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dass dieses Verfahren sowohl zur Farfurolbestimmuug, als auch zur
Pentosenbestimmung geeignet ist.

Bisaifit Jod
Angewende- Furfurol Furfurol
hnet hnet
No. tes Furfurol :ﬁgi}-g:m:?_ ::}gggfmlﬁ_ gefunden gefunden
in mg l6sung losung in mg in pCt.
1 35.72 1.028 0.280 35.91 100.53
2 42.16 1.0755 0.2005 42.01 99.66
3 51.70 1.6132 0.5374 51.65 99.90
4 73.28 1.6205 0.1032 72.86 99.40
Versuche mit Arabinose und Xylose.
Gebundenes
Normal- Differenz
No. Angewendet bisalfit Gefunden
cem in pCt.
1 0.3931 g Arabinose 5.207 0.3908 g Arabinose —0.6
2 0.8225 » » 10.86 0.8152 » » ~0.9
> 0.4988 » Xylose 6.673 0.5008 » Xylose —0.4
4 0.7251 » » 9.729 0.7302 » » —0.7

Die genaue Beschreibung des Verfahrens erfolgt an anderer Stelle.

18.

Ueber Anilidbildung.

(Eingegangen am 22. December 1905.)

Heinrich Goldschmidt und Robert Briduer:

Vor einigen Jahren hat der Eine von uns gemeinsam mit Dr.
Curt Wachs die Gesetze studirt, nach welchen die Anilidbildong
vor sich geht!). Die Versuche wurden so angestellt, dass Fettsiiuren
(Essigsiiure, Propionsiure) in einem grossen Ueberschuss einer Anilin-

base (Anilin, o-Toluidin) gelést und aof 100" erhitzt wurden.

Unter

diesen Bedingungen verlief die Anilidbildung als eine Reaction zweiter
Ordnung. Wurde indessen zu der Lésung der Fettsiiure noch eine zweite
gtirkere Siure, die selbst der Anilidbildung unfihig ist, wie z. B. Pikrin-
siure oder Bromwasserstoffsiure, zugesetzt, so wurde dadurch die Re-
action nicht nur beschleunigt, sondern sie verlief auch nicht mehr uls

1) Zeitschr. fir physikal. Chem. 24, 353.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXIX.
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Reaction zweiter Ordnung. Vielmehr niiherte sich der Reactionsvertauf
deutlich dem einer Reaction erster Ordnung. Es ergab sich also eine Ana-
logie zwischen den Gesetzen der Anilidbildung und den Gesetzen der Ester-
bildung. Wie H. Goldschmidt gezeigt hat, verliuft die Esterbildung
bei Anwendung eines grossen Alkoholiiberschusses als Reaction erster
Ordnuog, wenn eine starke, als Katalysator wirkende Sdure anwesend
ist 1), wihrend sie als Reaction zweiter Ordnung vor sich geht, wenn
der Katalysator fehlt2). Letztere Erscheinung wurde zuerst an Lé-
sungen von Trichloressigsidure in Alkohol beobachtet (1. ¢.), spiter
konnte dies anch an L&sungen von Dichloressigsdure und von Ameisen-
sdure nachgewiesen werden ?).

Wir haben die Untersuchung der Anilidbildung fortgesetzt, und
zwar haben wir uns zunichst mit dem Verhalten der normalen und
der iso-Buttersiure, sowie der Ameisensidure bei dieser Reaction be-
schiftigt. Die Versuchsanordnung war bei den Versuchen mit den
beiden erstgenaunten Siuren dieselbe, wie die bei den friher publi-
cirten Versucben mit Essigsiure und Piopionsiure. Von der Lésung
der Fettsdure in der Base wurden 3 cem herauspipettirt und in Wasser
gegossen. Durch Titration mit !/y,-n. Barytlosung und Phenolphtalein
wurde die Siureconcentration bestimmt. Dann wurden je 5 cem in
Glasrohren eingeschmolzen, die in eine vorher angeheizte, aufrechit
stehende Wasserbadkanone gebracht wurden. Als Beginn der Reaction
wurde der Zeitpunkt des Einsetzens in die Wasserbadkanone notirt.
Nach bestimmten Intervallen wurden die einzelnen Réhren aus der
Kanone herausgeholt und in kaltes Wasser getaucht, um die Reaction
zum Stillstand zu bringen. Dann wurden die Réhren geéffnet, ihr
Inbalt in Wasser gespiilt und der Siuregehalt durch Titration ge-
messen. Bei den Versuchen mit Zusatz von Pikrinsiure, die wir
allein als Katalysator benutzten, wurde zu der Mischung von Fett-
siure und Base eine abgewogene Menge von Pikrinsiure zugesetzt,
worauf die Mischung durch Basezusatz auf ein bestimmtes Volumen
aofgefiillt wurde. Bei der Titration der Mischung wurde die dem
Pikrinsiuregehalt entsprechende Anzahl Cubikcentimeter der Baryt-
I6sung in Abzug gebracht. Sonst wurde ganz so gearbeitet, wie bei
den Proben ohpe Pikrinsiure.

