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Laborat. der 'Badischen Anilin- und Soda-Fabrik, 
Ludwigsbafen a. Rb. 

607. Jamer Walker: Ueber S8uemtoffbaeen. 
(Eingegmgen am 27. November 1901). 

Mit Riicksicht auf die jhgs t  veraffentlichbn Abhandluogen von 
Baeyer und Vil l igerl)  iiber die basirchen Eigenschaften der Bauer- 
stoffs darften folgende Verruche von Intereree sein, die vor etwa einem 
Jahre in meinem Laboratorium auageftihrt. wurden. Hr. Collie hatte 
mir nffmlich reine Proben von Dimetbyl-  und Tetramethyl- 
Pyron handlichst zugesandt, urn numerische Daten iiber deren SMirke 
ale Basen zu erhalten. Ich lieee me deshalb d m h  Hrn. J. K. Wood 
untersuchen, und zwar in L8rungen ihrer mhauren S h e  onter Ba 
nutzung der Methode der Yethylacetatkatslyse 3. 

Dim Berichte 84, 2679, 3612 [19011 
3 Walker,  Zeibchr. ftr physikal. Ohem. 4, 321 [1889]. 
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Die freien Baeen wurden in der tiqnivalentan Menge zehntel- 
normaler SalzsBure gelbst, und 20 com der auf dieee Weiae bereite- 
ten Lbnngen in einem Thermoetaten bei 35O mit 1 ccm Methylacetat 
gemiecht. Der Verlauf der Katalyee wurde nun dnrch Titration mit 
Barytliisung verfolgt, und aue den Vereuehezahlen eine Geachwindig- 
keiteconetante wie ' gewiihnlich berechnet. 

Da es eich bald herauestellte, d u e  die Baeen von beinahe der- 
eelben Stiirke wie Harnetoff sind, wurde zum Vergleich eine ant die- 
eelbe Weim bereitete Msung von ealzsaurem Harnetoff nnterewht. 
Die bei dieeen Versuchen erhaltenen Werthe dee Anedrucke 

waren: 
b e  k 

Harnstoff . . . . . . . 0.00066 
Dimethylpyron . . '. . . 0.00065 
Tehmethylppn . . . . O.ooo68 

Dime Resultate zeigen, daee dss Dimethylpyron etwan swker ,  
und Tepmethylpyron etwae echwBcher ale Harnstoff iet. Die Zahlen 
jedoch eind einander so nahe, daee die kleinen Differenzen vielleicht 
auf Versuchefehler zuriickeufihren eind. Nun aber habe ich in Ge- 
meinechaft mit Hrn. Wood gefnnden, dam salzeanrer Harnstoff bei 
350 in decinormaler Lileung zu 90 pCt. hydrolyeirt iet. Wir kinnen 
a h  mit Beetimmtheit eagen, daw unter dieeen Bedingungen die salz- 
eanren Salze des Dimethyl- und Tetramethyl-Pyrons ebenfalle zu etwa 
90 pCt. hydrolyeirt sind. 

Ape kryoekopiachen Vereuchen echlieeeen Baeyer  und Villigerl), 
daer Dimethylpyronhydrochlorid in 0.08-normaler Laenng vobtiindig 
hydrolyeirt sei. Daee dieeer Schlnes eehr nahe richtig bt, ieigen 
obige Geschwindigkeitszahlen, aue welchen hervorgeht, daoe in 0.08- 
normaler Lbsung der Grad der Hydrolyee bei 35O etwa 93 pct. sein 
mme. Da wir einstweilen ohne Kenntnise dee Temperaturcoefficienten 
der Hydrolyee eind, kilnnen wir aue dieser Zahl den Grad der Hydro- 
lyre bei Oo nicht genau berechnen. Jedenfalle wird er nicht weit 
von 90 pCt. entfernt sein. 

Um mit Sicherheit festzuetellen, daae Dimethylpyron eine Base 
von demselben Typua wie Harnstoff ist, m d e  der Grad der Hydm- 
lym in 0.4-normaler Liisung bei 135O ibeetimmt. Aue den Versuoben 
berechnet dch, daee dae Hydrochlorid bei dieeer Verdfhnng zu etwa 
74pCt. hydrolieirt int. Der Grad der Hydrolyee einer:qPivalenten 
Lisnng dee enteprechenden Sslzee von Harnetoff iet 73 pCt., sodase 
der Einflnse der Verdiinnnng auf (die Hydrochloride von Dimethyl- 

1) a. a O., S. 3614. 
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pyron and Harnstoff identisch ist. Es ist also ausser Zweifel, datw 
Dimethylpyron baohhe Eigenschaften von genan demselben Charakter 
und beinahe von derselben Stirke wie Harnstoff besitzt. 

