
88. Heinrich Goldschmidt und Viktor Schols: tfber die 
Verseif'ungsgeschwindigkeit einiger Keto- und Oxy&ureeater. 

[Vitgeteilt von H. C; o 1 d s c h m i  d t.] 
(Eingegangm am 28. Januar 1907.) 

Die Xtteilung des Hrn. H e n s  Meyer ') ,  daB die Verseifungs- 
geschwindigkeit einiger Derivate des -4cetessigesters gegenwlrtig im 
J,nboratorium des Hrn. V. R o t h m u n d  von Hrn. W a g n e r  untersucht 
H ird, veranlaBt mich , einige Versuche mitzuteilen, die vor rnehr als 
fiinf Jahren im hiesigen Unfversitatslaboratorium ansgefiihrt wurden 
iind die bis jetzt n u r  in der Dissertation des Hrn. nr. Y. Scholz  $1 
\ erbffentlicht sind. 

Xiinitchst einige Bemerkungeu hber 

1 .  D irn e t h  y 1 - ac  e t e  s s ig  s ail r e - 111 e t h  y 1 es te r .  
1Ss ist Hrn. H a n s  Meyer  gelungen, nachzuweisen, d& das 

Yraparat, das bis jetzt unter dem Namen Dimethylecetessigsiiure- 
Ithylester ging, tatsachlich der entsprechende Me thylester ist. Die 
Verseifungsgeschtvindigkeit diesev Priiparates wurde schon friiher ge- 
niessen 3), nnd als Geschwincligkeitskonstante wurde 2.85 im Xittel ge- 
funden. Eine von Dr. S c h o l z  ausgefuhrte Yersuchsreihe gab den 
Wert 2.93. Nun ist sber bei diesen Versuchen die Esterkonzentration 
tinter der Voraussetzung berechnet , (la13 die Athylverbindung rorlag,. 
und diese ist nun entaprecbend dem kleineren Molekulargewicht der 
Yethylverbindung (144 gegen 158) umzurechnen. Dannch stellen sich 
clieae VerseifungsT ersuche nun mie folgt ') : 

Tabelle 1. C;. n. 0. Tabelle 2. G. u. 0. 
Natron = 9.025-a. Natron = 0.0126-r. 

Ester = 0.02743-n. Ester = 0.01372-n. 

0.01195 
0.01035 
0.00859 
0.00659 

- ___ 
t - 
h 

1 1  
20 
32 
50 

2.39 
2.24 
2.46 
2.61 

0.01657 
0.01263 
0.00977 
0.00763 I 2.39 

Yittel I 2.49 
-___- 

2.46 12 
6.49 20 
2.49 35 

I )  3Jonatsh. fur Cheni. 27, 1083 [1906]. 
2, 1)pnamische Untersnchungen iiber die V(firrieifmig \on Sdureestenl iin& 

3) 11. (4oldschmidt nnd I,. Oslan, diese Berichte 33, 11.51 [1900]. 
4, 1)ie :ilteren Versuche niiit l  mit G. 11. O., dcr iietiv niit S. bezeichnc~t.. 

dio .\ffinittit~konstanten derselben. EIeiclt4berg 1902. 
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Tabelle  3. G. u. 0. Tabelle 4. S. 
Natron = 0.05-n. Natron = 0.01-n. 

Ester = 0.02743-n. Eater = 0.0197-n. 

- 
2.31 5 0.0955 
2.35 40 0.0733 
2.33 35 0.0583 
2.04 60 0.0441 

t 1 a--x 

(2.99) 
2.54 
2.63 
2.68 

5 1 0.01653 
10 0.01078 
15 0.00750 
26 1 0.00448 

Mittx 

5 
30 

120 
950 

1344 

0.00480 1.65 
0.00470 0.43 
0.00431 0.26 
0.00424 0.18 
0.00394 0.02 

0.0361 2.28 

Mittel I 2.54 

___ ;: I 0.0223 I 2.69 
2.26 

____ 

In diesen Tabellen bedeutet t die Zeit in hfinuteii (welches Zeit- 
ma13 auch bei allen ubrigen Reiheii angewvandt ist), a-x die jeweilige 
Konzentration des Esters und k die nach der Gleichung fur Reaktionen 
zweiter Ordnung berechnete Gescliwindigkeitskonstante. Die Versuchs- 
temperatur war hier, wie bei allen anderen Tersuchen, 25O. Der 
Mittelwert fur k aus allen Versuchen ist 2.43, was mit dem vou 
Hrn. W a g n e r  gefundenen Wert 2.35 fur reinen, nach dem Verfahreii 
von H. Me y e r dargestellten Diniethylacetessigsaure~nethylester recht 
gut ubereinstimmt. Die Termutung des Hrn. H. Meyer ,  daB bisher 
stets der Methylester mit dein ,ith!-lester verwechselt niirtle, wird da- 
durch vollig bestatigt. 
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Der Ester konnte indessen mit Hilfe * seiner schwierigen Verseif- 
barkeit, die sehon C e r e  so l e  ') beobachtet hat, von den Beimengungen 
befreit werden; 

