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0.3905 g Arabinose 
0.8152 * W 

0.500s * Xylose 
0.7303 )) 

dass dieees Verfahren sowahl zur Furfurolbestimmung , als auch zur 
i'entosenbeetimmung geeignet id .  

in pCt. 

.-0.6 
-0.9 
-0.4 
-0.7 

No. 

1 
2 
b 
4 

1 
2 
a 
4 

0.8931 g Arabinose 5.207 
0.8225 w B 10.86 
0.4988 D Xylose 6.673 
0.7251 w 9.729 

Ange wende- 
tes Furfurol 

in mg 

35.72 
42.16 
51.70 
73.23 

1.018 0.280 35.91 100.53 
1.0755 0.2U05 42.0 1 99.66 
1.6132 I (I::);; I 51.65 I 99.90 
1.6205 72.86 99.40 

Versuche mi t  A r a b i u o s e  u n d  Xylose.  

Gebundenes 
Normal- 
bisnlfit Angewendet 

Die genaue Beechreibung des Verfahrens erfolgt an auderer Stelle. 

18. Heinrich Goldschmidt und Robert Brauer: 
Ueber Anilidbildung. 

(Eingegangen am 22. December 1905.) 

Vor einigen Jahren hat der Eine von uns gemeineam mit Dr. 
C u r t  W a c h e  die Gesetze studirt, nach welchen die Anilidbildung 
vor sich geht I). Die Versuche wurden so angestellt, dass Fettsauren 
(Eseigsiinre, Propionsaure) in einem grossen Ueberschuss einer Anilin- 
base (Anilin, o-Toluidin) gelost uiid auf 100" erhitzt wurden. Unter 
diesen Bedingungen verlief die Anilidbildung ale eine Reaction zweiter 
Ordnnng. Wurde indessen zu der Losung der Fettsiiure noch eine zweite 
starkere Saure, die selbst der  Anilidbildung unfahig ist, mie z.B.  Pikriu- 
siinre oder Rromwasserstoffsaure, zugesetrt, so wurde dadurch die Re- 
action nicht nur beschleunigt, sondern sie rerlief auch uicht melir :ils 

I )  Zeitschr. f i r  physikal. Chem. 24, 353. 
Bdchte  d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXl S. 7 
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Reaction zweiter Ordnung. Vielmehr niiherte sich der  Reactionsvertauf 
deutlich dem einer Reaction ersterordnung. Es ergab sich also eine Ana- 
logie zwischen denaesetzen der Anilidbildong und denGesetzen derEster- 
Lildung Wie H. O o l d s c h r n i d t  gezeigt hat, verlluft die Esterbildung 
bei Anwendung eines grnssen Alkoholiiberscbnesee als Reaction erster 
Ordnung, wenn eine starke, als Katalysator wirkende Saure anwesend 
ist l), wahrend sie als Reaction aweiter Ordnung ror sich geht, wenn 
der Katalysator fehlt ". Letztere Erscheinung wurde zuerst an Lii- 
sungen ron Trichloressigsaure in Alkohol beobachtet (1. c.), spater 
konnte dies auch an Losungen von Dichloressigsaure und von Ameiseii- 
saure nachgrwiesen werden 3). 

