa~s di'e saute Ver,s:e,ifung ~nl,angt, ,so z e',ig,en @ie Az:eta~e C 

ml, cl D ,und ,die ~e,tt, s~ure,e,st, er F die Sdgezahnregel ,  ,die Formi~te  

A ,untd B Bin Maximum, ~ r  n ~ 2~ ,di:e Azebat, e E t ier  Xt'hera!kohol, e 

vvahl~schein!ich ,2 ein Minimum fiir n = 1 .  D;ie K0n~stanten der  

alkalischen Ver  se i fung sin cl monoton fallen& 
Jg 0 1 2 3 4 

CH~ 103 ks (25) - -  3"73 3"68 3"57 3"34 
C~H~ 103 ks (25) 7"16 3"93 3"61 3"57 - -  
CHa ka (15) - -  55"0 50"5 52-3  51"7 
C~H s k,  (15) 29"0 33"8 26"6 31"2 --~ 

9. }eL H. PALOMAA ~nd A. JUVALA, Ber.  D. ch. G, 61, 19.28, S. 1770. 
lo A. SKR~BAL=and A. Se~RK~ Monatsh. Chem. 38; 1917~ S. 191, bzw. 

Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 12 G 1917, S. 191. 
11 ]~. W. DEAN~ Amer. Journ.. 'Science 37~ 1914, S. 331.. 
~ Well nur drei Gtieder vorliegen, w~tre auch die S~gezahnerscheinung 

mSglich. 
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Fih" d ie  A~herester  R(CH~)~OCH2COOR h~at M. It .  PALOI~IAA ~ 

gef  m~den (T~belle ~uf tier vorher ,gehenden Seit.e): 

Die KonstanVen der  sauren V,erseif~ur~g fal len monoton, c~ie 

der  alkalischen ze~gen die Sdgezahnerscheinung. 
V.on M. H. PALO~AA s t a m m t  auch  d.er Grol~teit tier Reihe  tier 

Xtheres te r  CH~O (OH._,)~ COOCH~: 

n 0 1 2 3 4 

103 ks (25) 0 3"73 1"47 3"39 3"92 
l~a (15) 3"5 55"0 5"05 4"61 3"85 

Fih" n = 0 r.esultiert der  Kohler~s~i~reester ~ C0(OCH3)~. El" 

verse i f t  sa~uer unmel~b,ar langsam. Die Konst,a~nte tier a lkal isehen 
Ver.se,ifmlg ist  y o n  25 o a, u f  150 extrapoli,er~. 

Beide Reihen  ze.igen ftir n = 1 e~n Maximum, die I-leihe k 
iibe~,die,s ein Minimum far  n = 2. 

D~ie Ketokarboas~t~ureester ~ Ctt~CO(CH2).COOC2H~ zeigen 

bei tier sauren Vm~seifang e in Minimum oder  die S~tgeza~h:nm~sehei- 

ruing, bei ,d, er alkalischen Mono~on,ie: 

n 0 1 2 

10 a ks (25) 8"16 0"989 1"56 
ka (25) 1"1.10 ~ 28"6 7"7 

Ftir ,die E:s:s:igsi~ureester seku~d~trer u~d  terti~trer Alkohote :  

fol~en n~eh Messun~e,n yon H. OLSSO~ a~ ,die Reihen: 

n 0 1 2 3 

A 103 ks (25) 6"58 3"60 - -  - -  
B 10 ~ ks (25) 3"60 7"40 - -  28"3 
A ka (20) 5"08 1"26 0"817 --- 
B ka (20) 1"26 0"0810 0"0372 0"0348 

Die Kons~angen der a lka l i sehen  Ver.seifung fallen monoton ,  

eben,so das k der Re'i;he A. D a g e g e n  .sind d, i e k~ der  Est, er B 

is M. H. PALO•AA, Ann. Acgd. Seient. Fennicae, Serie A, Tom. 4, Nr. 2, 
1913 und Tom. 5, Nr. 4, 1914. 

14 A. SK~ABAL, Monatsh. Chem. 38, 1917, S. 305, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (II b) 126, 1917, S. 305; A. SKRABAL und M1LKA BALTADSCmEWA, Monatsh. 
Chem. 45, 1924, S. 95, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 133, 1924, S. 95. 

~s A. SK~ABAL, F. PFAFS und II. AIROLD~, Monatsh. Chem. 45, 1924, 
S. 141, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 133, 1924, S. 141; A. S~RABAL und 
A. ZAS0aKA, Monatsh. Chem. 46, 1925, S. 559, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
134, 19~5~ S. 559. 

