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Zur Hydrolysegeschwindigkeit zyklischer Azetale 
(2. Mitteilung z) 

Von 

RUDOLF LEUTNER 

Aus dem Chemischen Institut der Universit~it in Oraz 

(Mit 3 Textfiguren) 

(Eingegang'en am 18. 6. 1935. Vorgelegt in der Sitzung am 27.6. 1935) 

Die Darstellung und Messung der Gesehwindigkeit der sauren Ver- 
seifung zyklischer Azetale in w~tsseriger LSsung bei 25 ~ und zwar des 
Formals, Azetals und Azetonais des 1, 3-Butylenglykols sowie des Formals 
und Azetonals des Pinakons, werden beschrieben. Die Durehfiihrung der 
Messungen erfolgt tells mal~analytisch, tails auf dem Wage der Beobaehtung 
tier Volum~tnderung des Reaktionsgemisches, fiir welehe Methode ein einfaehes 
Dilatometer angegeben wird. An Hand der Ergebnisse werden die Zusammen- 
h~tnge zwischen Best~indigkeit der Azetale und ihrer chemisehen Konstitution 
er0rtert und die NSgliehkeit ihrer Eingliederung in das Grundgesetz der 
Azetalhydrolyse kritiseh betrachtet. 

Die in der vorausgegangenen Untersuchung gewonnenen Ein- 

blicke fiber die wechselseitige Eil~wirkung yon Alkylsubstitution an 

den Kohlenstoffatomen 0, 2, 3) der Ringazetale veto allgemeinen Typus 

\ 

standen in Einklang mit oftmals best~tigten Erfahrungen und gelten 
als kennzeiehnend ffir die Azetalhydrolyse ~. In den vorgenommenen 

I I. Mitteilung: R. LEUTiqER~ Mh. Chem. 60 (1982) 317--352 bzw. S.-B. 
Akad. Wiss. Wien (IIb) 141 (1932) 237--272. 

Vgl. A. SKRABAL und Mitarbeiter, Untersuchungen an gestreckfien 
Azetalen: A. SKRABAL und A. SeHIFFRER, Z. physik. Chem. 99 (1921) 290; 
A. SKRABAL und M. BELAVI% Z. physik. Chem. 103 (1923) 451; A. SKRABAL und 
K. It .  MIRTL, Z. physik. Chem. 111 (1924) 98; A. SKRABAL, E.  BRUNNER u n d  

t]. AIROLDI, Z. physik. Chem. 111 (1924) 109; A. SKRABAL und H. H. EGER, 
Z. physik. Chem. 122 (1926) 349; A. SKRABAL und 1. SAWIUK, Z. physik. Chem. 
122 (1926) 357; A. SKRABAL und F. BILGER, Z. physik. Chem. 130 (1927) 29; 
siehe welters an zyklisehen Azetalen des Pentaerythrits: A. SKRABAL und 
M. ZLATEWA~ Z. physik. Chem. 119 (1926) 305. Vgl. auch A. SKRABAL, Die 
ttydrolysegeschwindigkeit der Organooxyde, Z. Elektrochem. 33 (1927) 322. 
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Azetalen waren C(,2) und C(~) benachtbart (Ffinfring) diprim~r, 
prim~r-sekund~r und diterti~r; durch eine eingeschobene CH2-Gruppe 
(Seehsring) und durch zwei CH~-Gruppen voneinander getrennt 
(Siebenring) diprim~r. Die beiden Valenzen am C0) waren an H oder 
CH~ abgebunden (Formal--Azetal--Azetonal). 

Der Ersatz yon Wasserstoff durch Methyl in der Karbonyl- 
verbindung am CI1 ) vergrSgerte die Hydrolysegeschwindigkeit (FIG.) 
der Azetale, w~[hrend die Alkylierung der Alkoholkomponente am 
C/2, s) Erniedrigung zur Folge hatte. Und zwar beim zuerst genannten 
Vorgang in erh5htem, bei letzterem in vermiadertem Mal~e. Der 
Einflug auf der Aldehydseite ~ibertrifft den au[ der Alkoholseite um 
mehrere Zehnerpotenzen ~. 

Diese Erfahrungss~ttze best~tigen M. H. PALOMAA und Mitarbeiter 
in ihren Forschungen fiber ~therartige Verbindungen 4. Beim ~ber- 
gang yon Methylenverbindungen zykliseher (Fiinfring)-Misehazetale 
(Alkylidenester der ~-Oxys~uren) in :~thylidenverbindungen nimmt 
die Gesehwindigkeit der sauren Verseifung zu. Sie sehen darin die 
Begleiterseheinung des ~berganges der sauren Esterhydrolyse in die 
Azetal-(~ther-)hydrolyse (neben hochgradiger Wasserverseifung) be- 
st~tigt, denn atteh die Temperaturkoeffizienten (35/~50) n~hern sieh 
denen der Azetalhydrolyse (~4) .  Gegenteilig setzt die vermehrte 
Alkylierung der S~urekomponenten die saure Verseifung stark herab, 
die Temperaturkoeffizienten (35/25 o) gleichen denen der Esterhydrolyse 
(-- 2.5). 

Diese ~berggnge sind sehr aufsehlul~reich, da in diesen hetero- 
zyklisehen Ringen Azetal- und Esteffunktionen vereinigt sind~. 

Azetaleharakter tragen auch yon M. H. PALOMAA und Mit- 
arbeitern 8 untersuehte [Trialkylkarbin]ester, bei denen Alkylierungen 
in selbem Sinne die Reaktionsgeschwindigkeit beeinflu~en - -  w~hrend 
[Dialkylkarbin]ester selbst dutch Esterhydrolys~ gekennzeichnet sind, 
aber dureh Alkylierung zu zuerst genannten KSrpern Azetal-(~ther-) 
eharakter annehmen ; (Temperaturkoeffizienten). 

V~]. M. n. PALOMAA und V. AALT0. Studien an offenen Xther- und 
Oxygtherazetalen~ Ber. dtsch, chem. Ges. 66 (1933) 468. 

4 M. H. PALOMAA~ E. J. SALMI und L. WALLIN~ Ber. dtsciL chem. Ges. 68 
(1935) 609. 

Vgl. auch M. H. PALOMAA und V. JAAKKOLA~ Hydrolyse der Alkyl- 
azylformale~ Ber. dtsch, chem. Ges. 67 (1934) 949. 

6 .~. H. PALOMAA~ E. J. SALMI~ J. I. JANSSON und T. SALO, Bet. dtsch. 
chem. Ges. 68 (1935)303. Ester terti~trer Alkohole vg]. auch A. SKRABAL 
und A. M. HUGETZ~ Mh. Chem. 47 (1926) 17 bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien 
(IIb) 135 (1926) 17. 
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Hinsichtlich der Best~ndigkeit der frfiher untersuchten 5-, 6- 
und 7-gliedrigen Azetalringe ergab sich ftir den Fiinfring ein Maxi- 
mum. Die Best~ndigkeit w~chst dann stetig fiber den Seehsring 
zum Siebenring im Verh~ltnis 1 : 6 : 3 6 ,  gemessen an den Azetalen 
des Azetaldehyds. 

Kinetische Messungen yon M. H. PALOIVIAA 7 und E. HOLLO s all 

~therlaktonen erweisen im gleichem Sinne den Siebenring des Glykol- 
s~uretrimethylenesters beinahe neunzigmal bestgindiger als den S~chs- 
ring des Glykolsaurei~thylenesters bei der sauren Hydrolyse in 
Wasser-Azeton-Liisung. 

Auf kfirzlich erschienene Berichte fiber die Vortr~ge ,,Mole- 
ktilbau und Reaktionsgeschwindigkeit "9 und ,,~ber Ringschlu~-Re- 
aktionen ''1o mSge hier nur hinzuweisen gestattet sein. 

Das Grundgesetz der Azetalhydrolyse 11 k --= ko .p.  q, alas - -  
obwohl der Gleichung nur die Bedeutung eines Grenzgesetzes zu- 
kommt - -  die Geschwindigkeiten der sauren Verseifung der Alkyl- 
azetale grS~nordnungsmi~l~ig richtig wied3rzugeben vermag, hat sich 
auch an den zyklischen Azetalen innerhalb gewisser Grenzen be- 
w~hrt. 

In obiger Gleiehung bedeuten: k die Gruppenkonstante, d. i. die auf 
einen :~thersauerstoff reduzierte HG.-Konstante eines Azetals, k o die Gruppen- 
k0nstante des Dimethylformals alb Bezugskonstante ~ I/~.0"0t~153~ 0"000765. 
Die Faktoren p und q stellen individuelle ZahlengrSl~en der Alkohol- bzw. 
Aldehyd-(Keton-)komponente dar, die - -  unabh~ngig vom gegenteiligen 
Reaktionsteilnehmer -- nahezu konstante Werte sind. 

Des (ifteren erweisen nun die Ergebniss% da~ diese Forderung 
nicht erf~itlt wird und die Verhi~ltniszahlen, wie es zum Vergleiche 
die Proportionen dieser und der I. Mit teihng augenf~tllig zum Aus- 
druck bringen, einem merklichen ,,Gang" unterworfen sind. 

A. SKRABAL und Mitarbeiter ~2 zeigen bei kinetischen Messungen 
an den Trimeren des Azet- und Formaldehyds, daI~ sich das Ver- 
hi~ltnis d3r Geschwindigkeitskonstanten mit der Temperatur iindert, 
was voraussichtlich auch ffir die Faktoren p und q der Fall sein 
wird. Weiters aber scheinen diese Verh~tltniszahLen bei emspreehend 

M. H. PALOMAA und U. TOUKOLA, Ber. dtseh, chem. Ges. 66 (1933) 1629. 
s E. t:IOLLO~ Ann. Univ. Fennieae Aboensis (A) 2 (1926) Nr. 6; Ber. 

dtsch, chem Ges. 61 (1928) 895. 
9 W. H~CKEL, Ber. dtsch, chem. Ges. (A) 67 (1934) 1~29. 
lo K. ZIEGLER, Ber. dtseh, chem. Ges. (A) 67 (1934) 139. 
~t Siehe A. SKRABAL und I. SAWIUK~ 1. e. ; 1:~. LEUTNER~ I. Mitteilung, 1. c. 
12 A. SKRABAL: W. STOOKlgAIR und H. SCaREINER, Z. physik. Chem. 