Wir haben die Untersucbung der  Anilidbildung fortgesetzt, und 
zwar haben wir uns eunachst mit dem Verhalten der normalen und 
der iso-Buttersaure, sowie der Ameisensaure bei dieser Reaction be- 
schaftigt. Die Versuchsanordnung war bei den Versuchen rnit den 
beiden erstgennrinten Siuren dieselbe, wie die bei den fruher pnbli- 
cirten Versuchen mit Essigsaure und Propionsaure. Von der  Losung 
der Fettsaure in der Rase wurden 5 ccrn herauspipettirt und in Waaser 
gegossen. Durch Titration rnit l / lu.n.  Barytlosung und Phenolphtalei'n 
wurde die Saureconcentration bestirnrnt. D a m  wurden je  5ccm in 
Cflasrobren eingeschmolzen, die iri eine rorher angeheizte, aufreclrt 
stehende Wasserbadkanoue gebracht wurdeii. Als Begirin der Reaction 
wurde der Zeitpunkt des Einsetzens in die Wasserbadkanone notirt. 
Nach bestirnmten Intervalleii wurden die einzelnen Rohren aus der  
Kanone herausgeholt uiid in kaltes Wxsser getaucht, urn die Reaction 
zurn Stillstand zu bringen. Dann wurden die Rohren geoffnet, ihr 
Inhalt in Wasser gespiilt und der SBuregehalt durch Titration ge- 
rnesseii. Bei den Versucheu mit Zusatz von Pikrinsaure, die wir 
allein als Katalysator benutzteir, wurde zu der Mischung von Fett- 
s l u r e  und Base eirie abgewogene Menge von Pikrinsaure zugesetzt, 
worauf die Mischung durch Basezusatz auf ein bestimmtes Volumen 
aufgefiillt wurde. Bei der Titration der Mischuop wurde die dem 
Pikrinsiuregehalt entsprechende Anzahl Cubikcentimeter der Baryt- 
liisung in Abzug gebracht. Sonst wurde ganz so gearbeitet, wie bei 
den  Prohen ohne I'ikrinsiiure. 

Die Berechnung der Geschwindigkeitsconstanten erfolgte bei den 
Yersucben ohne I i a t d j s a t o r  nach der Formel fir die Reaction zweiter 
Ordnung 

1 . u  
t n ( a - x ) '  

k =  

I) Diese Bcrichte 28, 3215 [l895!. 
") W. S c h m  i d t ,  I)isseitation, Heidelberg 1598. 

?) Diese Berichte 29, 2205 [I8961 



bei den Veraucheu mit Yikrinsaurezusatz nacli der fiir die Reaction 
erster Ordnung 

Beide Oleichirngen lieferten bei den entsprechenden Verauchen 
mit den zwei Buttersauren befriedigende Constmten. Zum Ueberflriss 
wurde noch jedesmnl die Ordnnngszahl der Reaction nach der  Be- 
rechnungsweise von v a n ' t  Hoff  bestimmt. 

1. n - B u t t e r a a u r e  i n  A n i l i n .  
Zur Verwendung kam eine aus n-Buttersauremethyleater darge- 

Mehrere stellte Saure, die den constanten Sdp. 1620 (uncorr.) zeigte. 
Titrationen ergaben ubereinstimmend einen Procentgebalt 100.1. 

T a b e l l e  I .  
5 ccm = 49.31 ccm ' , ,o-n.  Baryt 

a = O.98G.J 

27.56 0.012 

Mittel O.Ol.2 
I!?70 I 17.99 I 0.012 

T s b e l l e  2. 
5 ccm = 24.94 ccm l / ~ ~ - ~ .  Baryt 

a = 0.4958 

Baryt 
in Stdn. 

52.66 0.013 
20.42 0.013 

60.1 17.90 0.013 
104.8 14.83 0.013 
155.6 12.42 0.01 3 

Mittel 0.013 

Wie eich schon bei den Versuchen mit Essigssure und Propion- 
sfure gezeigt hat, giebt auch hier die rerdiinntere Liieung eine etwas 
griissere Constante als die concentrirtere. 

2. n - B u t t e r s a u r e  in  o - T o l u i d i n .  
T a b e l l e  3. T a b e l l e  4. 

5 ccm = 25 ccm '/lO-n,. Baryt 
a = 0.4995 

5 ccm = 45.8 ccm 'l10-n. Baryt 
a = 0.976 

- 

t 
in Stdn. 

21.5 
46.5 
75 

131) 
27 I 

t k Baryt 
iu Stdn. 

44.2s 0.0048 45.25 
39.91 0.0049 73.7 
36.23 0.0047 157.5 
25.60 0.0049 309 
21.69 0.0045 37G 

Mittel 0.0048 
n = 2.27. 