1~ H. OLSSON, ttydrolysegesehwindigkeit, Lund 1927. 
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monoton ansteigend. Diese E,ster ve,rhalten sieh hinsiehtlieh der 
sa'ur.en Ver.sdfung ,,ath.er.ar~ig" = 

Diese B.e,ispiele mag.en gentig, en. E,s sei n u r  noeh bem.erkt, 
dal~ die g,leiehe.n Er,seheinunge.n nieht nu t  be:i d.er Esterversei[ung, 
son.dern ~ e h  bei vielen anderen Reaktionen .c~er .homologen Re.ihen 
beob,aehtet w.erden kon.nten. 

D,ie fr,ei, e Drehbarkei t  lal~t fiir die Glie,der tier normal- 
homologen Rei'hen .die ,,gickzacMorm", die ,,Zangenform", die 

z u r  ,,Spirale'" v.erlagger~e Z~nge,nform and  di.e au.s .der Kom- 
b*in.a.t.i0~ 8er b.e~den ,er.st, en Formen hervorgehende ,,M~iander- 
form" mSgl.ieh ersehe,inen % Die Sag.ez~h~a.er.seh.dn,ungen kannen 
i~a tier Konfiguration d, er Zickzackform ihre. Erkla.rung fi.gden, die 
Maxima und ~.i~ima tin ,den ~homologen I~e.i,hen ~i:n ,den Konfig~tra- 
tionen tier .ar~dere,n F.orme,n. Die Z~r~genform lal3t unt'er ~B.etat,bg.ung 
vo~ P~rti,al- o,der Neb,enva~,en'zen .ct}e Bil, clung yon st.abi}en Ftinf- 
r~in~en ,z~. A~f .die Bildung derartag:er l~i~],g.e fiihrt 3/[. H. PALOalAA 
die Minima in k, aurtiek, .die be.i folge.n, den E,s~ern z~ beobaehten 
s,ind: 

H2C CO H2C O 

///! /" 
tt~C / --CH~ H2C CO cgs 

\o; / \ o /  
I [ 

CHs CHa 

N e t h y l e s t e r  der  Aze ta t  des 

~-Methoxypropions~ture ~-Methoxy~thanols 

tt2C CO 

//' 
C / O-- C,.H~ 

,oo/ o ;/ 

Xthylester der 
Azetessigs~ture 

Monotonie wird in den norm~lhomologen Rei,hen dann zct 
beobachten ,sein, wenn d.i,e kor~s~it~tiven Einflt~sls.e und ,cler E,influfi 
S~'urestarlCe tier Est, erkomponenten .starker sind .al.s die Bee'in- 
flus~sang der Re.aktioasgesehwin, digke,it clureh .4i, e Konfigaration. 
Da ~ment l , ich  di, e alkalische Ver,sdfung yon tier .S~res ta rke  
der Esterkomponent.e,n st,ark abhangig .i.st, i.st b.ei der alkaiisehen 
Ve.rse,if.ur~g in tier Reg.el Monotonie wahrz~un, e,hmen. Dag es j,edoeh 
yon die,ser Re,gel Abweiehung.en ~ibt, z.eige.n d, ie k~ tier Aikoxy- 
essig,sa.ureester, die &a,s S~gez~hnphanom.en aufwe,isen. 

B.ei ei'n und den.selben E,sterreihen kan, nen ferner ]e nach 
der Temperatur verschiedene Er.sehein,ung.en beobae.htet vcerden. 

1~ Vgl. A. SKRABAL und A. M. ttUGETZ, Monatsh. Chem. ~7, 1926, S. 17, 
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 135, 1926, S. 17. 

Is @. WITTm, Stereochemie (Leipzig 1930) S. 113 und 316 ft. 
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So finden M. H. P~LO~Aa trod T. 0. H~NA a~ ftir .the saute Vet- 
tier Misehform.ale I I .  CO. 0 .  CH~. 0 .  (CtL.)~CIt~ clie 

n 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"71 4"79 4"89 4"59 

Die Kon,stan~en z.eigen bei 150 die S~gez~hn,erscheinung, bei 
350 im ~axi,mum fiir n = 2, bei d.er dazw.ischen~liegen, den Tem- 
peratur  Monoton~i,e mit e,inem Wendeptmkt.  