(A) 169 (1934) 177. 
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hoher Temperatur v o n d e r  gegenteiligen Reaktionskomponente wirk- 
lich unabhdingig und konstant zu werden. 

Nicht bertihrt davon wird allerdings die Erscheinung, dal~ die 
Hydrolyse des s (R. LEUTNER, I. Mitteilung, 1. c.) 
mit einer um etwa zwei Zehnerpotenzen kleineren Geschwindigkeit 
verlliuft, als zu erwarten wlire. 

Die Azetonale schienen, da sich die Formale und Azetale gut 
in die obengenannten Gesetzmi~l~igkeiten einfiigten - -  was auch die 
nun untersuchten befolgen - -  eine Ausnahmsstellung einzunehmen. 

Die Messungen an den Azelonalen des 1, 3-Butylenglykols und 
des Pinakons erweitern die Kenntnis hinsichtlich des Verhaltens 
zyklischer Azetonale bei der sauren Hydrolys% und es ist vorweg- 
zunehmen, dal~ nur ersteres sich klar und exakt in die Gesetzmi~l~ig- 
keiten einfiigt, w~thrend sich for letzteres eine bisnun an Azetonalen 
noch nie gemessene kleine Geschwindigkeit ergibt, die um etwa 
vier (!) Zehnerpotenzen gegen die zu erwartende zurtickbleibt. 

Die HG.TMessungen der in dieser Mitteilung besprochenen Azetale 
~urden nach bekannten analytischen Methoden 1~ bzw., wo diese 
versagten oder unbefriedigende Resultate ergaben~ nach der schon 
hliufig zu diesem Zweck angewandten Methode der Messung des 
Reaktionsfortschrittes durch Bestimmung der Volumdinderung des 
Reaktionsgemisches durchge[iihrt, die im besonderen J. N. BRONSTED It 
ausgebaut und zu einer ziemlich allgemein anwendbaren Mel~methode 
erweitert hat. 

F~ir diese kinetischen Messungea bestehen mehrere verschieden 
konstruierte Apparate. Im hiesigen Institut wurden seit 1932 eben- 
falls Reakdonsgeschwindigkeiten mit einem nach eigenen Erfahrungen 
angefertigten Dilatometer gemessen ~. Die Beschreibung des Apparates 
erfolgt im Exp~rimentellen Tell anl~f~lich der ttG.-Messung am 
1, 3-ButylenglykotazetaL 

M. ~I. PALO~IAA und Mitarbeiter bedienten sich zur Bestimmung 
der Geschwindigkeit der Azetalhydrolyse~ um sich yon den der ana- 
lytischen Methode der Bestimmung der entstandenen Karbonylver- 
bindung anhaftenden systematischen und zuf~tlligen Fehlern (yon 

1~ Siehe die ausgedehnten Untersuchungen yon A. SKRABAL und iMit- 
~rbeitern 1. c. 

14 j. N. BRONSTED und E. A. GUGGENHEIM, J. Amer. chem. Soc. 49 (1927) 
2554; J. N. BRONSTED und W. F. K. WYNSE-Jo~ES, Trans. Faraday Soc. 25 
(1929) 59; J. N. BiC0NSTED und M. u. M. KILPATRICK, J. Amer. chem. Soc. 51 
(1929) 428; J. N. BRONSTED und C. GROVE, J. Amer. chem. Soc. 52 (1930) 1394. 

25 Unver0ffentlichte Arbeit von A. ZAHORKA fiber den VinyI~thy]~ther. 
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etwa + 10%) freizumachen, ebenfalls der dilatometrischen Methode 
mittels eines einfachen Apparates 16. 

Ein kritischer Vergleich der Resultate, die diese Forscher au[ 
dilatometrischem Wege erhalten, mit eigenen ma6analytischen Er- 
gebnissen sowie verschiedener anderer Forscher '7 fiihrt sie zur Er= 
kenntnis, dag nur solche Konstante nach der maBanalytischen und 
dilatometrischen Methode in Betracht gezogen werden kSnnen, fiir 
welche sowohl die Azetal- als auch die Salzs~urekonzentration nahe 
beieinanderliegen. Nur unter diesen Bedingungen scheinen die beiden 
Methoden die Bestimmung einer verh~iltnismd/3ig niedrigen Ge- 
schwindigkeit der Azetalhydrolyse mit anniihernd gleicher Genauig- 
keit zu erlauben. 

Dieser Forderungssatz erscheint zwingend, da PALOMAA und Mit- 
arbeiter an ihren genauen dilatometrischen Messungen aufzeigen, dag 
die Azetalhydrolyse nicht proportional mit der Salzs~urekonzentration~ 
sondern viel sffirker w~chst. 

Die Ergebnisse der kinetischen Studien dieser Reihe (I. Mittei- 
lung, 1. c.) erlaubten diesen Schlul~ nicht; wenngleich einige Meg- 
resultate darauf hinwiesen, mul~te im Hinblick auf die Methode an 
dem Proportionalitlitssatz festgehalten werden. 

Die bisnun am hiesigen Institut vorgenommenen zahlreichen 
HG.-Messungen wurden fast zur Giinze ma6analytisch durchgeftihrt,. 
welche Methode, wie schon erwlihnt, mitunter mit gehSrigen syste- 
matischen Fehlern behaftet ist, die die subjektiven entsprechend 
erh6hen diirften. Zu welchem Anteile nun die Unterschiede der 
Geschwindigkeitskoeffizienten auf das Konto: systematischer oder zu- 
fdlliger Fehler oder GesetzmdBigkeit (des Anwachsens des k~-Wertes 
mit der HC1-Konzentration) zu buchen sind, ist in den verschiedenen 
- -  nicht extremen - -  F~illen sicherlich nicht einwandfrei festzustellen. 

Eine Mittelung der Geschwindigkeitskonstanten erscheint not- 
wendig, da in Anbetracht des i~bergeordneten Gesichtspunktes des 
Studiums des Konstitutionseinflusses auf die Best~ndigkeit der unter- 
suchten Azetale und Einordnung in die bestehenden Gesetzmi~gig- 
keiten nur mit einem k~-Wert die vorzunehmenden Betrachtungen 
ermSglicht werden. Der dadurch entstehende Fehler wird~ da die 
HG.-Konstanten nach den bisherigen Untersuchungen einen Bereich 

16 M. H. PALOMAA und A. SALONEN, Ber. dtsch, chem. Ges. 67 (1934) 424= 
Dortselbst siehe auch weitere Literatur: 0. KNOFLER~ K. KOELICttEN~ G. GALEOTTI, 
C. N. RIIBER, G. ~kKERLOF~ G. )4i. ~r 

17 Die Angaben siehe in der Orginalliteratur (Fu6note 16). 
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von mehr als 12 (einschlie$1ich der Xther 16) Zehnerpotenzen ~s urn- 
fassen, nur yon untergeordneter Bedeutung sein. 

Aui~erdem konnten die in vorliegendem berichteten HG.-Messungen 
an den Azetonalen des 1~ 3-Butylenglykols und Pinakons, die zur 
Kontrolle mal~analytisch und dilatometrisch vorgenommen wurden~ 
nicht unter oben genanntem Gesichtspunkt durchgeftihrt werden~ da 
beidemal die mal~analytische Bestimmung eine Azetalkonzentration 
yon etwa 0"01 Mol/L~ die dilatometrische eine solche von mindestens 
0"1 Mol/L verlangte. 

Wie die MeBergebnisse zeigen, kann auch nun im allgemeinen 
von dem Proportionalitlitssatz nicht abgegangen werden, da die hin 
und wieder auch bei gleicher S~iurekonzentration entstehenden Diffe- 
renzen der k~-Werte his zu gleicher GrSSe anwachsen kSnnen wie 
die bei verschiedener S~iurekonzentration zu beobachtenden aproportio- 
nalen Xnderungen der Geschwindigkeitskoeffizienten. Im besonderen 
sei auf die einzelnen Resultate verwiesen. 

Experimenteller Teil. 

(CH3)~C--O\ 
I. Pinakonformal. CH~ 

C7H140 ~ = 130"11. (CH~)2C_O/ 

,4. 

Unter Abiinderung der Methode yon A. VERLEY und voIl 
H. THACHER CLARKE sowie der Versuchsbedigungen bei der Dar- 
stellung der Formale des Kthylenglykols und 1,3-Propylenglykols 19 
wurden 59 g Pinakon (,,Dr. Schuch.ardt")~ 15 g Paraformaldehyd (k~iuf- 
fiches Pr~iparat) und 20 g Phosphor~uresirup unter h~iufigem Schiitteln 
durch i0 Stunden auf siedendem Wasserbad (Riickflu~kiihlung) er- 
hitzt. Das sich abscheidende braune O1 (Formaldehydgeruch) wurde 
yon der oberen gelben, leicht beweglichen Fliissigkeit (Kampfer- 
geruch) getrennt, diese mit frisch geglLihter Pottasche getrocknet und 
filtriert. Nach Erw~irmen mit KOH-Pl~itzchen durch 21/~ Stunden 
(Wasserbad~ RfickfluBkfihlung)wurde abgekiihlt, filtriert und frak- 
tioniert. 

~8 Siehe z.B.A. SKRABAL~ W. STOCKMAIR und H. SCRREINER~ 1. c, Tabelle 
S. 184. Darin soll k~ (25 ~ ffir CH 2 (OCH2) 2 C(CH20)~ Ctt 2 (2entaerythritformal) 
richtig 0"00000049 und fiir CH 3 CH (OCH2)~ C (CH:O)2 CH CH 3 (Pentaerythrit- 
azetal) richtig 0"00305 lauten (Druckfehler). 