Die Berechnung der Geschwindigkeitsconstanten erfolgte bei den
Versuchen ohne Katalysator nach der Formel fiir die Reaction zweiter

Ordnung
K — 1 X

T ta@—x)

1} Diese Berichte 28, 3218 [1895] %) Diese Berichte 29, 2208 {1896).
% W. Schmidt, Dissertation, Heidelberg 1898.
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bei den Versuchen mit Pikrinsdurezusatz nach der fiir die Reaction

erster Ordnung
i a
k= T In a—x
Beide Gleichungen lieferten bei den entsprechenden Versuchen
mit den zwei Buttersiuren befriedigende Constanten. Zum Ueberfiuss
wuarde noch jedesmal die Ordoungszahl der Reaction nach der Be-

rechnungsweise von van't Hoff bestimmt.

1. n-Buttersiure in Anilin.
Zur Verwendung kam eine aus n-Buttersiuremethylester darge-
stellte Siure, die den constanten Sdp. 162° (uncorr.) zeigte. Mehrere
Titrationen ergaben iibereinstimmend einen Procentgebalt 100.1.

Tabelle 1. Tabelle 2.
5 cem = 49.31 cem 1/o-n. Baryt 5 cem = 24.94 cem Yyo-n. Baryt
a == 0.986? a = 0.4988
t Baryt K t Baryt k
in Stdo. cem in Stdn. ccm
17.16 40.65 0.012 15.8 22.66 0.013
32.75 35.08 0.012 33 20.42 0.013
65.70 27.56 0.012 €0.1 17.90 0.013
137 17.99 0.012 104.2 14.83 0.013
Mittel 0.012 155.6 12.42 0.013
Mittel 0.013
dC] decg
log (—— : - )
Ordonungszahl o= oAb db) 2.07.

log (c; : ca)
Wie sich schon bei den Versnchen mit Essigsiure und Propion-
shure gezeigt hat, giebt auch hier die verdiinntere Ldsung eine etwas
grossere Constante als die concentrirtere,

2. n-Buttersiure in o-Toluidin.

Tabelle 3. Tabelle 4.
5 cem == 48.8 ccm Y/1g-n. Bargt 5 ccm = 25 cem f10-n. Baryt

a=0.976 a=0.4998

t Baryt k t Baryt "
in Stdn. ccm in Stdn. cem
21.5 44.28 0.0048 45.25 22.92 0.0050
46.5 39.91 0.0049 73.7 20 60 0.0052
75 36.23 0.0047 187.5 17.20 0.0052
149 25.60 0.0049 309 14.19 0.0050
271 21.69 0.0048 376 10.23 0.0050
Mittel 0.0048 Mittel 00051
n == 2.217.

7‘
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3. i-Buttersiure in Anilin.

Die zur Verwendung kommende Isobuttersiure ergab bei der
Titration einen S&uregehalt von 100.2 pCt.

