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19. Heinriah Ctoldschmidt und Robert 
Beactionakinetik der Kohlen&ureabspaltung aua 

stiure in Anilinl8sung. 
[Mitgetheilt von H. Goldschmid  t.] 

(Eingegangen am 21  December 1905.) 

BrQuer: 
Triahloresaig- 

In einer achiin durchgefuhrten Arbeit, betitelt: )) Die chemiscbe 
Kinetik der Kohlendioxydabepaltung aus Campbocarbonsaurec I), die 
auf Veranlassung und unter Leituog von Prof. G. B r e d i g  entstanden 
ist, behandelt Hr. R. W i l f r e d  B a l c o m  den Zerfall der  Campho- 
carbonsaure iu verschiedenen Losungsmitteln, wie Wasser, Beozol, 
Alkohol, Aether, Anilin, Phenetol, Heptan, Aeeton und Limonen, und 
er  kommt zu dem Resultat, dam die Reaction in den aechs erstge- 
nannten Liisungsmitteln eine solehe von erster Ordoung ist. Nun 
babe ich schon vor langer Zeit gelegentlich rneiiier ArbeiLen iiber 
Anilidbildung beobachtet, dass, wahrend die Einwirkung von Essig- 
s h r e  und ihren Homologen auf iiberschussiges Anilin als Reaction 
zweiter Ordnung verlauft, Trichloressigsaure ein anderes Verhalten 
zeigt. Misst man namlicb die Geschwindigkeit der Concentrationsab- 
nahme dieser Sanre in Anilinliisung, so zeigen sich alle Eigenthiim- 
lichkeiten einer Reaction erster Ordoung2). Icb habe daher Hm. 
R o b e r t  B r a u e r  1898 veranlasst, diese Anomalie naher zu unter- 
snchen. Die Resnltate dieser im Heidelberger Universitatslaboratoriom 
nasgefiibrten Arbeit bilden einen Theil seiner Doctor-Dissertation ”. 
Ich miicbte sie hier mittheile , da sie eine vollstandige Analogie zu 
den von Hrn. B al c o  m gefundcnen bilden. 

Die Reaction, die sich in eincr Anilinliisuog von Trichloressig- 
saure abspielt, ist iiamlich nicht eine Anilidbildung, sondern einfach 
eine Kohlensaureabspaltung: 

C CIS. COOH = CHCIs + COi. 
Dies liess sich in der Weise feststelleu, dass zunachat 50 ccui 

einer 0.49-n. Liisung von Tricbloressigsaure in Anilin, die sich iu 
eiiiem mit einem gewogenen Natronkal krohr versehenen Kiilbchen be- 
fand, in einem auf 25O angeheizten Thermostaten 273 Stunden lang 
belassell wurde. Dann wurde Luft durchgeleitet, das Natronkalkrohr 

I )  Inaugural Dissertation, Heidelberg 1905. 
*) I n  meiner cinzigen Publication iiber Anilidbildung [H. G o l d s c h m i d t  

und C. \\‘achs, Zeitschr. fur physikal. Chem. 24, 3531 ist diese Beobachtung 
nicht mitgetheilt. Wotil aber findet sic sich in  der Dissertation des Dr. C (i r t 
Wachs ,  Heidelberg 1899. 

3) Rober t  Bri iuer ,  oUeber Anilidbildung und Nitrirungr. Inaugural- 
Dissertation, Heidelberg 1899. 
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23.39 
20.72 
17.57 
15.26 
13.45 

gewogen und die noch vorhandene Saure durch Titration bestirnmt. 
Die Concentration der Saure war von 0.49 auf 0.26 gefallen, das 
Natronkalkrohr hatte urn 0.4586 g zugenommen, wahrend theoretisch 
0.506 g Kohlensiiure nbgespaltrn spin mussten. Der Rest der LKsutig 
wurde so lange ;ruf 4j0 erwarmt, bis vollstiindige Umsetzung eiuge- 
treten sein musste. Beim Eingiessen der Masse in  verdiinnte Salz- 
siiure schied sich ein schweres Oel ~ U Y ,  das sich durch seine Eigen- 
echaften urd Reactionen als C h l o r o f o r m  erwiesl). 