LieB man tlrn L t e r  in Beruhrung r i d  1 erdiinnter Siktronlauge 
einige Tilge liiiig stehen, SO wurde eiu Produkt erlialten, das nacb 
derri hsw:tschen iirrd 'I'rocknen zwischen 215O wid 218O uberdestil- 
liertr, \\:is init den Angaben \.on J .  Wis l icenus*)  tibereinstiinnit. 
Durcli z a  einialige Fr:ilrtionierutig wnrcle eine bei 217" siedende Fliis- 
bigkeit rdi:ilteii, die init Satriuni fast gar keine Wasserstoffentwick- 
lung gab and beine Farbnng init I3isenchlorid zeigte. I )ie Loslichkeit 
deb Ihter, i n  R:tsser ist whr kleiii , esn egeii r i d  sehr Terdiinnten 
Liisungen geiirlwitet wirdr. 

~ a l ~ e l l c  6 .  
Sat,-on L 0.01-n. 

= 
t - 
4900 
8155 
8660 

12840 
18900 
2.5680 

Lter = 0.01-n. - _ _ _ - ~  
a--x j k  

I 

0.00814 0.0054 
0.00670 1 0.0057 
0.00656 1 0.0061 
0.00616 1 0.0049 
0.00464 I 0.061 
0.00238 1 0.0059 

Mittc.1 I0.0057 
- -  - 

'I'abello 8. 
Natron = 0.02-a. 

Ester = 0.01-a. - - 
t 

2880 
5440 
8210 

I5840 

- a-x 

0.00696 
0.00584 
0.00.504 
0.003m 

N i t 3  

k 

0.0068 
0.0056 
0.0057 
0.0059 
o.o( 60 

T a b c l l c  7. 
Natron = 0.00833-/a. 

Ester = 0.00833-n. - 
~ 

t - 
_ -  .).)SO 
8555 

13935 
19860 
.nr;4o 

a-X i k  
I 

0.00648 
9.00580 
0.00486 
0.0041 2 

0.0061 
0.0061 
0.0058 
0.0062 

0.00372 I 0.0062 
JIittcl 0.0061 

'I'abclle 9. 
Xatron = 0.04-n. 

Ester = 0.01-n. 
I _ - _ - ~  

l k  I 
t I a-x 

I I 
1430 
2890 
4470 
6Ooo 
7110 

0.00746 
0.00070 
0.00434 
0.00322 
0.00242 - 

Mittcl 

0.0053 
0.0052 
0.0051 
0.0053 
0.0056 
(1.0053 

~ _ _ _  

):I* 1littt.l nub allon virr ltcihen ist 0.0058 

J)ie gute Uebereinstimiiiuug der iiach cler Gleichung fur lteaktio- 
neii zweiter Ordniing berecbneten Konstanten eeigt , daB der Ester, 

1) Diese Beriehte 16, 830 [1883). -4n.n. d. Cliem. 1$6,,216-F21u 
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ebenko wie die "oben besprochene methylierte Yerbindmig, keinerlei 
mire Eigenschaben besitzt. Die Kleinheit der Konstante gegenjiber 
derjenigen des Dimethylacetessigsauremethylesters nnd der des neuer- 
lirh von Rrn, .Wagne r nntersuchten entsprechenden hhylesters ist 
sehr :iuffallend, steht aber i\n Einklang iiiit cleh yoti Hm. H: M e y v r  
(lor. cit.) iintersuchten Verhalteii clrs Esterh gegen hnmoniak, 

' 1  

3. Acet e ssig sii tire- 111 e thy lea t er. 
1)ieser Ester sollte sich ebenso verhalten a i e  der schon fruher 

linter*uchte Athyleater '). Beziiglich deb letzteren H urde gezeigt, da8 
die abnormen Geschwindigkeitsverhlltnisse bei cler Verseifung zu escr 
1tlHreir sind, xenn man annimmt, clalj 1. nur cler freie Ester mit den 
IT? droxflionen reagiert, nicht aber das in der Liisung vorhandebe Saki 
tlesselben; claf3 2. die Konzentrntion des in freiem Zustandb vorhan' 
deiten Esters gegen die des Salzes klein ist, und daf3 3: die entstehende 
dcetebsigsiiure nur ein Molekiil der Base bindet. Indem bezuglich 
der Theorie nuf die fruheren Abhandlungen verwiesen wird, sei hier 
nur bemerltt, dalj die Verseifungsgeschwindigkeit stets, seien nun dg 
h t e r  und die Base in iiquiy alenten Verhlltnissen oder nictbt vmhanj 
den, sei die Ihse eine starke oder eine hchwache, durch die Gjeichung . 
gegeben iSt: 