,9 Siehe R. LEUTNER~ I. Mitteilung, 1. c, Experimenteller Tell I. und V., 
dortselbst auch Literatur A. VERLEY und H. THACnER CLARKE. 
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Die Behandlung mit  festem, trockenem KOH erwies sich 
stets als grol~er Vorteil~ da auf diese Weise aus dem Rohprodukt 
sowohl der ~berschul~ an Diol wie auch an Karbonylverbindung 
durch Bildung yon in der Kiilte gut filtrierbaren Kristaliisaten ent- 
fernt werden kann. Aueh erkennt man in den einzelnen Fraktionen 
dutch Stehenlassen mit KOtt-Pl~tzchm sehr leicht die Anwesenheit 
yon Verunreinigungen durch Auf~reten yon Gelb- bis Braunfi~bung 
oder Ausscheidungen, die ein eventuell neuerliehes Erwarmen mit 
K0H als notwendig erseheinen lassen. 

Die Redestillation der auf diese Weise behandelten Fraktionen 
121--1270 ergab 25 g (d. s. 3 8 ~  der Theorie) Pinakonformal ~~ 

yore Siedepunkt754 12~--125 ~ mit charakteristischem Pfefferminz- 
Kampfer-Geruch. 

4.041 mg Substanz gaben 9"55 mg CO~ und 3"91 mg I:L.O. 
Ber. ftir C7H~40~: C 64'56, tt 10'85%. 
GeL: C 64"45~ ~t 10"83%. 

B. 

Die HG.-Messungen wurden in w~sseriger L~sung mit HC1 als 
Katalysator ma~analytisch durch Bestimmung des Formaldehyds 
nach der Sulfitmethode mit Rosols~ure als Indikator unter Einhaltung 
des anl~l~lieh der Messungen am ~thylenglykolformal (R. LEUTNER, 
I. Mitteilung~ 1. c., Experimenteller Teil, I. ~1) entwiekelten Analysen- 
ganges durchgeffihrt und es sei hier nur auf die dortigen ausf~ihr- 
lichen Angaben ~erwiesen. 

Da sich die Versuche einer Reihe fiber vier bis fflnf Wochen er- 
streckten, wurden die einzelnen Proben~ um Verluste an Formaldehyd zu 
vermeiden~ in GlasrShrchen eingeschmolzen. 

Zur Fixierung sind bier natfirlich 10 bzw. 7"5 cm ~ ungefahr 2 n NaOtt 
notwendig. Dabei und bei der sich ansehliei~enden genauen Neutralisation 
mit 0"1 n NaOg (oder I=tC1) wurde bis zur Zugabe der ~a2SQ-L(isung be- 
sonders Bedacht darauf genommen~ Verluste an Formaldehyd hintanzuhalten 
(Kfihlung, Eintauchen der RShrch~nspitze in die Vorlage beim 0ffnen u.a.). 

Nach gewohnter Art bedeuten hier wie in den folgenden Ver- 
suchsangaben: x die laufende Aldehyd-, (a- -x )  die Azetalkonzentration 
in Molen pro Liter~ (t~--t~) die Zeitdifferenz zwischen zwei Titrationen 
in Minuten, k' die mit Brigg'schen Logarithmen berechneten Kon- 

20 Vgl. W. ]~AKER~ J. chem. Soc. London 1931, 1765; Darstellung 
mittels Methylensulfat~ SiedepunktT~. 125 ~ 

2~ Siehe dortselbst auch Literatur: G. DOBY~ G. LEMME: F. MACtt und 
G. [-IERMANN, A. SKRABAL und K. H. MIRTL. 
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stante erster Ordnung 

]~'~ []/(t2~tl) ] log [(a--xl)/(a--xo) ]. 
k~ ist die auf die Katalysatorsaurekonzentration s ~- 1 bezogene 

,,Konstante der sauren Verseifung" (k~-k'.2"3/s). Versuchstempera- 
tur 25 ~ 

Als Belege mSgen auch in dieser Mitteilung zwecks R~umersparnis 
yon jedem Azetal nut je ein Zeitversuch in Tabellenform und yon dea 
weiteren nur die molare Azetal- und Siiurekonzentration des Re~ktions- 
gemisches sowie die Mittelwerte der Koeffizienten angegeben werden. 

Tabelle 1 (Versuch 1). 

0.1 [(CHa)2C0]~.CH 2 § 1 HC1. 
(t2--t~) x ( a - - x )  104k ' 

- -  0"0095 0"0905 - -  

4 260 0"0205 0 '0795  0"13 

7290 0.0~55 0-064~ 0.1~ 
s640 0.0~9~ 0.0507 o-J2 

1 0 0 8 0  0"0605 0"0395 0"11 

14400 0.0730 0.0270 O.l l  
20160 0.0770 0 . 0 ~ 0  (o.o4) 
40320 0.0805 0.0195 (0.02) 

0:12, k~=0 .0o0028 .  
Versuch 2. 

o.1 [(c~,)~co]~. r + 1 HCl. 
104k ' ---- 0"12. 

Versuch 3. 

0'1 [(Cit~)2CO]~ .CH~ § 0-75 HC1. 
10~k' ----- 0"79. 

Aus diesen Versuchen ermittelt sich ftir die HG.-Konstante tier 
sauren Verseifung des P inakonformals  ein k = 0 " 0 0 0 0 2 7 .  

Bis zu einem Ablauf yon etwa 75 ~ zeigen die Koeffizienten 

gate Konstanz~ fallen aber von da an g~nzlich ab. Die theoretische 

Menge Aldehyd bei der .Restverseifung" wird titrimetrisch nicht 
errant. Diese Erscheinungen wurden schon 5fters beobachtet. Als 

einfachste Erkl~trung wlire Unreinheit des Formals anzunehmen~ wo- 

gegcn abet  die Kennzahlen sprechen. 
Formaldehyd erleidet in saurer LSsung bei dieser Konzentra- 

tion keine Polymerisation~ was dutch ~berpriifungsversuche best~t- 
tigt wurde: ein G e m i s c h  

0"1 HCHO -~- 1 HC1 (bzw. 1 p-Toluols~fos~ure) 

behielt - -  in GlasrShrchen eingeschmolzen - -  auch nach mehreren 

Wochen konstanten Titer. 

Monatshefte fiir Chemie, Band 66 16 
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Ob Reversibilit/it der Reaktion oder unvollst/indige Erfassung 
des Formaldehyds nach der Sulfitmethode oder sonstige, vorli~ufig 
unkontrollierbare Vorg/s verantwortlich zu maehen sind~ kann 
derzeit nieht entsehieden werden. 

Da der beobachtete Abfall erst gegen Ende der (sehr langsam 
verlaufenden) Reaktion auftritt~ ist zu gew~rtigen, daft die Haupt- 

reaktion zu Anfang und damit das MeBergebnis nicht wesentlieh 

beeinflufit werden. 

Eine dilatometrische Bestimmung der Koeffizienten ist wegen 
der kleinen Geschwindigkeit nieht sieher durehzuffihren. 

II. 1, 3-Butylenglykolformal. H3C t 
C5HIo0~ = 102"08. HC--0 

i \ 
A. H2C CH~ 

Darstellungsmethode siehe vergleichsweise I 
diese Mitteilung, Experimenteller Tell, I. tt+C--O 

90 g 1,3-Butylenglykol~ wurden mit 25 g Paraformaldehyd 
(k~tufliches Pr~iparat) und 30 g Phosphors~iuresirup durch zehn Stun- 
den auf siedendem Wasserbad (Rfickfiul~kfihlung) unter h~ufigem 
Umschfitteln erw~rmt. Nach dem Erkalten wurde dreimal ausge~tthert, 
durch Zusatz yon Pottasche neutralisiert und getrocknet, der ~ther  
fiber etwa 80 cm hoher Kugeikolonne abdestilliert. 

Der Rfickstand wurde nun drei Stunden lang mit KOH-PI~tz- 
chen (Wasserbad, Rfickfiul~ktihlung) erhitzt, nach Abkfihlen yon dem 
braunen Kondensationsprodukt filtriert und aus einem 01bad fraktioniert. 
Ausbeute: 45 g (d. s. 44 % der Theorie) 1, 3-Butylenglykolformal +-~, 
SiedepunktT~ 113--114 ~ Geruch pfefferminz-kampferartig. 

(Mit KOH-Pl~tzchen zeigte eine Probe des Formals nicht die 
geringste Gelbf~trbung; das Pr~parat war frei yon fibersehfissigem 
Formaldehyd.) 
4"418 mg Substanz gaben 9"49 mg CO~ und 3"89 mg H20. 

Ber. ftir C5H1002: C 58-78~ H 9"87 ~. 
Gel.: C 58"58~ H 9"85%. 

2.~ In zuvorkommendster Weise yon der I. G. Farbenindustrie A.-G. 
neben anderen Pr~paraten in reichlicher Menge zur Vefffigung gestellt~ woftir 
ich auch nun meinen herzlichsten Dank sage! 

~3 Vgl. D.R.P. 419.223, Friedl~tnders Teerfalbenfabrikat., Bd. XV~ S. 1260; 
Siedepunkt 115--120~ als L(isungsmittel fiir Azetylzellulos% Harze und 
Lacke usw. 
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B~ 

Die mafianalytisch nach der Sulfitmethode unter Befolgung 
der oben anl~tl~lich der Verseifung des Pinakonformals entwickelten 
VorsichtsmaI~regeln durehgeftihrten HG.-Messungen zeitigten folgende 
Ergebnisse: 

Tabelle 2 (Versuch 4). 

0'1 CH~. CH. CH 2 . CH~O. CI=I~. 0 + 0"75 
L I 

HC1. 

( t ~ - - t ~ )  x ( a - - x )  104k ' 

- -  0"0095 0"0905 - -  
4 600 0"0250 0-0750 0"18 
5 760 0"0385 0"0615 0"15 
7 000 0"0505 0"0495 0"13 
8 640 0"0560 0"0440 (0"06) 

53 280 0"0585 0"0415 (0"01) 

0"15, k s ~ 0 " 0 0 0 0 4 6 .  