Die Messurlg der C'rnsetzung9geschwindigkeit erfdgte  i r i  der 
Weise, dass die Liisungen der Trichloressigsaure in Anilin in Ther- 
mostaten von 25O resp. 45O gehangt wurden. Nach passenden Zeiten 
wurden Proben von j e  5 ccni herausgeholt und in Wasser gegossen. 
Die Titration erfolgte rnit ' / lu-n. Baryt und mit Phenolphtaleih als 
Indicator. Beziiglicb der Herst ellung der Liisungen sei noch bernerkt, 
dass es nicht angebt, die Trichloressigsaure direct in Anilin zu losen, 
d a  dabei stnrke Warrneentwickelung und theilweise Zersetzung eintritt. 
Man muss vielmehr Anilin in die wassrige Losung der Saure ein- 
tragen und das auskrystallisirende, trichloressigsaure Anilin in Anilin 
k e n .  

I n  den folgenden Tabellen sind die bei 25O und 45O ausgefuhrten 
Yervuche mitgetbeilt. 11 ist die Normalitat der Slure, a bedeutrt die 
Anzahl ccm l / lo-n. Baryt, der zurn Neutralisiren der  i n  5 ccrn Liisung 
anfanglich rnthaltenen Saure"verbraucbt wird, a- x ist die nach den 
Zeiten t (in Stunden'angegeben) rerbrauchte Zahl ccm. k ist die 
aach  der Formel fiir Reactionen erster Ordnung berechnete Constante. 

a) Versuche  bei 350. 
'Tabelle 1. T a b e l l e  2. 

n = 0.49 II = N . 5  n = 0.247 a = 12.35 

0.00'2 I 23.25 
o.on24 G9.75 
0.0022 141.75 
0.0024 195.3 
0.0026 237.3 

t 

'2% 
70 

141.5 
195.3 
222.5 

a - x  k t 

I 
a--s k 

11.75 0.002 I 
10.49 

0.0024 
7.53 0.003.j 
5.97 0.0030 

Mittel 0.0024 

1) Hr. Prof. P. Jacobson hatte dic Liebenswurdigkeit, niich darauf auf- 
merksam zii machim, dass der Zerfall der Trichlorcssigsiure in basischen T.6- 
sungsmitteln bereits Tor lingerer Zeit beobachtet wurde. H. S i l b e r s t e i n  
(diese Berichte 17, 2664 118Y41) hat gcfuuden, dass Trichloressigsgure, mit Di- 
methylanilin und Bbnlichen Bssen, sowie mit Chinolin und Pyidin erwarmt, 
in Kohlcnsiiiire und  Chloroform gespallrn \virtl. 



t a-x 

21.94 
28.3 6.53 0.047 4.5 19.78 
46.5 3.06 0.045 6.5 17.62 
94.3 1.61 0.044 22 8.48 

Mittel 0.046 38.5 6.12 
45 5 2.97 

.54.3 I 1.00 ’ 0.046 
Mittel 0.049 

k 

0.053 
0.053 
0.053 
0.049 
0.049 
0.047 

- 

Der Vergleich voii Tabelle 1 und 2 einerseits, von Tabelle 3, 4 
und 5 andererseits zeigt deutlich, dass die Reaction der Kohlensaure- 
abspaltung aus einer Carbonsaure eine Reaction erster Ordnung ist, 
was in voHiger Uebereinstimrnung mit B a l c o m ’ s  Versuchen steht. 