Tabelle 5. Tabelle 6.
5 cem == 49.84 ccm Baryt 5 cem = 37.27 cem Baryt
a = 0.9968 a = 0.7454
t Baryt " t Baryt X
in Stdo. cem in Stdn. ccm
9.25 47.50 0.0053 6 36.46 0.0050
33 42.51 0.0053 154 35.87 0.0047
40.75 41.22 0.0052 31.238 33.22 0.0052
101 32.70 0.0052 46.42 31.51 0.0053
Mittel 0.0053 56.83 30.37 0.0054
Mittel 0.0051
Tabelle 7.
5cem = 24.2 ccm Baryt a==0.484
t Baryt k
in Stdn. cem

66.25 20.68 0.0053

134.5 18.72 0.0048

231 15.36 0.0052

399 12.45 0.0049

522 10.74 0.0050

Mittel 0.0050
n (aus Tabelle 5 und Tabelle 7 ber,) == 2,14

4, i-Buttersdure in o-Toluidin.

Tabelle 8. Tabelle 9. .
5 eem = 50.6 cem Yyp-n. Baryt 5 cem == 25.65 cem !/10-n. Baryt
a=1.012 a=10.513
t Baryt k t Baryt k
in Stdn. cem in Stdn. cem
(2.8 44.98 ‘ 0.0022 62.8 i 23.59 0.0021
120 40,24 0.0021 120 22.23 0.0025
207 35.14 0.0020 207 L 2023 0.0025
241 34,14 | 0.0020 288 19.08 0.0023
288 3288 | 0.0019 Mittel ©.0025
Mittel 0.0020
n = 1.86

(aus dem ersten Werth von Tabelle 8 und dem zweiten von Tabelle 9).
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5. n-Buttersiare, Anilin und Pikrinsiure.

In den nun folgenden Versuchsreihen bedeutet ¢ die Concentration
der Pikringiure. Bei der Angabe der Anzahi cem Y/jo-n. Barytldsung,
welche 5 cem der Reactionsmischung entsprechen, ist die der Pikrin-
siure entsprechende Menge bereits abgezogen.

Tabelle 10. Tabelle 11.
5 eem == 24,76 cem Y/yo-n. Baryt 5 cem == 50.61 com !/yg-n. Baryt
a ==0.4952 c=0.5 a==1.0122 c==0.5
t Baryt K t - Baryt | K
in Stdn. | cem in Stdo. cem .
[ :
14 16.21 0.030 15.15 3341 | 0.026
58 5.40 0.026 475 | 1552 0.025
68 471 | 0025 60.2 11.30 0.023
Mittel  0.027 974 5.22 0.024

Mittel 0.025
n = 0.81.
Die Reaction verlduft demnach angenihert als eine von erster
Ordnung, analog den Beobachtungen, die mit Essigsiiure und Propion-
siiure gemacht wurden.

6. 7 Buttersdure, Anilin und Pikrinséiure.

Tabelle 12.
5cem = 47.08 cem Yy9.n. Baryt
a=0.9416 ¢c=05

t | Baryt Kk
in Stdn. | cem
6.23 | 45.27 ‘ 0.010
19.53 38.89 0.010
28.62 | 34.89 0.010
53.05 | 2837 | 0.012
93.9 16.33 o011 _

Mittel 0.011

Zusammenstellung der mit den beiden Buttersduren er-
haltenen Resultate.

Sowobl obne, wie auch mit Katalysator, sowohl in Anilin- wie in
o-Toluidin-Lésung reagirt die n-Buttersiiure betriichtlich schneller, als
die Isosdure. Das gleiche Verhiltniss besteht bekanntlich auch zwi-
schen den 'Esteriﬁcirungsgeschwindigkeiten beider S#uren. In der
folgenden Tabelle sind die unter verschiedenartigen Versuchsbedin-
gungen gefundenen Geschwindigkeitsconstanten der beiden Butter-
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sduren und der friher untersuchten Essigsiure und Propionsiure zu-
sammengestellt. Die Werthe fiir die Pikrinsédureversuche beziehen sich
auf die mit der Pikrinsiiureconcentration 0.5 angestellten,

Tabelle 13.
—_— === -

! - ‘qs Anilin und

Saure Anilin | o-Toluidin Pikrinsiaro
Essigsaure . . . | 0.039 | 0013 0.070
Propionsiure . . 0.021 | —~ 0.043
n-Butters#urc . . 0.0126 |  0.0050 0.026
{-Buttersdure . . | 0.0052 | 0.0023 0.011

Die Bildung des o- Toluids erfolgt stets langsamer, als die des
Anilids, das Verhiltniss der beiden Geschwindigkeitsconstanten ist
aber bei verschiedenen Siuren verschieden, wie die folgende Zu-
sammenstellung zeigt:

Kaniia |
K, rotia
Essigsiure. . . . . 3.0
n-Buttersdure . . . . 2.52
i Buttersdure . . . . 2.26

Hingegen zeigt es sich, dass das Verhiiltniss der bei Pikrin-
sdurezusatz geltenden Constanten zuo den ohne diesen Zusatz erzielten
bei den verschiedenen Fettsiuren nur wenig verschieden ist:

Ca H‘On C3H5 0. 1L-C4 HsO: ‘i-C4 Hs Oy
18 2.03 2.08 2.02

Bei der Berechnung dieser Zahlen wurden wieder die mit der

Pikrinsdureconcentration 0.5 erhaltenen Werthe zu Grunde gelegt.

7. Ameisensdure in Anilinldsung.

Die Versuche mit Ameisensiure mussten in anderer Weise aus-
gefiihrt werden, als die bis jetzt beschriebenen. Bei 100°, der Ver-
snchstemperatur, die bei den d@brigen Fettsiuren angewandt wurden, ist
die Umwandelung in Formanilid schon nach wenigen Minuten be-
endigt!). Es erwies sich als zweckmiissig, die Temperaturen 45° und
55% zu wihlen. Die Geschwindigkeit ist hier noch nicht zu gross,
sodass der Reactionsverlauf bequem verfolgt werden kann.

Die Versuche wurden so ausgefiibrt, dass in den auf die ge-
wiinschte Temperatur gebrachten Thermostaten ein bis nahe an die

1) Die betrachtlich grdssere Schuelligkeit der Anilidbildung, welche
Ameisensiiure im Verhaltniss zur Essigsiure zeigt, hat sehon vor lingerer
Zeit G. Tobias (diese Berichte 15, 2443 [1882]) hervorgehoben.
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Marke mit Anilin gefiillter 50 ccm-Messkolben gebingt wurde. Hatte
das Anilin die Temperatur angenommen, so wurde mittels einer in
/100 com getheilten Pipette die ndthige Menge Ameisensiure ein-
getragen, worauf mit vorgewédrmtem Anilin aufgefiillt wurde. Nach
erfolgtem Durchmischen wurden 5 cem herauspipettirt und der Sidure-
gehalt darin durch Titration bestimmt. Dieser Siuregehalt wurde als
Anfangsconcentration angenommen, der Zeitpunkt des Herauspipettirens
diente als Anpfangszeit der Reaction. Die Zeit wurde der grossen
Reactionsgeschwindigkeit wegen in Minuten geziiblt. Die angewandte
Ameisengiiure besass mehreren Titrationen zufolge den Gehalt von
99.5 pCt.

Versuche bei 459,

Tabelle 14. Tabelle 15.
5 eom == 31.62 cem Yio-n. Baryt 5 cem == 13.5 cem- Yip-n. Baryt
a=0.6324 a==0.27
t Baryt Kk t Baryt k
in Min. cecm in Min. cem
23 22.19 0.029 20 11.80 0.026
44 17.62 0.029 42 10.09 0.029
71 13.05 0.042 84 7.88 0.031
98 10.39 0.033 106 7.08 0.032
196 718 0.028 203 492 | 0.031
261 5.83 0.027 SN I Ty YT
38s 439 0.026 Mittel - 0.030
458 871 | _0.0%
Mittel 0,029
Ordnungszahl der Reaction n = 1.85.
Versuche bei 55"
Tabelle 16. Tabelle 17,
5ecem = 26.2 cem jo-n. Baryt 5 cem = 15.06 ccm !/jo-n. Baryt
a = (0.524 a = 0.3012
t Baryt K t Baryt K
in Minuten cem in Minuten cem
8 20.88 0061 13 12.45 0.054
25 15.06 0.057 34 9.29 0.061
50 10.69 0.055 71 6.73 0.058
123 5.97 0.053 156 427 0.054
189 4.37 0.051 251 2.96 0.054
313 291 | 0.049 Mittel 0.056
Mittel 0.054

n = 2.16.
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Der Temperaturcoéfficient der Reactionsgeschwindigkeit ist,
wie aus diesen Versuchen hervorgeht, nicht besonders gross. Ganz
dhnlich, wie bei der Esterbildung. scheinen 10¢ Temperaturzuwachs
die Geschwindigkeitsconstante ungefibr zu verdoppeln. Wir haben,
um die Reactionsgeschwindigkeit der Ameisensiiure mit derjenigen der
anderen Fettsduren vergleichen zau kénoen, aus den bei 45° und 55°
erhaltenen Werthen kjoy 2u berechnen versucht. Wendet man die be-
kannte Gleichung

A
log ke = — o754y + B
an, so gelangt man za dem Ausdruck
2822
logki = — o34+t T 7.344.