Baryt k 
- 

21.92 0.0050 
30 60 0.0052 
17.20 0.0052 
14.19 0.0050 
10.23 0.0050 

Mittel 0 0051 
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36.46 
35.37 
33.22 
31 51 
30.37 

3. e - B u t t e r s a u r e  i n  A o i l i n .  

Die zur Verwendung kommende Isobuttersaure ergab bei der  
Titration einen Siiuregehalt von 100.2 pCt. 

0.0050 
0.0047 
0.0052 
0.0053 
0.0054 

T a b e l l e  5. 
5 ccm = 49.84 ccm Barpt 

a = 0.9968 

47.50 
42.5 1 
41.22 

T a b e l l e  6. 
.5 ccm = 37.27 ccm Baryt 

a = 0.7454 

0.0053 
0.0053 
0.0052 

Baryt 
in Stdn. 

20.68 
18.72 
15.36 
12.45 
10.74 

9.25 
33 
40.75 

101 

0.0053 
0.0048 
0.0052 
0.0049 
0 0050 

23.59 
32.23 
10 23 

1; t Baryt 
in Stdn. I ccm I 

0.0027 
0.0025 
0.0025 

6 
15.4 
3 I .23 
46.42 
.56.83 

44.28 I 

40.2ti 

34.14 
32.88 

35.74 , 

T e b e l l e  7. 
5 ccrn = 24.2 ccm Baryt a = 0.484 
-~ - 

Baryt 
in Stdn. 

0.0022 
0.002 1 
0.0020 
0.0020 
0.0019 

66.25 
134.5 
231 
399 
<i22 

n (aus Tabelle 5 und Tabelle 7 ber.) = 2.14 

4. i - B u t t e r s i i u r e  i n  o - T o l u i d i n .  

T a b e l l e  8. 
5 ccm = 50.6 ccm Iil0-n. Baryt 

a = 1.012 

Baryt 
in Stdn. 

ti2.8 
140 
207 
241 
238 

Tabol le  9. 
5 ccm = 25.65 ccm 1ilo-n. Baryt 

a = 0.513 
~ 1 f:zt 1 k 

i n  Stdo. 

tid.8 
190 
207 
288 I 19.0s 1 0.0023 

Mittel 0.0025 

n = 1.86 

(aus dem erston Werth von Tabelle 8 und  dem zwciten von Tabelle 9). 
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15.75 
47.5 
60.2 

58 l 4  I ' t 4 p  ~ :::;: 
65 0.025 

Mitiel 0.027 97.4 

5. n - B u t t e r s a n r e ,  Ani l in  u n d  P i k r i n s a u r e .  
In den nun folgenden Vereuchsreihen bedeutet c die Concentration 

der Pikrinsaure. Rei der Angabe der Anzahi ccm l/lo-n. Barytlssung, 
welche 5 ccm der  Reactionsmischung entsprechen, ist die der Pikrin- 
saure entsprechende Menge bereits abgezogen. 

Tabel le  10. T a b e l l e  11. 

a = 0.4952 c = 0.5 a =  1.0122 c-0.5 
5 ccm = 24.76 ccm 'l1o-n. Baryt 5 ccm = 50.61 cGm '/lo-n. Baryt 

- 
~ _ _  - 

k t Baryt t Baryt k 
in Stdn. in Stdo. I ccm I 

I 

33.41 0.026 
I 15.52 0.025 

11.30 0.023 
5.22 0.024 

6. i B u t t e r s a n r e ,  A n i l i n  u n d  P i k r i n s a u r c .  
T a b e l l e  12. 

5 ccm = 47.05 ccm '/lo n. Baryt 
a = 0.9416 c = 0.5 

t 

in Stdn. 

6.29 
1933 
28.62 
53.05 
93.9 

45.27 

34.89 0.010 
28.37 0.012 
16.33 I 0011 

Mittel 0011 - -  

Z u s n m m e n s t e l l u n g  d e r  m i t  d e n  b e i d e n  B u t t e r s a u r e n  e r -  
h a l t e n e n  R e s u l t a t e .  