d x 
11 t 
_ -  - k x (a--x-E), 

worin k die wahre Geschwindigkeitskonstante des freien gqetessig- 
esters, n die hydrolytische Konstnnte des Natracetessiges 
a - x ist die jemeilige Konzentration der Salznienge, die 
Abslittigung von Ester und Base entstehen kann; 1 ist der hyclrolytisch 
gebpaltene Anteil dieser Salznienge, so dafl also a-x-g die wirklich 
vorhanclene Konzentration deb SJzes bedeutet. Da 5 klein gegen 
a--9 wird, wenn die Verseifung durch &rke Basen bewirkt wird, so 
kann es dagegen vernachlkssigt werden, und SO komnit die Geschwin- 
digkeitsgleichuog erster Ordnnng zustande , nach welcher die Ge- 
bchwindigkeitsversi~che ann5herungsweise berechnet werden konnen. 
Die so erzielte G eschwindigkeitskonstante (mit natiirlichen Loganthmen 
berechnet) nahert aich d m  'so mehr dem Produkt k x ,  je kleiner 5 im 
Verhiiltnis z u  a--9 wird. Bese Riickdrilngring von 5 kann man be- 
wirken, wenn inran entweder den Ester oder die Base in starkelti 
Uberschub anwendet. Der richtigste Wert hierfiir diirfte der aus drr 
iintenstehenden Tabelle 15 sein, in w er Versuchsreihe der Estey 

I ,  

- 

1) (;oldcclimidt und O h l i ~ ~ ,  diese Berichte 32, 3390 [1899]; 33, 1140 
[ 1900]. 

41" 
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in vierfachem Uberschuf3 gegenuber der Base zur Anwendung kam, 

niimlieh 0'0163 ___ - - 0.0375. Um nun K zix finden, mu13 man die Ver- 

seifungsversuche niit schwachen Basen (Ammoniak, Trigthylamin, Di- 
athylamin) zu Hilfe nehnien, wozu wieder die obige Gleichung dient. 
Die Berechnung geschah in folgender Weise : 

0.4343 

a 1. Animoniakversuch, Tabelle 1G. Fiir 2 wurde die Differenz 

der Konzentrationen des Anfangswertes und des ersten Verbuclis- 
wertes, dividiert durch das erste Zeitintervall, genominen, also 

a t  

0'0173 ~- = 0.0004524. Fur a--x wird der Mittelwert ails der Anfangs- 
98 

konzentration 0.1 und der Konzentration nach 38 Minuten eingesetzt, 
also 0.0914. Daraus ergibt sich 5 durch Einfuhren dieser Werte und 
des Wertes 0.0375 fiir k x in die Geschwindigkeitsgleichung 

0.004524 = 0.0375 (0.0914- t), 5 = 0.07935. 
Um daraus x zu finden, ist die in der zweiten der oben zitierten 

Abhandungen von H. C o ldschmid t  und L. Oslan entwickelte 
Gleichung (5)  (S. 1143) zii benutzen, die das Gleichgewicht zwischen 

, dem Salz des Esters mit einer schwacheu Rase, dem freien Ester, der 
freien Base und Wasser zum Ausdruck bringt. Die Gleichung lautet: 

-- = K ,  P 
(a-s-t) (a+) - KB 

worin KB die AffinitBtskonstante der betreffenden freien Base, in dem 
Fall des Amnioniaks also 0.000023, ist. Daraus ergibt sich 

x = 0.00057. 

2. Triathplaminversuch, Tabellc 17. In der gleichen Weire 
findet man 

0.001634 = 0.0375 (0.09175-Q9 5 = 0.04819. 
Daraus findet man unter Benutzung dcs Wertes 0.00064 fiir KB 

I( = 0.00067. 

3. Diathylaminversuch, Tabelle 18. 

Setzt man fur KB 0.00126 ein, so folgt: 

Als Mittel nus diesen drei Werten ergibt sich fur die hydrolytische 
Konstante des Natracetessigsauremethylesters (oder entspechender 
anderer Metallverbindungen dieses Esters) 

0.001967 = 0.0375 (0.0941 - t )  4 = 0.04165. 

x = 0.00071. 

x = 0.00065. 
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I )ies ist aber tlerselbe Wert, der frillier fur drri Acetesigsaure- 
Zthylester gehnden M nrde, und daraus folgt, t 1;i I$ anch die Affinitiits- 
groWen von Methyl- und Bthplester gleicli seiii iiiiiaaen, namlich 
1 x 10-" fiir beide Stoffe. 