Daraus folgt kigp zu 0.6. Da hier aber die Zeit in Minuten, bei
den tibrigen Siuren jedoch in Stunden berechnet ist, so ist kigo moch
mit 60 zu multipliciren. Demnach wiirde also die Geschwindigkeits-
constante der Formanilidbildung 36, also fast tausendmal so gross,
wie die Constante der Acetanilidbildung (0.039). Im iibrigen ist der
extrapolirte Werth 36 nicht als absolut genau zu betrachten. Er soll
nur die Grossenordnung der Reactionsgeschwindigkeit angeben.

8. Ameisensédure in o0-Toluidinlésung.

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

Versuche bei 45°

Tabelle 18. Tabelle 19.
5 cem = 23.65 cem !/1o-n. Baryt 5 ecem = 12.35 cem Y/10-n. Baryt
a = 0.473 & = 0.247
t Baryt ‘ K t Baryt k
in Minuten cem i in Minuten ccm

15 21.28 0.016 67 9.88 | 0015
60 | 1A.87 | 0015 150 | 783 | 0016
90 15.86 0.013 218 6.88 0.015
180 11.04 0014 275 6.22 0.015
255 | a9.19 0.013 335 5.57 0.015
350 | 753 | 0013 1215 2.46 0.013
Mittel 0.014 Mittel 0.015

n = 2.07.
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Versuche bei 55°.

Tabelle 20. Tabelle 21.
3 cem == 23.75 cem Yio-m. Baryt 5 cem = 12.65 ecm Yjp-n. Baryt
a == 0477 a = 0.253
t Baryt | K t Baryt K
in Minuten cem 3 in Minuten ecem

l ‘
21 19.32 0.023 32 | 1044 | 0.2
38 16.77 0.024 70 8.68 | 0.026
13 13.15 0.023 107 .43 0.026
110 10.79 0.024 200 5.52 0.026
205 7.38 0.023 280 4.62 0.025
295 6.04 | 001 385 392 | 0.021
Mittel 0.023 Mittel 0.025

o = 1.79.

Berechnet man wieder in dhnlicher Weise, wie bei den Anilin-
versuchen, die Reactionsgeschwindigkeit bei 100°, so erhélt man die
Minutenconstante 0.19, die Stundenconstante 11.4. Dies ist wieder
ungefihr das Tausendfache der Constanten der Acet-o-toluidbildung,
0.013. Das Verhiltniss der Constanten der Formanilid- und Formo-
o-toluid-Bildung bei 100° ist 3.16, wihrend das Verhiltniss der Ace-

tvlirungsconstanten 3 ist. Bei 45° ist das Verhiltniss (9)%2 = 2.07, bei

9. Ameisensiure, Anilin und Pikrinsiure.

Abgesehen von der weit grosseren Reactionsgeschwindigkeit ver-
liuft der Vorgang der Anilidbildung bei Ameisensfiure nach denselben
(sesetzen, wie bei den héheren Homologen der Fettsiurereihe. Die
Reaction ist hier wie dort eine von zweiter Ordnung. Dies gilt aber
our fiir die Versuche, die, wie die oben mitgetheilten, bei Abwesenheit
einer stiirkeren Siure angestellt sind. Giebt man zu der Lisung der
Ameisensiure Pikrinsfiure hinzu, so ergeben sich wesentlich andere
Erscheinungen als bei den hoheren Homologen.