Sowobl ohne, wie such mit Katalyeator, sowobl in Anilin- wie in 
o-Toluidin-L6sung reagirt die n-Butterssure betrachtlich schneller, als 
die Isosaure. Das  gleiche Verhaltniss beeteht bekanntlich auch zwi- 
schen den 'Esterificirungsgeschwindigkeiten beider Sauren. In der 
folgenden Tabelle sind die unter verschiedenartigen Vereuchsbedin- 
guogen gefundeuen Geschwindigkeiteconstauten der  beiden Butter- 



eauren und der  friiher untersuchten Eseigsiiure und Propionsaure zu- 
sammengestellt. Die Werthe f i r  die Pikrineaureversuche beziehen eiob 
m f  die mit der Pikrinsaureconcentration 0.5 angestellten. 

T a b e l l e  18. 

Skure 

0.013 
Propionahre . 0.02 1 
n-Buttem5urc . 
i-Buttersaure . 

~ ~~ 

Anilin und 
Pikrinshro 

0.070 
0.043 
0.026 
0.01 1 

Die Bildung des 0- Toluids erfolgt stets langsamer, a19 die des 
Anilide, das Verhaltniss der beiden Gesehwindigkeitsconstanten iet 
aber bei verschiedenen Sauren verschieden, wie die folgende Xu- 
sammenstellung zeigt: 

k Aiiilid 

k u - T o l n i d  . 
~. 

Essigsliire. . . . . 3.0 
n-Buttersaure . . . . 2.52 
i Buttersaure . . . . 2.26 

Hingegen zeigt e6 sich, dass das Verhaltniss der  bei Pikrin- 
saurezusatz geltenden Constanten zu den ohne diesen Zusatz erzielten 
bei den verschiedenen Fettsauren nur wenig verschieden ist: 

CaH409 C 3 & 0 2  rt-ChHs02 i-QHs09 
1.8 2.03 2.08 2.02 

Bei der Rerechnung dieeer Zahlen wurden wieder die mit der  
Pikrins~ureconcentration 0.5 erhaltenen Werthe zu Grunde gelegt. 

7. A r n e i s e n e a u r e  i n  A n i l i n l o s u n g .  
Die Versuche mit Ameisensiiure mussten in anderer Weise aus- 

gefiihrt werden, ale die bis jetzt beechriebenen. Bei looo, der Ver- 
snchstemperatur, die bei den fibrigen Fettsauren angewandt wurden, ist 
die Umwandelung in  Formanilid schon nach wenigen Minuten be- 
endigt'). Ee erwies eich als zweckmiiesig, die Temperaturen 45O und 
5 5 O  zu wablen. Die Geschwindigkeit ist hier noch nicht zu gross, 
sodaes der Reactionsverlauf bequem verfolgt werden kann. 

Die Vereuche wurden so ausgefiihrt, daee in  den auf die ge- 
wiinechte Temperatur gebrachten 'l'hermostaten ein his nabe an die 

1) Die betriichtlich @sere Schnelligkeit der Anilidbildung, welcha 
Ameisensilure im Verhkltniss zur Essigailure zeigt, hat d o n  Tor liingerer 
Zeit G. Tobia (I (diese Berichte 15, 2443 [l8823 hervorgehoben. 
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24.19 
17.62 
13.05 
10.39 
7.18 
5.83 
4.32 
3.71 

b4arke mit Anilin gefiillter 50 ccm-Messkolben gehiingt wurde. Hatre 
das  Anilin die Temperatur angenommen, so wnrde mittels einer in 
1/100 ccm getheilten Pipette die nBthige Menge Ameisensaure ein- 
getragen, worauf mit vorgewiirmtem Anilin aufgefiillt wurde. Nach 
erfolgtem Durchmischen wurden 5 ccm herauspipettirt und der Saure- 
gehalt darin durch Titration bestimmt. Dieser Sanregehalt wurde als 
Anfangsconcentration angeoommen, der Zeitpunkt des Herauspipettirena 
diente als Anfangazeit der  Reaction. Die Zeit wurde der  grossen 
Reactionsgeschwindigkeit wegen in Minuten geziiihlt. Die  angewandte 
Anieisensaure besass mehreren Titrationen zufolge deu Gehalt von 
99.5 pct. 