Versuch  5. 

0"1 CH~. CH. CI-I:. CH:O. CH 2 . 0 -~- 1 HCI. 

Ftir , t +  ~ . . .  x ---- 0-0585. 

104k ' ---- 0"20. 

Versuch 6. 

0"1 CH3.CH.CtI2.CH20.CH~.O ~ 1 ttC1. 
I I 

Ffir , t ~ " . . . x  =- 0'0585. 

104k ' ~- 0"22. 

~bereinstimmend in allen drei Versuehen maeht die Zerfalls- 
reaktion bei einem Ablauf yon 58"5% halt. Die einzelnen Analysen- 
proben waren in Glasr6hrchen eingeschmolzen, so da~ Formaldehyd- 
verfltichtigung voraussichtlich vermieden werden konnte. 

Allem Ansehein naeh kommt es dabei zu einem Gleichgewicht 
zwisehen Spaltungs- und Azetalisierungsreaktion. Zur (~berpriifung 
dieser Erscheinung wurden Versuche der gegenl~tufigen Reaktion 
der Azetalisierung durehgeftihrt. 

Das Gemisch~ das in Molen pro Liter in w~sseriger LSsung 

0"1 1~ 3-Butylenglykol ~- 0"1 Formaldehyd -~- 1 HC1 

enthielt~ entspricht dem Endzustand bei 100%igem Ablauf der Zer- 
fallsreaktion. Der Titer tier FormaldehydlSsung wurde ebenso wie 
bei der Analyse nach der Sulfitmethode bestimmt. In folgender Auf- 
stellung steht unter x der nach ( t ~ -  tl)Minuten im Reaktions- 

16" 
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gemisch enthaltene~ [reie (titrierbare) Formaldehyd in Mol/L. Tem- 
peratur ebenfalls 250 C. 

Tabelle 3. 
(h --  t~) x 

- -  0"1000 
2 580 0"0830 
2 880 0"0730 
5 760 0"0613 
8 640 0"0560 

14 400 0"0565 
20 160 0"0550 

Daraus und aus den Versuchen 4, 5 und 6 ist ersichtlich~ dal~ 
die Endpunkte der Zerfallsreaktion und der gegenlitufigen Azetali- 
sierungsreaktion mit einem HCHO-Gehalt (x) 0"0550 und 0"0585 Mol/L 
ungef~thr zusammenfallen. 

So sehr diese Versuche Beweise ffir die beiderseitige Gleich- 
gewichtseinstellung sein kSnnen, mSgen jedoch vor Anstellung 
grtindlieher Studien an Alkoholen einfacher Konstitution nicht die 
anseheinend zwingenden mathematisehen Folgerungen gezogen werden. 

Ohne Beritcksichtigung der Gegenwirkung kann als General- 
mittel aus den oben angeffihrten Versuehen die Gesehwindigkeits- 
konstante der sauren Verseifung des 1,3-Butylenglykolformals 
k = 0 " 0 0 0 0 4 8  gelten. 

HI. 1 ,  3 - B u t y l e n g l y k o l - a z e t a l .  H3C 

C6H1o0.2 ~ 116"10. I 
- HC--O 

A. H~]C \CH(CH~)  
Darstellung siehe vergleichsweise R. LEUTNER~ [ / 

I. Mitteilung, 1. c., Experimenteller Teil~ 1X. H~O--O 

Durch sechs Stunden wurden 90 g 1,3-Butylenglykol (,I. G. 
Farben") und 25 g frisch destillierter Paraldehyd mit 10 Tropfen 
H~SO~ (40 %ig) auf siedendem Wasserbad (Rfickfiul~kiihlung) erhitzt~ 
nachher zweimal kalt ausgeathel% mit Pottasche neutralisiert und 
getrocknet~ filtriert; nach Stehen mit frisch geglfihter Pottasche fiber 
Nacht wurde der :(ther fiber kleiner Kolonne abdestilliert. 

Der Rfickstand wurde dann mit KOH-Pl~ttzchen 21/2 Stunden 
(siedendes Wasserbad, Rfickfiui~kfihlung)behandelt, gekfihlL yon der 
kristallinen Kondensationsmasse filtriert und fraktioniert. Die Frak- 
tion 117--1190 ergab nach neuerlicher Behandlung mit KOH bei 
der Redestillation aus einem 01bad 43 g (d. s. 37 % der Theorie) 
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1, 3 - B u t y l e n g l y k o l a z e t a l  ~ vom konstanten  SiedepunktT,~ 118~ ange- 

nehmer  charakteristischer Geruch, frei yon  tiberschfissigem AzetMdehyd 

(keine Spur eiaer Verf~rbuag mit KOH). 

3.892 mg Substanz gaben 8"87 mg C02 und 3"61 mg H~O. 

Ber. fiir C6H120~: C 62"02, H 10"42~. 
Gef.: C 62-16~ H 10"38~. 

B~ 

Da die analytische Methode der HG.-Messung zu keinem 

befriedigenden Resultat  f i ihr te ,  wurde die Bes t immung nach der in 

der Vorbesprechung erw~thnten dilatometrischen Methode durchgeftihrt.  

Das fiir die Messungen verwendete Dilatometer, eine vereinfachte Form 
des  BRONSTED SCHEN Apparates ~5, zeigt schematisch untenstehende Figur: 

Das zylinderfOrmige Mischgefdfl A steht, in 
spitzem Winkel nach aufwarts gebogen~ mit dem 

~2 Reaktionsgef~ifl B durch eine dickwandige Kapillare 
in u die mittels eines schr~g gebohrten~ 
fein geschliffenen Kapillarhahnes unterbrochen wer- 
den kann. Die obere Birne des Reaktionsgef~es 
mfindet in die Mefikapillare mit Zentimetereinteilung 
aus, auf der eine Skala aus Milchglas mit i/2-mm , 

/t Unterteilung verschoben werden kann. Zur raschen 
Durchmischung tier Reaktionsl5sung kann in das 
Mischgef~I~ ein Glockenriihrer mittels Korkstopfen 
eingesetzt werden. 

Kapazit~it des Misch~efaBes A etwa 140 cm 3- 
des ReaktionsgefaBes B 110 cma; innerer Durch- 
messer der Verbindungskapillare ungef~thr 1"4 mm~ 
der Mel~kapillare 0"05 mm bei einer Lange yon 25 cm. 

Die Gr61~e und Form des Reaktionsgef~tl~es 
und die Enge tier Mel~kapillare war erforderlich~ 
um die teilweise nur geringen Volumanderungen, 
yon denen die Reaktionen begleitet waren, deutlich 

Fig. 1. zu machen. Die infolgedessen mit den Temperatur- 
schwankungen des Thermostaten starker bemerkbar 

auftretenden Volumschwankungen konnten dutch Konstanthalten der Tem- 
peratur des Thermostaten innerhalb _+ 0"0030 auf etwa 0"1 mm pro 0"0010 
gehalten werden. Zur Begfinstigung des raschen W~rmeaustausches zwischen 
Reaktionsgef~B und Thermostaten wurde dem Reaktionsgeflil~ B wegen 
seiner ver~'riiBernden Oberfl~tche die Form einer Doppelbirne gegeben. 

Die Fi~llung des Dilatometers geschah auf folgende Weise: Die w~is- 
serige LSsung des Azetals wurde in A eingeffillt~ durch Luft vollst~ndig 
nach B hinfibergedrfickt und der Hahn geschlossen. Dann wurde die ent- 

24 Ygl. D.R.P. 419.223~ 1. c., Siedepunkt 1800 (!?). 
25 j .  N. BRONSTED~ M. und M. KILPATRICK~ 1. (5.~ S. 431. 
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sprechende Menge Katalysators~ure in A eingefiillt, der Glockenrfihrer ein- 
gesetzt und das so beschickte Dilatometer in den Thermostaten gebracht. 

Nach zwei bis drei Stunder~ (Temperaturangleich!) wurde nach 0ffnen 
des Hahnes und in-Betrieb-Setzen des Rfihrers die AzetallSsung in das 
Mischgefal~ gedriickt, fiinf bis zehn Minuten kr/iftig geriihrt und dann wieder 
in das Mel~gef/~ gepref~t~ das bis auf etwa 0"5 cm ~ freien Luftraum geftillt 
wurde. Nach Zugiel~en yon etwas Quecksilber (Thermostatentemperatur!) in 
das Mischgef~tI~ konnte die ReaktionslSsung auf den gewfinschten Stand in 
der Mel~kapillare gebracht werden. 

Das Ftillen der starkwandigen Verbindungskapillare zwischen A und 
B mit Quecksilber ist eine Sicherheitsmal~nahme zur besonderen Dichthaltung 
des Hahnschliffes. 

Die Ablesung des Meniskus nach bestimmten Zeitintervallen konnte 
mittels einer Lupe einwandfrei auf Zehntelmillimeter vorgenommen werden. 

Im Falle der Kenntnis des Volumens v~ wurden die Geschwindigkeits- 
konstanten nach der Formel 

k ---- [1 / ( t~ - -  t,)] in [ (%--  v| / (v~ - -  v~o)] (I) 

berechnet~ worin vl~ v. und v~ Ablesungen zu den Zeiten t ,  t. und t~ 
bedeuten. 

Die yon E. A. GUGGENI~EI~126 entwickelte Methode erm0glicht ohne 
Kenntnis von v o und v~ die Ermittlung von lc. 

Sie sei kurz skizziert: q;~ . . .  % . . .  % seien Ablesungen zu den Zeiten 
t~, . . .  ti, . . .  t~ (ohne irgendwelche Beschr~tnkung der Zeitintervalle). Weiters 
werden nAblesungen v ~ , . . . % . . . %  zu den Zeiten t A - T ~ . . . t  i §  
. . .  t n-~ T vorgenommen. 