Der  TamperaturcoEfficient der Reactioir ist ein auffallend hoher. 
Vergleicht man die Mittelwerthe der Reactionsgeschwindigkeiten bei 
45O nnd 25O (0.048 und 0.0024), so sieht inan, dass bei 20° Tempe- 
raturintervall die Geschwindigkeitsconstante verzwanzigfaeht wird. 
Der  Temperaturquotient f i r  10” ergiebt sich daraus zu 4.47, also be 
trachtlich hiiher als bei den meisten iibrigen Reactionen. Auch 
B a l c o m  findet den Quotienten bei der Spaltuug der Camphocarbon- 
saure in  wassriger und Benzol-LOsung verhaltnissmiissig boch, zu ca. 
3, aber bei weit hohereii Temp~rntur i i i terral le i i ,  zwischen 78O und 98O, 
wobei zu beriicksichtigen ist, dass der Ternperaturquotient um so kleiner 
wird, j e  hiihrr die \7ersrichstemperaturen liegen. 

Der Beobachtung von Ralco111, dass Zusatz von Salzsiiure zu 
einer wassrigen Losung von Camphocarbonsaure ohne Eintluss auf die 
Zersetzungsgeschwindigkeit ist, k6iinen wir ein Analogon zur Seite 
stellen. Zusatz einer starkeren S u r e  zur Anilinliisung der Trichlor- 
essigsiiure ist ohne grasseren lrinfluss auf die Zersetzungsgeschwindig- 
keit. Wir wahlten als Zusatz Pikrinsgure, die, wie schon aus den 

-~ - 

t 

3 
6.?5 
9.2.5 

23.75 
33.5 

- 
a - x  k 

1 1 .15 [0.037] 
8.89 0.053 
7.98 0.048 
3.7 I 0.050 
2.61 0.047 
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Versnchen von G o l d s c h m i d t  und W a c h s  hervorgeht, die Geschwin- 
digkeit der Anilidbildung aus Essigsaure und ihren Homologen etark 
beeinflosst. 

T a b e l l e  6 .  T a b e l l e  7. 
Temperatnr 25O Pikrinsgure 0.15 n Temperatur 45O Pikrineiture 0.2i I) 

n = 0.247 a = 12.35 n=0.238 8 1 1 1 . 9  

20.5 
68 3.99 0.003 1 6.25 8.48 0.047 

141.5 5.74 0 0024 9.25 7.89 0.041 
188.5 6.88 0.0031 23 25 3.83 0.047 
231.5 5.i 7 0.0032 33.50 2.40 0.048 

Mittel 0.0028 Mittel 0.047 

Bei den Versnchen bei 250 ist eine kleine Erhohung der Constante 
wahrznnehmen, wgbrend die bei 45" erbaltenen k-Werthe vollkommeo 
mit den ohne Pikrinsaurezusatz gewonnenen iibereinstimmen. 

C h r i s  t i  a n  i 3, December 1905. 

20. H. Deoker  und Ed. Laube: 
Zur Constitution der Alizarin-monomethyliither. 

(Eingegangen am 37. December 1905.) 
Die Constitution des bekannten, zuerst von S c h  u 11 c k darge- 

etellten Alizarinmonomethylathers vom Schmp. 230-231 nnd seines 
Isomeren, des von P e r k i n  in  der  Wurzel von Oldenlandia umbelata 
aufgefundenen Aethers vom Schmp. 178- 179O, ist niemals definitiv 
festgelegt worden. Die dritte Auflage von B e i l s t e i n ,  Bowie R i c h t e r  
nahmen an, dass Ersterer die Formel I1 habe, wahrend jetzt urngekehrt 
oach der Anffassung von S c h u n c k ,  M a r c b l e w s k i  und O r a e b e  die 
Formel I fiir die richtige gehalten w i d .  

- -  
Letztere Auffassung stiitzt sich hauptsachlich auf die Thateache, 

dass beim directen Methyliren des Alizarins nur ein eioziger Alizarin- 
monomethylather entsteht, wiihrend die Darstellung eines Dimethyl- 
athers durch Methyliren bisher nicht gelaug. Diese Thatsachen finden, 
wenn man fiir den Monomethylather die Formel I annimmt, durch 