V e r s u c h e  b e i  45O. 

T a b e l l e  14. T a b e l l e  15. 
5 ccm = 3 1.62 ccm 'i1o-n. Baryt 5 ccm = 13.5 ccin '/10-m. Baryt 

0.029 
0.029 
0.052 
0.033 
0.02s 
0.027 
0 02G 
0.026 

a = 0.27 

11.80 
10.09 
7.88 
7.03 
4.92 

a = 0.6324 

t Baryt 
in  Min. I ccm I k 

0.026 
0.029 
0.031 
0.032 
0.081 

t 
in Min. 

t 
in Minuten 

13 
34 

I k  Baryt 
ccm 

k Bsryt 
ccm 

12.45 0.054 
9.29 0.06 I 

23 
44 
71 
98 

196 
26 1 
38s 
45s 

20 
42 
54 

106 
403 

Ordnungszahl der Reaction n = 1.55. 
Versuche bei 55". 

T a b e l l e  16. 
5 ccm = 26.2 ccm ' / I U - ~ .  Baryt 

a = 0.524 

Baryt 
in Minuten 

8 
25 
50 

133 
189 
313 

0.057 
10.69 0.055 

0,053 
4.37 0.05 1 
2.9 I 0.049 

Mittel 0.054 

251 I 2.96 I 0.054 
Mittel 0.056 

n = 2.16. 
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9.88 
7.83 
6.88 
6.22 
5.57 
2.46 

Der  T e m p e r a  t u r c  o 6 f f i  c i e n t  der Reactionsgeechwindigkeit k t ,  
wie aus diesen Versucben hervorgeht , nicht beeondera gross. Ganz 
iihnlich, wie bei der  Esterbildung. scheinen 10" Temperaturzuwache 
die Oeschwindigkeitsconstanie ungefiihr zu verdoppeln. Wir  haben, 
urn die Reactionsgeecliwindigkeit der Ameisensaure mit derjenigen der 
anderen Fettsauren vergleiehen zu kiinoen, aus den bei 45O und 55O 
erhaltenen Werthen kloe zu berechnen vereucbt. Wendet man die be- 
kannte Oleicbuug 

0.015 
0.016 
0.015 
0.0 15 
0.015 
0.013 -- 

an, 80 gelangt man zu dem Ausdruck 

21.28 
1 G.87 
15.36 
11.04 
9.19 

2822 
log kt = - 273 ~ 

+ 7.344. 

0.016 
0.0 15 

, 0.013 , 0014 
j 0.013 

Daraus folgt kloo zu 0.6. Da hier aber  die Zeit in  Minuten, bei 
den iibrigen Siiuren jedoch in Stunden berechoet ist, so ist kloo noch 
mit 60 zu multipliciren. Demnach wiirde also die Giwbwindigkeits- 
constante der Formanilidbildung 36,  also fast tauseudmal so gross, 
wie die Constante der Acetanilidbildnng (0.039). Im ubrigen ist der  
extrapolirte Werth 36 nicht als absolut genau zu betracbten. Er sol1 
nur die Griissenordnung der  Renctionsgeschwindigkeit angeben. 

8. A m e i s e n s a u r e  i n  o - T o l u i d i n l o s u n g .  

Die Bildung des Formo-o-toluids wurde in derselben Weise stu- 
dirt, wie die des Forrnanilids. 

V e r s u c h e  b e i  45O. 

T a b e l l e  18. Tabe l l e  19. 

5 ccm = 23.65 ccm 'ilo-a. Baryt 5 ccrn = 12.35 ccm lIt0-n. Baryt 

t 

in Minuter 

15 
60 
90 

1 so 
255 
350 

a = 0.473 

ccrn - Baryt/ 

7.53 1 0.013 
Mittel 0.014 

~~ 

t 

in Minute] 

67 
150 
218 
275 
335 

1215 

2.07. 

a = 0.247 

Baryt I k 
ccm 

n =  
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10 44 
8.68 
7.43 
5.52 
4.62 

V e r s u c h e  b e i  55O. 
T a b e l l e  20. Tabel le  21. 