Der Analogie nach war zu erwarten, dass die Reaction durch
den Pikrinséiurezusatz zu einer solchen von erster Ordnung werden
miisste, und dass die Geschwindigkeitsconstante ungefihr doppelt so
gross wiirde, als die nach der Gleichung der Reactionen zweiter Ord-
nung berechnete fiir die Versuche ohne Zusatz. Die in den Tabellen
22—25 mitgetbeilten Ergebnisse zeigen nichts von alledem. In allen
vier Versuchsreihen ist die Concentration der Pikrinsdure (¢} 0.5.
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Eine grissere Concentration anzuwenden, geht leider nicht an, da die
Laslichkeit der Sdure in Anilin bei der Versauchstemperatur 45° nicht
gross genug ist. Die Concentration der Ameisensiure variirt von

0.2741—0.9418.

Tabelle 22. Tabelle 23.
5cem == 13,7 cem Yi0-n. Baryt ) cem == 24.75 cem 1/y9-n. Baryt
a = (0.2741 e = 0.5 a = 0495 c= 0.9
t ‘ Baryt K ky t Baryt | ke ks
in Min.j| ccem in Min.| cem |

14 | 1195 | 0010 | 0038 6 | 2249 | 0016 | 0.034
34 10.24 0.009 0.037 16 19.68 0.014 0.032
83 6.38 0.009 0.051 31 16.67 0.013 0.032
164 3.21 0.009 0.073 45 13.7 0.013 0.036
254 2.01 0.008 0.084 15 10.14 0.012 0.038
140 512 0.011 0.054

200 3.51 0.010 0.060

Tabelle 24.
Hcem = 47.09 cem !/(g-n. Baryt a =10.9418 c=0.
t - Baryt ki ke
in Minuten ccm

7 39.41 0023 0.029
17 32.93 0.021 0.026
27 27.81 0.020 0.028
38 24.00 0.018 0.026
48 20.58 0017 0.029
58 18.83 0.016 0.028
105 11.85 0.013 0.030

In allen diesen Versuchsreihen zeigen die nach der Formel erster
Ordnung berechneten Constanten k; starkes Fallen und um so grossere
Werthe, je hoher die Concentration der Ameisehsiure gewihlt ist.
Aber auch die Werthe fiir ke (nach der Formel fir Reactionen
zweiter Ordnung berechnet) zeigen in den beiden Versuchsreihen 22
and 23 keine Constanz, sondern starkes Ansteigen. Hingegen stimmen
sie gut iiberein in der mit der hichsten Concentration ausgefiihrten
Reihe 24, und zwar ergeben sie sich ebenso gross, wie ohne Zusatz
von Pikriusiiure. Man sieht also, dass Pikrinsiure nur dann eine
beschieunigende Wirkung ausiibt, wenn ihre Concentration nicht unter
der der Ameisensidure liegt. Selhr deutlich tritt dies in der folgenden
Versuchsreihe bervor, die einige Jahre spiter, als die eben bespro-
chenen, von Hrn. Halfdan Larsen ausgefiihrt wurde,
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Tabelle 25.
5 cem = 37.4 ccm !yg-n. Natron a=—0.748 c¢=0.5
t Natron K, 1 kg
io Minuten cem

5 33.9 0.0198 0.0276
12 303 0.0175 0.0261
25 25.2 0.0159 0.0254
60 16.2 0.0140 0.0292
110 11.0 0.0110 0.0292
290 3.8 - 0.0078 0.0390
410 2.2 0.0069 0.0522