Die Reaktionsgeschwindigkeit ~st somit ein ausgeze'ichneter 
Indikator fi~r konstitutive und konligurative Einfliisse. Es riihrt 
4i.es davon h.er, .&a.l~ .die Re,~ktionsge,se.hwindigkeit, wie k.aum eine 
grLdere chem~i.sehe un.d p~hy, s:il~ali,seh.e Eig,ense~h.a.ft., d~reh Nne 
groge Var~a~ionsbre,ite xttsgez.e,iehnet i.st, indem di.e Ge.sehwindig- 
keigen wergl,eiehb.arer Re,ak~on,en, wie .z .B.  d'i.e ,s:a.ure ttydroly.se 
tier ver'seMedenen s ~n~ 16 und mehr Zehn.erpot.enzen a.us- 
einande,rliegen kSnnen. Geringfi~gige ko.nst~itutiv.e und  konfigur.a- 
tbze ~n,c~er~ng,en ,in der  re,agie.re,nden ~oleke,1 -~ermSge,n s,ieh ,d~he.r 
hi~sichtlieh der I~e,a.ktionsg, e,sehw~indigke~t merklich aus.zuwirken. 

Um dem Ziel,e - -  Aufd~eekung ~der gesetzm~l~i.g.en Zus.~mmen- 
bi~nge zwisehe,n I~e,~k~ion,sg, e.se,hwind'igkeit ein.e,rse.its und Kon- 
st~itbut~i.ort ~und Konfi,gura.t~ion ,~n,d.er.se'it.s - -  n~,herzukomm.en, si~d ,die 
in .der L:iter.atur vielf~eh vorhand.enen W,i,&er,sprtiche in den h{el~- 
e~gebn.i,ss.en ve.rse~hJie,dene.r Aut.oren ,z~ kl~re.n un, d vor .a.llem noeh 
s'ehr viel mehr ne,ue,s exper.im,en.t,elte's, z~iffernmN~i,g:s 3gat.er.i~al beiz~t- 
br:i~ng.e,n. Die Kr';ifte .des ein.zelne~ reiehen hie,zu nie.ht ,aus. Um 
vergleichbares M~t.erial zn erzi.elen, schI~gen wir neuer.d'ings .die 
w~t,sser.ige ,LSsu,ng a.ts Me,(li~m and 250 al,s Norm.~lt.empe.r~r v, or ~o. 
Da.s yon H. OLSSO~ ~ vorgeseh}ag.ene V, erfahren, die yon ver- 
seh,i.edenen A~toren b,ei versc:hiede.n.en T,emperaturen und n.aeh 
versc~hiede:nea gel~me,th.odren e.r~h,~It,e,n.en )geg,ergebn,i.sse d~dureh 
vergle,iet~bar zu ma.e~hen, .gag sie ~uf )i_~hyla.ze,t~a.tal:s Norm'~l~s~ub- 
st,a~nz b,ez.og'en wer,den, re.ieht fiir'f, einer.e Bezie,hung,en n,icl~t ~us, ,c~a 
- -  wi.e ob,e.n g.ez.e,igt w u r . d e -  ,c~ie relativen Gesehwir~d,igke:it,en m~it 
tier Temper.at,ur weritnderlieh ,sind. VC~s de.n Temperatureinflul~ 
anl ,~gt ,  so ,soil de.rs.elbe aa~,s M,ess,ur~g,en be,i 5 ~ 15 ~ 25 ~ 35 ~ 

~ M. tI. PALO.~AA und T. O. ttER~A, Ber. D. oh. G. 66, 1933, S. 305. 
.~o A. SKRAB~L, Z. Elektroehem. 33, 1927~ S. 340, Ful3note 18. 
~ H. OLSS0?r ttydrolyseg'esehwindigkeit der Ester, Lurid 1927, S. 84. 
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450 usw. ermittelt werclen. Die W~hl 4ieser Te.mperatu~en ha.t 
.4en weiteven Vorgeil, dag die ~hermost.atentemp.era~t~uren 5 ~ 15 ~ 
250 leichter erzielt werden al~s 0 ~ 10 ~ 20 ~ 

Zusammenfassung. 
E.s wurde 4ie sxure un.cl al~alische Hydroly,sege.schwindigke.it 

der beiden Krotonsiiuremethylester gem, essen und g ezeigt, daft 
auf beiden V.erse,if~agswegen elm- hShersiedende E.ster r,ascher 
reagiert a.ls cler nie~drig.sieden,cle. Im 7xts,ammenhalt mit clef Ver- 
seifun~sges6hwinc~igke,it des Akry~s~t~ureester.s wur4e hi.era~.s auf 
Konfiguration der Krotons~aree,s~er g.esc'hlos~sen. 

Es wur.cle fe,rner ,~ezei.gt, 4al~ ~an.z ,allgemein w, ie zwi~schen 
Gesehwind~gkeit und Ko~stit~u~on azaeh Zusa/mmenh~,~ge zwischen 
Geseh~indigkeit ~4Konfiguva~ion bes~ehen ~n, cl 4ieser Zu,sammen- 
har~g aa 4em Matevi.al der Es~erverseifung darg.etan. 