3 ccm = 23.75 ccm l l i ~ . n .  Raryt 5 ccm = 12.65 ccm '/lo-n. Baryt 

0.026 
0.026 
0.026 
0.046 
0.025 

a = 0.477 

19.32 
16.77 
13.15 

a = 0.253 

0.023 
0.034 
0.0?3 

t 
in Minuter 

10.i9 
7.38 
6.04 

21 
38 
73 

110 
205 
295 

0.024 
0.023 
0.0 ' 1  

Baryt ' 

ccm I 
! k  

t 
in Minute1 

n -  

32 
70 

107 
200 
2 80 
385 

1.79. 

l k  Baryt 
ccm 

3.92 I 0.021 
Mittel 0.025 

Berechnet man wieder in ahnlicher Weise, wie bei den Anilin- 
rersuchen, die Reactionsgeschwindigkeit bei looo, so erhalt man die 
Minutenconstante 0.19, die Stundenconstantr 11.4. Dies ist wieder 
ungefiibr das Tausendfache der Constanten der Acet-o.toluidbildung, 
0.013. Das Verhaltniss der Constanten der Formanilid- und Formo- 
o-toluid-Bildung bei 100° ist 3.16, wahrend das Verhiiltniss der Ace- 

tylirungsconstanten 3 ist. Bei 4 5 0  ist das Verhaltniss 0.a4 = 2.07, bei 
. 0.029 

0.055 
55' ojjy4 = 2.3. 

9. A m e i s e n s i i u r e ,  A n i l i n  und  P i k r i n s a u r e .  

Abgesehen yon der  weit griisseren Reactionsgeschwindigkeit ver- 
kitift der  Vorgang der Anilidbildung bei Ameisenstiure nach denselben 
(;esetzen, wie bei den hoheren Homologen der Fettsaurereihe. Die 
Reaction ist hier wie dort eine von zweiter Ordnung. Dies gilt aber  
nur fiir die Verswhe,  die, wie die oben mitgetheilten, bei Abwesenheit 
eiiier starkeren Sauce angestellt sind. Giebt man zu der Liisung der 
Ameisensaure Pikrinsaure hinzu , 9 0  ergeben sich wrsentlich andere 
Erscheinungen als bei den hoheren Homologe~i. 

Der  Analogie nach war  zu erwarten, dass die Reaction durch 
den Pikrinsiiurezusatz zu einer solehen von erster Ordnung werden 
miisste , und dass die Gescbwindigkeitsconstante ungefiihr doppelt SO 

gross wiirde, ale die nacb der Gleichung der  Reactionen zweiter Ord- 
nung berechnete fiir die Versnche ohne Zusatz. Die in den Tabellen 
22-25 mitgetheilten Ergebnisse zeigen nicbta von alledem. In allen 
vier Versucbsreihen ist die Concentration der  PikrinsPure (c) 0.5. 
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0.016 
0.014 
0.013 
0.013 
0.012 
0.011 
0.010 

Eine grossere Coucentration anzuwenden, geht leider nicht an, d a  die 
Liislichkeit der Saure in Anilin bei der Versncbstemperatur 45O niclit 
gross genng ist. Die Concentration der Ameieensaure variirt ron 
0.2741 4 . 9 4 1 8 .  