Die zweite Ablesungsreihe erfolgt also eine bestimmte Zeit T nach 
der Zeit der ersten Ablesungsreihe. 

Daraus folgt 

v ~ - - v  i = (v~- -Vo)  e--kt~ V~--V~ = (v~--vo)  e - k t ' i - k T  

dutch Subtraktion 
v~- -  v i = ( v ~ - -  vo) ( 1 - - e - - k ~ ) e  -~:ti, 

oder 
�9 k t ~  - t -  In (v[ - -  vi) = In [ ( v c o - - v 0 ) ( l - - e -  J: T)7 

---- konstant.  (II) 

Diese Gleichung l~il~t sich graphisch leicht auflSsen; in einem recht- 
winkeligen Koordinatensystem wird log (v~--vi)  gegen t~ aufg'etragen, die 
erstehende Gerade hat den Neigungskoeffizienten - - k l o g  e. 

Nach dieser Berechnungsart wird vorteilhaft ]eder einzelne Beob- 
achtungspunkt nur einmal in Rechnung gestellt und jede Extrapolation (auf 
v~ ) vermieden. 

Von den am 1,3-Butylenglykolaze~al bei 250 dilatometrisch durch- 
gefiihrten Geschwindigkeltsbestimmungen mSgen ebenfalls nur von einem 
Versuch Belege mit Tabellen und Figur~ aus denen die Berechnungsweise 
zu ersehen ist, angeftihrt werden. 

26 E. A. GUGGENHEI~I, Philos. Mag. (7) 2 (1926) 538. 
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Die gemessene Volumi~nderung betrug nur  2"34 bzw. 1"84 c m  

der Megkapillare. 

Die in Tabelle 4 eingestellten Ablesungen v sind zu w i l l k i t r l i c h  

best immten Zeitpunkten aus tier Reihe der Beobaehtungspunkte  
herausgegriffen. 

Versuch 7. 

0"1 CH3.CH.CH~.CH~O.CH (CH3).O + 0"05 HCI. 

Berechnung nach (l). 

Tabelle 4. 

( t 2 - - t  0 ( v - - v ~ )  10W 

- -  1 " 9 0  - -  

8 1.74 0"48 
18 1"43 0"47 
30 1"03 0-48 
59 0.55 0"46 

140 0"12 0"47 

..0"47, ~ = 0 " 2 2 .  

,Berechnung nach (II). 

In Tabelle 5 erfolgt die Multiplikation des log [. . .]  mit 100,'3, um die 
Eintragung der Versuchspunkte in Fig. 2 iibersichtlicher zu gesta]ten, 

z~ 

35 

J _ _  

10 

Fig. 2. 
k s z ( 3 9 ' 9 - - 2 5 - 1 ) . 3 . 2 " 3  

�9 1 0 . 1 0 . 1 0 0 . 5 . 1 0 - 2  ~ 0"20. 

Tabelle 5. (t 2 - -  t~) = 10, T = 125 Min. 

v v' log[10(v--v')]. 
.100/3 

13.27 11.48 41-8 
12.83 11.40 38.5 
12.64 11.35 37.0 
12.43 11.32 34.8 
12.31 11-25 34.2 
12.14 11.20 32.4 
12.02 11.16 31.2 
11.93 11.14 29.9 
11-80 11.12 27.8 
11.74 11.10 26.9 
11.65 11.07 25.4 

Die Gesehwindigkei tskonstanten dieses (7.) und des 

8. Versuehes 

0" 1 Ctt  a . CII .  CH2. Ctt~0. Ctt  (CHa). 0 @ 0"06 HC1 
I 
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sind mit allen Ergebnissen nach den Berechnungsarten (I) und (II) 
fibersichtlieh wie folgt zusammengestellt: 

Tabelle 6. 

[Azetal] [HC1] k s nach (I) (II) Mittei 

0" 22 0"21 Versuch 7 0"1 0"05 0"21 
0-21 0"20 

0"21 Versuch 8 0"1 0"06 0"21 0"21 
0"22 

0"21. 

Die Hydrolyse des 1,3-Butylenglykolazetals, die durch eine 
K o n t r a k t i o n  ~7 gekennzeichnet ist, verlituft also mit einer Geschwindig- 
keit, deren Konstante k = 0"21 anzugeben ist. 

Die geringe (20 %ige)ErhShung der HC1-Konzentration in Ver- 
such 8 hat keine aproportionale Steigerung der Koeffizienten zur Folge. 

IV. 1, 3-Butylenglykolazetonale. 
HsC 

C7H1400. : 130"11. I 
A. HC--0  I \ 

ZurDarstellung zyklischer Azetonale siehe ver- I-I~C C (CH~).~ 
gleichsweise R. LEUTI~ER~ 1. Mitteilung, I. c., Experi- I 
menteller Teil~ III, dortselbst auch einschl~tgige I-I.C--O 
Literatur. 

In Befolgung dieser Vorschrift ~vurde die Kondensation mit 
p-Toiuolsulfos~ure 2s durchgeftihrt. 90 g (1 Mol) 1,3-Butylenglykol 
(,,I. G. Farben"), 870 g Azeton (15 Mol, tiber CaCI~ getroeknet und 
vor Ansatz des Versuches destilliert), 5 g p-Toluolsulfosi~ure (trocken) 
und 70 g Na~SO~ (frisch gegltiht) wurden bei Zimmertemperatur 
ungefi~hr 15 Stunden lang geschiittelt. Nach Absitzen des Na~S04- 
Schlammes tiber bTacht wurde die LSsung in eine andere Flasche 
abgespritz% der Rest filtriert und mit 50 g Pottasche (frisch gegltiht) 
zur Neutralisation und Trocknung drei Stunden geschtittelt, nochmals~ 
wie vorher beszhrieben, behandelt und neuerlich mit 30 g Pottasche 
zwei Stunden geschtittelt. 

~7 Interessanterweise ist die Hydrolyse der gestreokten eigentlichen 
Azetale R'. CIt (O.R)~ nach Untersuchungen yon M. H. PALOMAA und A. SAL0~ES 
(1. C.) ausnahmslos yon einer Di la ta t i on  begleitet. 

2s Vgl. auch A. JOHANSlSSIA~ und E. AKUNIAN~ Bull. Univ. Etat. R. S. S. 
Arm6nie 5 (1930) 235 [Chem. Zbl. 1930 (lI) 227]. Welters M. l:I. PALOMAA, 
E. J. SALUI und L. WALHN, 1. C. 
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Aus dem nun klar erhaltenen Filtrat wird das Azeton fiber 
langer (bier 13-Kugel-) Kolonne aus einem Wasserbad langsam ab- 
destilliert. 

Der Rfiekstand wurde drei Stunden mit KOH-Pl~tzchen erw~trmt 
(Wasserbad, Rtiektlu~kfihlung), abgektthlt und yon der dunkelbraunen 
Kristallmasse filtriert. Die Fraktion 125--1320 wurde neuerlich mit 
KOH behandelt und aus einem 01bad destilliert. Siedepunkt75s 129"5 
bis 130"50 (Hauptmenge 130~ Ausbeute 45 g (d. s. 3~ % der Theorie) 
1, 3-Butylenglykolazetonal (guter~ charakteristiseher Gerueh~ keine 
Verf~rbung mit KOH). 

4"601 mg Substanz gaben 10"85 mg CO~ und 4"43 mg H20. 

Ber. far CTH~4Os: C 64-56, H 10"85~. 
Gef.: C 64.31, H 10.78 r  

B~ 

Die HG.-Messungen wurden dilatometrisch und mal~analytisch 
durchgeftthrt. Zwar konnten die Versuehsbedingungen~ wie sie der 
Forderungssatz yon M. H. PALOMAA und A. SALONEN (1,  (~.) - -  ann~hernd 
gleiche Azetal- und S~urekonzentration for beide Messungsarten - -  
erheischt, nicht eingehalten werden, voraussichtlich ist aber auch die 
Geschwindigkeit eine zu grol~e, so daft obengenannter Satz mOglicher- 
weise keine Geltung hat. 

Die ma~analytischen Azetonbestimmungen bei 0"1 m. Azetalkonzentration 
ergaben Mil~resultate, jedoch war die Durchf~ihrung bei 0'01 m. Konzentration 
mOglich. Analysengang analog der an]~l~lich der Verseifung des :4thylen- 
glykoIazetonaIs (I. Mitteilung, I .c. ,  Experimentelter Teil, I lk)  angefahrten 
Vorschrift, die nach der bekannten Methode J. MESSINOER-H. ELSNER ent- 
wickelt wurde (Literatur siehe dortselbst). 

Tabelle 7 (Versuch 9). 

0'01 CH 3. CH. Ctt~. CH20. C (CH3) ~ . 0 + 0"030 CH~C00H + 0"015 CH3COONa. 

( t~-- t l )  x ( a - - x )  lO:k ' 

- -  0"00033 0"00967 - -  
10 0"00145 0'00855 0"53 
20 0"00325 0"00675 0"51 
25 0"00501 0"00499 0"52 
35 0"00671 0"00329 9"52 
60 0"00834 0"00166 0"50 
75 0"00887 0"00113 (0"22) 

120 0"00920 0'00080 (0"12) 

0"52, k s ~ 3 3 2 .  
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Die Di la ta t ionsmessung  wurde  bei  0"1 m. Aze ta lkonzen t ra t ion  

vo rgenommen ,  die gemessene  Gesamtve r~nde rung  be t rug  9_.1"25 cm 

der  Mei~kapiIlare. 
Versuch 10. 

0-1 CH 3. CH. CH2. CH~O. C (CH~)~. 0 + 0"02 CH~COOH + 0"02 CH~COON~t. 
I ] 

Berechnung nach (l). 

Tabelle 8. 

(t~ - -  tl) (v~ - -  v) 10~k ' 

- -  20"42 - -  
10 19"16 0"28 
20 16"91 0"27 
30 14"01 0"27 
55 9"97 0"27 
66 6"73 0"26 

102 3"57 0"27 

0.27~ k s = 3 4 5 .  