I u  vielen Lehrbiichern der organischen Chemie wird noch be- 
hauptet, dass Aethylenoxp d eine starke Base sei, obgleich seine 
Lijsung neutral reagirt. Dse ist durchans nicht der Fall. Zwar ver- 
binden sich Aethylenoxyd und iihnliche Kiirper mit gewiesen Siiuren, 
doch sind die auf diese Weise gebildeten Verbindungen nicht salz- 
artiger Natur, insofern ale ibre wbsrigen Liisnngen normale Oefrier- 
punkta aufweisen und sehr geringe Leitfkibigkeit besitzen, - a l w  
nicht ionisirt sind. Dieee Eigenschafi, Siiuren zu binden, scheidt 
allerdings dem Aethylenoxyd einen basischen Charakter zu geben, 
zumal, da das Oxyd wirkliche Basen aua wiissrigen Liisungen ihrer 
Salre zn verdriingen befiihigt ist. Es kommt das aber nur bei Salzem 
unlihlicher Basen, z. B. Ferrihydroxyd, Aluminiumhydmxyd, Magneeis, 
vor. Die Chloride solcher Basen (wie Salze iiberhaupt) sind ip 
wrlleeriger Lasung mehr oder weniger hydrolysirt, d. h. in freie h e  
ond h i e  Baee, resp. b&hw Salz, gespalten. Bei Chlormagnmium 
ist der Grad der Hydrolyse sehr klein, bei Eisenchlorid und Chlor- 
aluminium aber betriichtlieh. Nun kann eich das Aethylenoxyd mit 
der kleinen Menge freier Sdiure verbinden, wodurch dss hydrolytirche 
Gleichgewieht zerstiirt wird. Folglich muss durch die hydrolytirahe 
Wirkung des Waerers eine neue Menge SHure entetehen, die auuh 
von dem Aethylenoxyd gebunden werden kann. Diem Wirkung w i d  
fortgeeetzt, bis eine gentigende Menge freier Baee enbteht, um folgen- 
des Gleichgewicht hereustellen : 

QH4(OH)C1+ MOH G & O  + HIO + MCI. 
Bei den starken Basen iat  diese Menge sebr kleinl), eodase dle 

zersetzende Wirkung des Aethylenoxyds kaum bemerkbar ist, wean 
alle Base in Lbsung bleibt. 1st aber die Base, auch wenn sie eine 
starke wie Magnesia bt, in Wmser unlislioh, so kann die gelhte 
Menge Base den Gleichgewichbwerth nie erreichen, und so Ebihrt die 
Zereetmng fort, bis alle Baee aus der Msmg vertrieben wird. Die 
primitre Zemetzung einee Metallcblorids ist also eine hydrolytische : 
dae Aethylenoxyd spielt nur die Rolle einer dureabeorbirenden Sub- 
stanz, die sicb der durch dae Waoser in Freiheit gesetzten S h r e  be- 
mscbtigt. Wenn ?der Grad der Hydrolyse des Metallchloride rebr 
klein h t ,  wie r. B. beim Chlormagnesium, 80 ht die F&Uung dea- 
B a e  eke  langeame. Iet dngegen der Orad der Hydrolyse betrikbt 
lich, m wird die Base, r. B. Thonerde, verhdiltniesmhig scbnelt 
gefiillt. 

1) Vgl. W. P. Evens, Zeitachr. phynik. Chem. 7, 337 [lSSl]. 
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Dae Aethylenoxyd ist also keine starke Base; m6glicher Webe be- 
sitzt es, wie Aether iiberhanpt, scbwache baehche Eigenechsften; diem 
sind aber wegen der Additionsfiibigkeit in anderer Richtnng nicht 
Ieicbt zn constatiren 1). 

Mit Riicksicht auf die basischen Eigenschaften der Nitrile, die 
 TO^ B a e y e r  nnd V i l l i g e r  (a. a. O., S. 3616) beeprochen eind, rn6chte 
ich darauf anfmerksam machen, daes ich 1889 gezeigt habe (a. a. O., 
S.!332), daso Propionitril, eine starkere Baee ale Schwefelharnstoff ist. 

D n n d e e , University College. 

608. Heinrioh Bilta und O t t o  Kemmsnn: Ohlorhmg des 
m-Oxybemeldehyde. 

(Eingegangen am 3. December 1901.) 

Gelegentlich einer Darstellang von Trichlor-m- oxybenzaldehyd 
dnrch andsnerndes Chloriren o> einer L6ruog von m-Oxybemaldehyd 
i n  warmem Eirersig wnrde etatt der feinen, weisren Nadeln des Tri- 
chloroxybenraldehyde ein in derben gelben Erystallen sich reicblich 
anrwheidender Kbrper erhalten. Die Andyse ergab, dass ein Penta- 
chlorid von der Formel G H C I s a  vorlag - d e n b a r  eine Snbstanr, 
die in die Hlasse der Zincke’schen Ketochloride geh6rt. Da die 
Bildnng solcher Ketochloride an8 Oxyaldehyden bisher n o d  nicht 
bekannt iat, verfolgten wir die gemrchte Beobachtung eingebeader. 
In  der That ergaben sich n e w  und unerwartete Beenltate. 

Dem tn-Oxybenzaldehyd eteht die m-OxybenzoWure nahe, deren 
Chlorirnng von Zincke  nnd Walbaum*)  bearbeitet worden ist. 
Dabei war ausaer der schon bekannten Trichlor-m-oxybeneoWure 
eine Herachlor-m-ketote~ahydrobenzo8ellure anfgehden worden, der 
auf Grund der Zincke’schen Annabmen - speciell der Annahme, 
daes die Chinonchloridbddung in Ortbostellung eingetreten iet - die 
Formel I oder II rnkommt, d. b. es war ein Dicbloradditioneprodnct einer 
Tetracblo~~ketodobenzo8e6.ore von der Formel III oder IV. 

0 0 0 0 

CIS c 1  
I. 11. 111. IV. 

_ _  
1) Baejer und Villiger,  a. a. O., S. ?689. 
9 Id. Krau@e, Dim., Heidelberg 1898. 
3 Th. Zincke uud H. Walbanm, Ann. d. Chem. 261, 228 [lSSl] 