0.034 
0.032 
0.032 
0.036 
0.03s 
0.054 
0.060 

T a b e l l e  22. T a b e I l e  23. 
5 ccm = 13.7 ccm ll10.n. Baryt :i ccm = 24.i5 ccm l;lo-a. Baryt 

a = 0.2741 c = 0.5 a = 0.495 c = 0.5 

t * Baryt 
in Minuten ccm 

7 39.4 1 
17 32.93 
27 27.81 
38 24.00 
48 20.58 
58 18.83 

105 11.85 

kz 

19.68 
31 16.C7 
45 13.7 
75 10.14 

140 5.12 
200 3.51 

ki  ka 

0 013 0.029 
0.0 1 I 0.026 
0.020 0.028 
0.018 0.021; 
0 017 0.029 
0.016 0.028 
0.013 0.030 

T a b e l l e  24. 
5 ccm = 47.09 ccm l;~~-n. Baryt a = 0.9418 

+ 

c = 0.5 

I n  allen diesen Versuchsreihen zeigen die nach der Formel erster 
Ordnung berechneten Constanten kl starkes Fallen und um so griissere 
Werthe, j e  hoher die Concentration der Ameisefieaure gewahlt ist. 
Aber auch die Werthe fiir kz (nach der  Formel fur Reactionen 
zweiter Ordnung berechnet) zeigeu in den beidrri Versucbsreihen 2 2 
und 23 keioe Constanz, sondern starkes Ansteigen. Hingegen stimmen 
sie gut uberein in der  mit der  hijchsten Concentration ausgefiihrten 
Reihe 24, und zwar ergeben sie sich ebenso gross, wie ohne Zusatz 
von PikriusPure. Man sieht also, dass Pikrinsaure nur dann eine 
beschleunigende Wirknng ausiibt, wenn ihre Concentration nicht unter 
der der Ameisensaure liegt. Sehr deutlich tritt dies in der folgenden 
Versuchsreihe hervor, die einige Jahre  spater, a h  die eben bespro- 
chenen, von Hrn.  H a l f d a n  L a r s e n  ausgefiihrt wurde. 
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T a b e l l e  25. 
5 ccm = 37.4 ccm ' , i o+ t .  Natron a = 0.748 c = 0.5 

t 
i n  Yinuten 

5 
12 
25 
60 

110 
290 
410 

Nstron 
ccm 

33.9 
30.3 
23.2 
16.2 
11.0 
3.8 
2.2 

k i  

0.01 98 
0 0175 
0.0159 
0.0140 
0.0 I 10 
0.0078 
0.0069 

ks 

0.0276 
0.0261 
0.0254 
0.0292 
0.0292 
0.0390 
0.0522 

Ill deli fiinf ersten Intervalleu, in welchen die Concentration d e r  
Arneisensaure die der  Pikrinsaure iiberwiegt, halt sich der fiir reine 
Ameisensaurelosungen gefundene k2-Werth constant, urn spater stark 
anzusteigeo. Eine Erkliirung fiir dieses abweichende Verhalten lasbt 
sich schwer gebeu. Vielleicht ist die Anilidbilduug ohne Zusatz einer 
starkeren S lure  ein anderer Process, als die Auilidbildung bei An- 
wesenheit eines anderen Anilinsalzes. Es wHre moglich, dass bei 
Ameisensiiure die erste Art der Anilidbildung mit weit grSaeerer 
Schnelligkeit verliiuft, a l s  die zweiie, sodaes die Wirkung der Letzte- 
reri erst dann bernerkbar wird, wenn durch Herabsetzung der  Concru- 
tration die als Reactioii zweiter Ordnung verlsufende Umeetzung kleine 
Oeschwindigkeiten annimmt. Dass vielleicht anch bei den iibrigen 
uutereuchteo Fettsauren die Anilidbildung gleichzeitig nach zwei ver- 
schiedeneo Arten verlauft, iet uicht ausgeschlossen. Schon in den 
Versuchen von W a c h s  ( I .  c.) ist ein Anhaltspunkt fiir diese Auffaa- 
sung enthalten. Es ist keine vollige Proportionalitat xwischen Ge- 
schwindigkeit nnd Concentration des Katalysators (Pikrinaaure, Brorn- 
waeserstoffsaure u. s. w.) rorhanden, sondern Erstere steigt langsamer 
an a l s  Letztere. Perner besteht bei kleiner Katalysatorconceotration 
(von 0.25 n. abwarts) uicht mehr viillige Unabhiingigkeit der  
Oeschwindigkeitsconstante von der Concentration der Fettsliure, wie 
diea fiir eiiie Reaction erster Ordnung Bedingung ist, sondern e e  
nehtnen die k-Werthe etwas zu mit grijsserer Concentration der Fett- 
siiure. Macht man die Annahme, dass zwei Reactionen iieben 
einander verlaufen, eine erster Ordnung, unter Betheiligung des Kata- 
lysators (c), eine zweiter Ordnnng, wie bei Abwesenheit des Kataly- 
sators, so ist die Geschwindigkeit des Vorgauges durch die Gleichung 
bestimmt: 