Berechnung nach (II). 

Eine  Reihe von  A b l e s u n g s p u n k t e n  mi t  dem Zei t in te rva l l  

( t ~ - - t ~ ) = 6  Min. w u r d e  e iner  solchen nach  T =  1 4 4 M i n .  gegen-  

t ibergesteI l t .  
Die Daten werden unter raumsparender Weglassung einer Aufstellung 

(siehe vergleichsweise Tabelle 5) direkt in untenstehender Figur wiederg'egeben. 

I ~ 5 |  , i i , l r I ' I i I I I [ [ I I I P I I I 
t b- 10 r zo 

(36.3--24'0) .3.2 '3 = 342. 
Fig. 3. ks ~ 23.6.10o.1.8.1o-~ 

Eine  ~be r s i ch t  t iber die Resu l ta te  der  d i la tomet r i schen  und  

mal~analy t i schen B e s t i m m u n g e n  g ib t  fo lgende W e r t e :  

Tabelle 9. 

[Azetal I [H'] k s 

Mal~analytischer Versuch 9 0"01 3"6.10 - 5  332 
Dilatometriseher Versueh lff 0"1 1.8.10 - 5  344 (M.) 

338. 
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Ohne die Abhangigkeit der Konstanten yon der Methode und 
den Konzentrationen der Reaktionspartner diskutieren zu wollen - -  
wozu nur systematische Untersuchungen in dieser Richtung berech- 
tigen - - ,  sei als HG.-Konstante 
k ~ 338 angenommen. 

V. Pinal~onazelonal. 

CgHls0~ ~ 158"14. 

A. 

des 1, 3-Butylenglykolazetonals 

(CH~)~C - -  O~ 
-- 0/c (CH  )., 

Analog der Darstellung des 1,3-Butylenglykolazetonals wurden Kon- 
densationsversuche mit Pinakon durchgeftihrt, deren dritter mit folgendem 
Ansatz gelang: 

59 g (1/2 Mol) Pinakon (,,Dr. Schuchardt"), 464 g (8 Mol) Azeton 
(frisch destilliert), 3"5 g p-Toluolsulfos~ure (trocken) und 60 g Na2SO~ 
(frisch geglfiht) wurden ungef~ihr 16 Stunden geschtittelt. Die weitere 
Behandlung war die gewohnte: filtrieren, schiitteln mit 40 g Pott- 
asehe 8 Stunden, dann mit 30 g 11 Stunden, filtrieren und abdestil- 
lieren des Azetons tiber langer Kolonne, erw~irmen des Rtickstandes 
mit KOH-Pl~itzchen (Wasserbad, Rtickflu~ktihlung) 4 Stunden~ ab- 
ktihlen, filtrieren und schliel~lieh fraktionieren. 

Die Fraktionen 146--150 o wurden nach neuerlichem Erw~rmen 
mit KOH (Wasserbad, Rfickflu~ktihlung; naeh Abktihlen filtrieren) 
wieder destilliert. Das Pinakonazetonal ging bei dem Siedepunkt74~ 
1~7"5--148"5 ~ in einer Ausbeute von 31 g (d. s. 38% der Theorie) 
tiber; starker P~efferminz-Kampfer-Geruch, keine Verflirbung mit KOH. 

Herr Dr. JOSEF PmscR (Wien) hatte die Freundliehkeit, Mikro- 
molekulargewichtsbestimmungen an diesem Pr~tparat durehzuftihren 
und fand 157 und 160 in endo-Methylendehydropiperidazin (E ----- 29"4) ~9. 
Ftir seine Bemtihungen danke ich auch an dieser Stelle herzlichsti 
3"482 mg Substanz gaben 8"72 mg CO 2 und 3"62 mg H~O. 

Ber. ftir CgI-I~s02: C 68"29, H 1]'48%. 
Gel.: C 68"28~ H 11"63%. 

B. 

Viele HG.-Messungen verliefen resultatlos, da sic, der nach 
dem p-q-Gesetz vorausberechneten Geschwindigkeit entsprechend, 
mit viel zu !deiner HC1-Konzentration angesetzt wurden, his sich 
die Erkl~rung darin bot, da~ dieses Azetonal ganz wider Erwarten 
mit einer etwa 10.000real so kleinen Geschwindigkeit hydrolysierte~ 
als ,erwartet" wurde. 

~9 Vgl. J. PmSCH und J. J(~RGL, Ber. dtseh, chem. Ges. 68 (1935> 1324. 
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Die daraufhin ma/3analytisch dureh Best immung des Azetons 
nach der Jodmethode (siehe oben 1, 3-Butylenglykolazetonal) aus- 
geffihrten HG.-Messungen ergaben untenstehende Resultate. 

Tabelle 10 (Versuch 11). 

0"01 [(CH3)2C0],.C (CH3) 2 + 0"5 HCI. 

(t~--tl) x (a--x) 10~k ' 
- -  0"00029 0'00971 
30 0"00177 0-00823 0"24 
40 0"00338 0"00662 0-24 
50 0"00494 0"00506 0"23 
70 0"00635 0"00365 0"20 

120 0"00~84 0"00216 0"20 
160 0"00895 0"00105 0"20 

1035 0"00925 0"00075 (0"01) 

0-22, ks=O-0101. 
Versuch 12. 

0"01 [(ClJ~)~CO]2.C (CH3) ~ + 1 HCl. 
102k ' = 0"50. 

Versuch 13. 

0"006 [(CH,)~CO]~.C (OHm)2 + InCl. 

lO'~k ' ---- 0"54. 

Die Tabelle 10 zeigt soweit gute Konstanz der Koeffizienten, 
der Reaktionsablauf ist fast vollstiindig, erst knapp vor Schlul~ der 
Verseifung fgllt die Konstante unbrauchbar ab. Das Reaktionsgemisch 

war im Mal~kolben angesetzt, nur  die Proben ffir die Titrationen 
gegen Ende der Reaktion waren in GlasrShrchen eingeschmolzen. 

Versuche, die Messung bei 0"1 m. Azetalkonzentration vorzunehmen, 

waren yon Mil~erfolg begleitet (siehe auch 1, 3-Butylenglykolazetonal). 
Zur Kontrolle diente ein dilatometrischer Versueh, der yon 

einer Kontraktion begleitet war und sich fiber einen Me~bereich 
yon nut  1"38 cmder  MelSkapillare erstreckte. Wegen der g e r i n g e n  

Anzahl der Beobaehttmgspunkte wurde das Ergebnis nut  nach der 
Formel (I) berechnet: 

Tabelle 11 (Versuch 14). 
o.1 [(CH3)200]~. C (0~,)3 + 1 HCL 

(t2--tl) (v--v~)  102k ' 

- -  1 " 3 1  - -  

20 0"98 0"63 
30 0'65 0'59 
40 0"37 0"61 

0"61, ks=O'O140. 
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Ftir v sind 

Zeitintervalls in die Rechnung eingesetzt. Der 
aus als der ma~analytiseh erhaltene. 

Die Versuchsbedingungen und Resultate 

geordnet: 
Tabelle 12. 

MaBanalytischer Versuch 11 
~, ,, 12 
~, , 13 

Dilatometrischer . 14 

Beobachtungspunkte eines willki~rlich gew~hlten 

ks-Wert f~tllt h6her 

seien iibersiehtlich 

[Azetal] [HCI] k s 

0"01 0"5 0"0101 
0'01 1 0"0115 
0"006 1 0"0124 
0"l 1 0"0140 

ks des  P i n a k o n a z e i o n a l s  0"0120. 

Hier ist deutlieher zu sehen, da~ bei gleicher HCI-~ abet (10 

bis 17mal) erhShter Azetalkonzentration die dilatometrisch gemessene 
Konstante (urn etwa 15 %) grS/3er ist als die mal~analytisehe. Da 

im allgemeinen eine in oben angegebenen Grenzen versehiedentliehe 
Azetalkonzentration bei den mal~analytischen Bestimmungen keinen 
wesentlichen Einflui~ auf die GrSl~e der Geschwindigkeitskonstanten 
austibt30~ seheint es in diesem Fall an den methodischen Fehlern 
der ma~analytischen Bestimmung zu liegen, dai~ die Gesehwindigkeit 
kleiner gemessen wird als dilatometrisch. 

Ergebnis se .  

Die Geschwindigkeitskonstanten der sauren Verseifung k, in 

w~sserigem Medium bei 25~ bezogen auf die S~urekonzentration 
s ~ 1 und die Minute als Zeiteinheit~ sind gemeinsam mit den Er- 

gebnissen der I. Mitteilung wie folgt zusammengestellt:  

Tabelle 13. 

Alkohol Formal Azetal Azetonal 

~thylenglykol 0- 00020 0" 78 8" 74 
1~ 2-Pr opylenglykol -- 0" 67 - -  

Pinakon 0" 000027 0" 0415 0' 0120 
1~ 3-Propylenglykol 0" 000053 0" 13 - -  

1~ 3-Butylenglykol 0"000048 0"21 338 
1~ 4-Butylenglyk ol - -  0" 022 - -  

Die Zahlenwerte dieser Konstanten umfassen einen Bereich yon 
sieben Zehnerpotenzen. Bei Einbeziehung aueh der Azetale des Penta- 

~o Vgl. R. LEUTNER~ n Mitteilung~ 1. c, Experimenteller Teil, IX., Ver- 
such 23 und 25. 
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erythrits und der einwertigen Alkohole nach den Forschungen yon 
A. S~mABAL und Mitarbeitern (1. c.) erweitet sich dieser au[ zw61f 
Zehnerpotenzen. 

An den Azetalen des 1, 3-Butylenglykols sind die Forderungs- 
si~tze der Azetal-(:ither-)hydrolyse erftillt. Die Karbierung des den 
2(thersauerstoff tragenden C-Atoms der Karbonylverbindung steigert 
die Zerfallsgeschwindigkeit dieser Bindung stetig. 