In den fiinf ersten Intervallen, in welchen die Concentration der
Ameisensiure die der Pikrinsdure iiberwiegt, hilt sich der fiir reine
Ameisensiureldsungen gefundene k3-Werth constant, um spiter stark
anzusteigen. Eine Erklirung fiir dieses abweichende Verhalten lasst
sich schwer geben. Vielleicht ist die Anilidbildung ohne Zusatz einer
stirkeren Siure ein anderer Process, als die Anbilidbildung bei An-
wesenheit eines anderen Anilinsalzes. Es wire moglich, dass bei
Ameisengiiure die erste Art der Anilidbildung mit weit grdsserer
Schnelligkeit verlduft, als die zweite, sodass die Wirkung der Letzte-
ren erst dann bewmerkbar wird, wenn durch Herabsetzung der Concen-
tration die als Reaction zweiter Ordnung verlaufende Umsetzung kleine
Geschwindigkeiten annimmt. Dass vielleicht auch bei den dbrigen
untersuchten Fettsiuren die Anilidbildung gleichzeitig nach zwei ver-
schiedenen Arten verldoft, ist nicht ausgeschlossen. Schon in den
Versuchen von Wachs (l. ¢.) ist ein Anhaltspunkt fir diese Aunffas-
sung enthalten. Es ist keine vdllige Proportionalitit »wischen Ge-
schwindigkeit und Concentration des Katalysators (Pikrinsiure, Brom-
wasserstoffsdure u. s. w.) vorhanden, sondern Erstere steigt langsamer
an als Letztere. Ferner besteht bLei kleiner Katalysatorconcentration
(von 0.25 n. abwirts) nicht mebr vbllige Unabhingigkeit der
Geschwindigkeitsconstante von der Concentration der Fettsiure, wie
dies fiir eine Reaction erster Ordnung Bedingung ist, sondern es
nehwen die k-Werthe etwas zu mit grosserer Concentration der Fett-
giure. Macht man die Annabme, dass zwei Reactionen neben
einander verlaufen, eine erster Ordnung, unter Betheiligung des Kata-
lysators (c), eine zweiter Ordnnng, wie bei Abwesenheit des Kataly-
sators, 80 ist die Geschwindigkeit des Vorganges durch die Gleichung
bestimmt:

dx _
dt

k' ist die bei der Anilidbildung ohne Katalysator gefnndene Con-
stante, k hingegen muss erst aus den mit Zusatz einer starken Siure

k (a—x) e+ k' (a—x)2
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ausgefiihrten Versuchen aufgesucht werden. Es hat sich wirklich ge-
zeigt, dass sich mit Hiilfe einer derartigen Rechnungsweise viele, wenn
auch nicht alle Anomalien in den Versuchen von Wachs zum Ver-
schwinden bringen lassen. Ebenso lidsst sich das merkwiirdige Ver-
balten der Ameisensdure bei den zuletzt mitgetheilten Versuchen er-
kliren, wenn man k klein gegen k' annimmt (etwa 0.004 gegen 0.029).
Anf diese Verhiltnisse soll hier noch nicht ndher eingegangen werden.
Nur soviel sei bemerkt, dass die Constanten k und k' woh! nicht
reine Geschwindigkeitsconstanteu sind, sondern Producte solcher mit
den Gleichgewichtsconstanten, welche die verschiedenen Zustinde der
Fettsuren in dem basischen Losungsmittel bestimmen. Es diirfte ja
wohl eine Fettsdure in Anilinlésung zum Theil als Sale, zum Theil
fiei enthalten sein, auch die Bildung von Doppelmolekiilen kénnte
pach gewissen Beobachtungen eine Rolle spielen. In derartigen Lo-
sungen scheinen diberhaupt recht verwickelte Verhéltnisse za herrschen,
wie auch aus noch nicht verdffentlichten Versuchen liber Aminolyse
hervorgeht.

Als chemisch ioteressante Thatsache sei noch hervorgehoben,
dass bei der Einwirkung von Ameisensiure auf Anilin bei Anwesen-
feit von Pikrinsiiure die Reaction nicht bei der Bildung von Form-
anilid stehen bleibt, sondern dass als Hauptproduct Diphenylform-

NCﬂH,
amidin, C—NH.CsH;, entsteht. Die Pikrinsiure wirkt also als
H

energischer Katalysator fir den Frocess:
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Bei den héheren Fettséiuren tritt trotz der hoheren Versuchstem-
peratur (100° statt 45°) eine Amidinbildang nicht ein, wenigstens
picht in erheblichems Munasse. Bel einem Versuch mit Essigsidure
{l-n.) in Anilin bei Anwesenheit von salzsaurem Anilin (0.25-n.)
konnten bei einem kiirzlich von llrn. Olaf Udby ausgefiihrten Ver-
such ca. 90 pCt. der theoretischen Menge Acetanilid isolirt werden.

Diese Arbeit wurde in der Hanptsache im Jahre 1898 im Heidel-
berger Universititslaboratorinm ausgefiihrt, Einige Versuche wurden
spiiter im hiesigen Universitatslaboratorium angestellt.

Christiania, im December 1905.