CiX 

dt = k (a- x) c + k' (a-x)a, 

k' ist die bei der Anilidbildung ohne Katalysator gefnndene Con- 
stante, k hingegeii muss erst nus den mit Zusatz einer starken Siiure 
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ausgefiihrten Versuchen aufgesucht werden. Es hat sich wirklich ge- 
zeigt, dass sich mit Hiilfe einer derartigen Rechnnngsweise viele, wenn 
;Iuch nicht alle Anomalien in den Versuchen von W a c h s  zum Ver- 
tchwinden bringen lassen. Ebenso lasst sich dae merkwiirdige Ver- 
b d t e n  der Ameiseneaure bei den enletzt mitgetheilten Versnchen er- 
klaren, wenn man k klein gegen k’ annimmt (etwa 0.004 gegen 0.029). 
A iif diese Verhaltnisse sol1 hier noch nicht naher eingegangen werden. 
Nur soviel eei bemerkt, daes die Constanten k und k’ wohl nicht 
wine  Qeschwindigkeitsconstanteu sind,. sondern Producte solcher mit 
d e n  Gleichgewichtseoostanten, nelcbe die rerschiedenen Znstande der  
F e t t s h r e n  in dem baaischen Losungemittel bestimmen. Es diirfte ja 
wohl eine Fethaure in Anilinlosung zum Theil a ls  Sah, zum ‘lheil 
h e i  enthaltrn sein, auch die Bildung von Doppelmolekiilen konntr 
nach gewissen Beobachtungen eine Rolle spielen. In derartigen Lii- 
aungen scheinen iiberhaupt recht verwickelte Verhaltniese zu herrschen, 
wie auch aue uoch nicht veriiffexitlichten Versuchen uber Aminolysr 
h e  rvorge h t. 

Als chemisch ioteressante Thatsacbe sei noch herrorgehoben, 
daPs bei der  Einwirkung von Anieisensaure auf Aniliu bei Anwesen- 
beit von Pikrinsaure die Reaction n i c k  bei der Bildung von Form- 
anilid stehen bleibt, sondern dass als Hauptproduct Diphenylform- 

ariiidin, C-NH.CsH:, , entsteht. Die Pikrinsaure wirkt also als  

energischer Katalysator fiir den Process: 

,,. N . Cs H; 

H 

/ H  H 
C.LO + HzN.CsHs z= Ci, N.CgH., + HrO. 

NH. c6 H ,  “ N H  . C6 H, 
Bei den hohereu Fet tsauren tritt trotz der hiihereu Versuchstem- 

peratur ( 100° statt 45O) eine Amidinbildung nicht ein, wenigstens 
~ i ich t  i u  erheblicheni Mnaese. Bei einem Versuch mit Eesigsaure 
{ 1 -n.) in Anilin bei Anwesenheit ron salzsaurem Anilin (0.25-n.) 
kunnten bei einem kurzlich von Ilrn. O l a f  U d b y  ausgefiihrteii Ver- 
such ca. 90 pCt. der  tbeoretischen Menge Aeetanilid ieolirt werden. 

Diese Arbeit wurde in der Hauptsache im Jahre  1898 im Heidel- 
berger Univeraitatslaboratoriurn ausgefuhrt. Einige Versuche worden 
s p i t e r  irn hiesigen Universit6tslaboratorium angestellt. 

C h r i s t i a u i a ,  im December 1905. 