Das erste Methyl erh~iht sie (0"000048--0"21) auf das etwa 

4.400-, das zweite auf das 1.600Tache (0"21--338). Der gibergang 
des Formals in das Azetal ist yon einer fast dreimal grSgeren Wirk- 
samkeit als der des Azetals in das Azetonal. 

Das Azetonal verseift in Abrundung siebenrmllionenmal (!) 
rascher (0"000048- -338)a l s  das Formal. 31 

Diese Zahlen stehen in Einklang mit den bisher gemachten 
Erfahrungen, deren formelmNtige Wiedergabe in dem p -q -Gese t z  
zum Ausdruck kommt. 

Die eben durchgeftihrten Vergleiche der HG.-Konstanten der 
Azetale des 1, 3-Butylenglykols mit verschiedener Aldehyd-(Keton-) 
komponente ffihren zu Verh~ltniszahlen, die charakteristisch ftir diese 
und - -  unabh~ngig yon der Alkoholkomponente - - i n d i v i d u e l l e  
und nahezu konstante Gr6flen sind~ vorausgesetzt, dal~ sich die 
Geschwindigkeitswerte auf die gleiche Temperatur beziehen. 

Um den angen~thert gleichen Betrag hydrolysieren also allgemein die 
Azetale verschiedener Atkohole rascher als die Formale, die Azetonale wieder 
um einen nahezu feststehenden Betrag rascher als die Azetale und so fort. 

ES soll hier nicht welter auf diese Satze eingegangen werden, 
als es direkt mit den in dieser Arbeit neugewonnenen Mel~ergebnissen 
in Zusammenhang steht und Zusammenklang oder Disharmonie auf~ 

3, j .  W. HiLL und W. H. CAROTIIERS geben in der soeben erschienenen 
Arbeit (Cyclic and Polymeric Formals), J. Amer. Chem. Soe. 57 (1935) 925, 
ftir die relative Leichtig'keit der Hydrolyse der (,,ethylene"-) Azetale des 
Formaldehyds, Azetaldehyds und Azetons 1:4.000:44.000 an, welche Werte 
der I. Mitteilung (1. c.) dieser Untersuchungsreihe ~R. LEUTNER) entnommen 
sind. Diese sind aus den Geschwindigkeitskonstanten der Azetale des s 
glykols berechnet. - -  An deren Stetle w~ren nun zutreffender etwa'die 
Verh~ltniszahlen der 1,3-Butylenglykolazetale 

1 : 4.400 : 7,042.000 

zu setzen, da das Azetal des s (wie in der Mitteilung er6rtert 
wird) anormal langsam, das des 1, 3-Butylenglykols aber gesetzm~tl~ig zu- 
treffend rasch verseift. (Auf obengenannte Arbeit wird zu einem sp~teren 
Zeitpunkt Bezug genommen werden.) 
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zeigt und beweist. Eine erschSpfende Darstellung unter Einbeziehung 
aller tibrigen experimentellen Daten ist in der I. Mitteilung (1. e.) 
gegeben, auf die hier verwiesen wird. 

So verseifen die Azetale ungef~hr 5.000real rascher als die Formale. 
Dies erweist in folgendem die Beziehung 

-S~thyl- 
alkohol 

60 
0"013 - -  

4.600 

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

Butyl- Penta- 1,3-Butylen- Pinakon 
alkohol erythrit 32 glykol 

64"4 0' 0061 0' 21 0' 0415 
0.0143 - -  0.00000098 - -  0"000048 - -  0.000027 = k o n s t .  _~ qAzetaldehyd.  

4.500 - -  6.200 - -  ~4.~00 - -  1.500 

Die Verh~ltniszahlen, darunter die der 1, 3-Butylenglykolazetale, 
stimmen in Anbetracht tier wechselweise mehr oder minder grol~en 
Mel3fehler gut tiberein. Sie bedeuten die f i ir A z e t a l d e h y d  ind i v idue l l e  

GrS~e q; die Streuung yon der in der I. Mitteilung (1. c.) ermittelten 
,Konstanten" qAzetaldehy(1 = 5.000 ist eine unwesentliehe, zumal dieser 
Forderungssatz zweifellos nur ein N~herungssatz ist. 

Der Obergang des Formal s  des P i n a k o n s  in das A z e t a l  ist 
nur yon einer ErhShung der Geschwindigkeit auf das ungef~ihr 
1.500f(iche begleitet. Dieser q-Wert fttllt erheblieh ab und unterbietet 
den ffir das Azetal des 1, 3-Propylenglykols, 2.500, der bisher die 
untere Grenze darstellte, noch um einiges. 

Somit wird das Verhi~ltnis der Geschwindigkeiten der Azetale 
des 1, 3-Butylenglykols und des Pinakons zu ihren Formalen bei 
dem ersteren ideal, bei letzterem noeh grSl~enordnungsm~13ig riehtig 
nach der allgemeinen Gesetzmi~13igkeit geregelt. 

Obwohl die T r i m e r e n  des  A z e t -  und  F o r m a l d e h y d s  nieht 
streng naeh diesem Gesiehtspunkt zu vergleichen sind, da sie Azetale 
verschiedener Alkohole sind ~ - -  der Einflul~ der Alkoholkomponente 
gegenfiber der des Aldehyds tier Erfahrung naeh aber klein ist - - ,  

~2 Die angefiihrten Zahlenwerte der Pentaerythritazetale beziehen sich, 
um den Vergleich zu gestatten, auf zwei s Die ttG.- 
Konstanten sind: Diformal 0"00000195~ Diazetal 0"0122, Diazetonal 20"7 
(A.  SKRABAL und M. ZLATEWA~ l. C.). 

33 S i e h e  A .  SKRABAL~ W .  STOCKMAIR 1/lid I-I. SCHREllgER~ 1. C.: S. 1 8 2 :  d e r  

ParMdehyd ist das Azetal des Alkohols I, der Triform das Formal des 
Alkohols II: 

Ctt~CH (Oil) CH~ (OH) 
] I 

I 0 II o 
I I 

CJ~CH (OH) Cn~ (On) 
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ist es interessant, festzustellen, daI~ das Trimere des Azetaldehyds 
(Paraldehyd) ebenfalls bei 250 etwa 5.100real rascher hydrolysiert 
(0"00820--0"00000159) als das des Formaldehyds (Triform). 

W~ihrend sich nun weiterhin auch das Azetonal des 1, 3-Butylen- 
glykols vollkommen in die Gesetzmlil~igkeiten einfitgt~ befolgt sie das 
.4zetonal des Pinakons (ebenso wie das des .~thylenglykols) nicht. 
Die Proportion 

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

Penta- 1, 3-Butylen- ;4thylen- Pinakon 
erythrit glykol glykol 

10"35 338 " 8"74 0"0120 
0"00000098 ----- 0 '000048 - - - -  0"00020 - - - -  0"000027 - -  k o n s t .  ---- qAze ton  

10;510.000 - -  7,0~2.000-- (~.000) (440) 

ftihrt dies eindringlieh vor Augen. 
Der aus dem Vergleieh erstehende q-Weft fiir Azeton fiillt, 

w~ihrend er beim 1, 3-Butylenglykol gut mit dem des Pentaerythrits 
i~bereinstimmt, beim ~thylenglykol auf den 240. und beim Pinakon 
auf den 24.000. Tell gegen den des Pentaerythrits ab. 

Das Pinakon hat in seinem Azetal ein Maximum der Zerfal~s- 
geschwindigkeit, im Gegensatz zu allen bisherigen Erfahrungen ist 
das Azetonal ungefiihr 3"5real best~indiger als das Azetal (0"0120 
--0"0415). 

Setzen wir die Geschwindigkeit des Pinakonazetals ~ 1, so ist 
die Relation der Konstanten des Formals, Azetals und Azetonals 

0'0006 : 1 : 0"29. 
Der gleiche ,,Gang" ist aueh aus der folgenden Aufstellung 

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

Pentaerythrit 1, 3-Butylenglykol ~thylenglykol Pinakon 
10 '35  338 8"74 0 '0120 

_ konst. 
0" 0061 ~ 0" 2-~ ---- 0 '  7~ -~- 0 '  04,15 

1.700 1.600 (11) (0"29) 

Aueh hier wieder die ideale fJbereinstimmung der beiden ersten 
Verh~iltniszahlen gegen den Abfall der beiden letzten. 

Es sei formelm~il~ig das Pinakonazetonal (IV) aus dem :4thylen- 
glykolformal (I) schrittweise durch Ersatz yon H durch CH3 ,,abgeleitet": 

H 2 C - - O \  
I )CH  

H~C-- 0 / 

(I) 0"00020-r 

(CH3)~C-- 0\ -- 0 H 

" --0 / \CE  

~I) 0.000027 w (ill) 0-(~415 (IV) 0"0120 
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Vollst~ndige Methylierung auf der Alkoholseite (die C-Atome 
werden tertilir) setzt die Geschwindigkeit um etwa eine Zehner- 
potenz herab (I--II). Voraussichtlich entflillt auf jedes einzelne Cga 
ebenso ein betreffender Wert, wie es bei der Reihe der Azetale des 
~thylenglykols (0"78) ~ 1, 2-Propylenglykols (0"67) 4 - -P inakons  
(0"0415) das erste Glied des ~2berganges anzeigt (vgl. I. Mitteilung, 1. c.). 

Die Substitution eines H durch CH3 auf der dldehydseite (C- 
Atom sekundlir) erh6ht die Geschwindigkeit urn etwa drei Zehner- 
potenzen (II--III). Der Ersatz auch des letzten H~ wodurch nun alle 
drei C-Atome des Ringes terti~irer Natur sind~ bedingt plStzlich 
wieder die Umkehr der Geschwindigkeitsrichtung, indem sie etwa 
auf den dritten Tell f~illt (III--IV). 

Hatte die vollst~indige Karbierung der Aldehydseite beim Jithylen- 
glykol (Ftinfring) schon nicht die in dem Mal~e zu erwartende Er- 
hShung der Geschwindigkeit gezeitigt, so schl~igt diese beim Pi~akon 
(Ftinfring) - - d a  die Alkoholseite vollsti~ndig mit CH~-Gruppen blockiert 
ist - -  in die gegenteilige Richtung urn. 

Es dtirfte folglich die verschieden gro~e 0ffnung des Valenz- 
winkels a~ tier C--O--C-Bindung der Alkoholseite yon Einflu~ sein, 
denn bei dem Sechsring~ des 1, 3-Butylenglykolazeto~aIs tritt diese 
Erscheinung nicht auf, vielmehr erfolgt die GcschwindigkcitserhShung 
mit dcr Gr~i~e, die nach den Gesetzmli~igkeiten zu erwarten ist. 

In dieser Richtung mtisscn weftere systematische Untersuchungen 
durchgeftihrt werden, um eine befriedigende Erkliirung bieten zu 
k~innen. 

Unabhlingig yon der Aldehyd-(Keton-)komponente stehen 
weiters nach dem Forderungssatz der Azetalhydrolyse die Geschwin- 
digkeiten zweier Azetale desselben Aldehyds (Ketons) mit verschie- 
dener Alkoholkomponente zueinander in einem angengihert konstanten 
Verhliltnis. 

Die Azetale des l~3-Butylenglykols hydrolysieren im Mittel 
39real rascher als die des Pentaerythrits: 

1, 3 - B u t y l e n g l y k o l  : P e n t a e r y t h r i t  = 

Formale Azetale Azetonale 
0.000048 o.21 ass 

= = _ konst. 0" 00000098 0"0061 10"35 

g9 3~- 33 

84 Vgl. z. B. J. S. ALLEN und H. HIBBERT, J. Amer. Chem. Soc. 56 (1934) 
1398; Sauerstoffvalenzwinkel im Tetrahydropyran (Sechsring, 90 + 5 o) und 
Tetrahydrofuran (Ffinfring~ 100% 

Monatshefte fiir Chemie. Band 66 17 
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Der Vergleieh dieser beiden seehsgliedrigen Ringazetale fiihrt 
zu Zahlen, die besonders beim Azetal nnd Azetonal in idealer An- 
n~herung fast ,,wahre" Konstanz aufweisen. 

Der ffir das 1, 3-Butylenglykol eharakteristisehe Faktor p, der 
angibt, wievielmal raseher seine Azetale hydrolysieren als die des 
Methylalkohols, ersteht aus dam VerhNtnis 

1,  3 - B u t y l e n g l y k o l  : M e t h y l a l k o h o l  = 

Formale  Azeta le  Azetonale  
0"000048 0"9.1 338 
0"00153 ~-- 1 ~  ~ 3 7 . 0 0 0  - -  ~ , k o n s t . "  = P l ,3 -Bu ty l eng lyko l .  

0"031 0"083 0'009 

Da hier die zyklisehen Azetale mit den gestreekten des ein- 
faehsten einwertigen Alkohols zum Vergleieh kommen, i s t  die auf- 
tretende Divergenz erklgrlieh, da der auf der einen Seite anftretende 
Einflug der Ringspannung zur Geltung kommt. 

Die Proportion 

1,  3 - B u t y l e n g l y k o l  : s  = 

Formale  Azetale Azetonale  
0" 000048 0" 21 338 

= = konst .  0"00020 - -  0'78 8'74 

0"24 0"27 (39) 

mSge noeh aufzeigen, wie der Seehsring des 1,3-Butylenglykols und 
das einfaehste Diol dieser Reihe, der Ftinfring des 24thylenglykols 
in den Formalen und Azetalen harmonisches Verhalten zeigen, die 
VerNiltniszahl der Azetonale aber infolge des Abfalles beim Xthylen- 
glykol ansteigt. 

Unter Verwendung von 'q  = 5.000 als der nun eindeutig fest- 
gelegten Verh~iltniszahl fiir Azetaldehyd und der Gesehwindigkeits- 
konstanten des Dimethylformals 2ko = 0"00153 (auf zwei ~ther- 
sauerstoffatome bezogen) hereehnet sieh aus der Konstanten des 
1, 3-Butylenglykolazetals k = 0"21 naeh k = 2 ko .p. q der Faktor p 
ftir das 1, 3-Butylenglykol (mit dem Mittelwert obiger Proportion 
t~bereinstimmend) zu etwa 0"03. 

Das Verhalten des Pinakons in seinen Azetalen der einfaehen 
Aldehyde gibt die analog naeh vorstehendem Bereehnungsgang 
ermittelte p-lndividuelle 0"009 wieder, jedoeh ohne Giiltigkeit for 
Azeton(!) als Komponente. 

Um dies zu dokumentieren, gent~gt es, die Gegeniiberstellung 
mit dem 1, 3-Butylenglykol anzuft~hren: 
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P i n a k o n  : 1,  3 - B u t y l e n g l y k o l  = 

Formale Azetale Azetonale 
0 '  000O27 0"0415 0"0120 

= = konst., 
0 . 0 0 0 0 ~ 8  - -  0 . 2 1  338 

O" 56 -0" 20 - - ( 0 . 0 0 0 0 3 6 )  

woraus der ganz ungewShnlieh starke Abfall der Gesehwindigkeit 
des Pinakonazetals als bisnun noeh nieht beobacht'et hervorgeht. 

Die in der I. Mitteilung (1. c.) angefiihrte Tabelle (10) der 
p-Werte der Diole wird wie folgt erganzt (1, 3-Butylenglykol) bzw. 
abgeandert (Pinakon) und darauf hingewiesen, dal~ hinsiehtlieh des 
Azetons als Reaktionspartner nur der Wert des 1, 3-Butylenglykols 
seine Verwendbarkeit bekundet. 

) i thylenglykol  
1, 3-Propylenglykol  
1, 4-Butylenglykol  

Tabelle 14. 

P(25o). 
0'1 1, 2-Propylenglykol  
0'02 1, 3-Butylenglykol  
0"003 Pinakon 

0"09 
0"03 
0"009 

Die an den Ftinf-, Seehs- und Siebenringazetalen der unver- 
zweigten symmetrisehen Diole mit AzetMdehyd als Karbonylverbin- 
dung aufgezeigten Spannungsverh~iltnisse, die sieh wie 1 : 0"2 : 0"03 
gestalten, erfahren dadureh keine Vedtnderung. 

Die nun ~neu bestimmte GrSl~e p = 0"03 als Charakteristikum 
des 1, 3-Butylenglykols, das sieh in seinen Azetalen zum Seehsring 
sehliel~t, kommt am n~iehsten dem p-Weft des 1, 3-Propylenglykols, 
somit beiderseits ihre Verwandtsehaft beztiglieh der Entfernung der 
0H-Gruppen bekundend. Sie kommen beide innerhalb der begren- 
zenden Faktoren, der 1, 2-Diole (Kthylenglykol, 1, 2-Propylengtykol) 
auf der einen und des 1,4-Diols (1,4-Butylenglykol) auf tier anderen 
Seite, zu stehen. 

Ihre Konstitution und den Azetaleharakter besti~tigend, reihen 
sieh die yon A. SKRA~AL und Mitarbeitern (I. e.) gemessenen Aldehyd- 
trimeren als seehsgliedrige RingkSrper ihrer Gesehwindigkeit naeh 
in die Typen der zyklisehen Azetale ein. 

Der Paraldehyd kommt mit seiner auf einen Xthersauerstoff 
reduzierten I-IG.-Konstanten (25 o) 0"00273 ungef~hr gleich dem Penta- 
erythrit- (0"00305) und nahe dem 1, 3-Propylenglykolazetal (0"065), 
die alle als Seehsringe weniger rasch aufgespalten werden als der 
Ftinfring des Xthylenglykolazetals (0"39). Analog verh~lt sich alas 
Trimere des Formaldehyds den Formalen der zyklisehen Azetale 
gegentiber. 

17" 
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Zusammenfassung. 

Die an den Azetalen des Pinakons und 1,3-Butylenglykols 
bei 25o gemessenen Geschwindigkeiten bestAtigen im allgemeinen 
die zwischen Konstitution und Best~ndigkeit der Azetale (Kther) 
geltenden Zusammenh~tnge der sauren Hydrolyse. 

Eine Ausnahmsstellung nimmt das Pinakonazetonal ein, das 
sich (ebenso wie das frfiher gemessene :~thylengiykolazetonal) nicht 
den Gesetzm~l~igkeiten unterwirft. Im Widerspruch mit allen bis- 
herigen Erfahrungen stehend, ist seine Zerfallsgeschwindigkeit eine 
(ungef~hr 3"5mal) kleinere als die des zugeh(irigen Azetals, das in 
dieser Hinsicht ein Maximum darstellt. 

Diese Erscheinungen sind jedoch keine ftir die zyklisehen 
Azetonale allgemein geltende, da die Hydrolyse des 1, 3-Butylen- 
glykolazetonals vollkommen eindeutig nach den Forderungss~tzen 
der Azetalhydrotyse wiedergegeben wird. 

Die relative Leiehtigkeit der Spaltung des Seehsringes tier 
1, 3-Butylenglykolazetale des Formaldehyds, Azetaldehyds und Azetons 
ist ungefi~hrT1 : 4"~. 10 ~ : 7.106. 

Der individuelle Faktor p des 1, 3-Butylenglykols wird zu 0"03 
bestimmt und der des Pinakons auf 0"009 abgeaadert. 

Die Hydrolyse der untersuchten zyklisehen Azetale erfolgt in 
allen F~tllen mit Ausnahme des Pinakonazetonals (sowie des frtther 
gemessenen ~thylenglykolazetonals) mit einer der entspreehenden 
Ringtype zukommenden Geschwindigkeit. 

Dem Institutsvorstand Herrn Professor Dr. A~TO~ SKRABAL 
bringe ich ffir sein st~ndiges Interesse an dieser Arbeitsreihe sowie 
ftir seine wertvollen Beratungen meinen herzlichsten Dank zum 
Ausdruck. 