Nachdeni nun x bekannt irt, kouneii die von nns angehtellten 
Versuche genauer berechnet werdrii. Dir Berechnnng erfolgte nach 
den (ileichungen, die in cler zweiten Abhandhing von ( j  o ldschmi  d t  
iincl Oslitn entwickelt siiitl, untl tlie hier. uni Rauni. zu sparen, nicht 
noch einmal niitgeteilt werclen d e n .  

Hei Anmenthing von Natronlauge kainen tlie Gleichnngen (I 3) iuid 
(1;)) (8. 1149 und 1150 ebenda) zrir Snwendiing I). Die 90 berechneten 
Koiistanten stehen in der init k x bezeichneten Koluiiiiie, wahrend in 
tier \ orhergehentleii. iriit Kmono bezeichneten tlie (niit geiiieinen Loga- 
rithinen berechneten) Konstanten btehen, ilie bioh miter Anwendung 
tler Gleichung fur Reaktionen erster Orduiing ergeben. 11:s ist anffiillig, 
nntl wir kiinneri &en Grund hierfiir iricht angeben, dad in den 
nieisten Reihen bei beiden Berechnungsarteii ein stjirkerer Gang tler 
Konstitnten riacli abwiirts benierklich ist, :ils h i  tlrn entsprerhentlen 
Versiichen niit deirr xthplester. 

;leichiiiig (8) 
in (lei. obeii zitierten dbhandlimg (8. 1144) berechuet, iiiit Ausiiahiiie 
der init Tryathylamin ausgefiihrten, bei tlenen nus den tlaselbst ange- 
tiihrten Griinden Gleichung (8n) ziir Ann endniig hmi.  Die in 
(;leichiing (8) vorkonimentlen ~~leiclige~~irhtskoii~taiiten 'I< sintl durch 
1 )ivision 1 on x durch die Affinitatskonstante der betreqfencleu Base 
erhalten und betragen fiir Amnionink 28, fiir Triithylnmin 1 uncl fiir 
Diiithylamin 0.5. 

I )er zur .inwendung konrinentle Bcetessigslureiiiethylester \\ ar 
1 on K a h l b  a u  n i  bezogen iincl clestillierte nnch inehriiialiger Vraktio- 
niernng bei 160-170". \\as iiiit der Angnbr \on  Brilh12) iiberein- 
,tininit. Er wurcLe noch der Vnkuii iiidestillation rmterworfen. wobei 
bei 1 2 5  irini ciG.Oo, bei 17 ri i i i i  70.5" imd bei -14 i i i i i i  llruck 79' als 
Sietlepiinkte beobachtet wurtleii. JSiiie Yerseifiiiigspro1,tt ergab einen 
(;eh:ilt \on 99.1 ' ' lo  Bster. 

I n  den nun folgenden Yer~iichstiibellen bedeutet a-1, stmeit es 
.ich iim Reihen niit Gqriivalentrn Xengen IL ter  iind Ih ir  lrnndelt, die 

I )ie Versuche mit schwachen Baseii bind iiadi tier 

1) In Glcichung (13) ist tlaselb-t ein Drackfehlcr unteigeLiiiteii. ])a- letzte 
X 

(;lieti tlerselbcn m u ~  lauten: -X 
I/xy +. 4% a--x 

btntt __- 
j/;z-+ x :& 2 

?) Journ. fur prakt. Chem. [2] 50, 127. 
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iizich der Zeit t vorh:mtlene C;esamtkoaxeiitrti~~ii beider reagiwender 
Stoffe. 1 In deli Reihen illit nichtaquivnienten Yerhaltnisseii ist nl-x 
stets die Konaentrntiori dw in  kleiiierrr Menge \ orhadenen Sto‘ffes. 
1)ie Zeiten siitd hi hlinnteii aiigegehen. die Teniprratur war stets 2.5”. 

: I )  1 C ~ S I I C I I C  iuit N a t v o a l a u g e .  

T a b e l l e  11. 
Nntron =i 0.1-p. 

Ester = 0.1-12. 

k a  I 
n - Y  , K,,,, t I I ’  %on, 

1 
4 0.0873 0.0147 

1 0  0.0732 ’ 0.0136 

28 0,0427 ’ 0.0132 
41 1 0.0311 0.0134 
.i.5 0.02@9 0.0124 

18 I 0.0583 0.0130 

0.0863 
0.07 1 2 
0.057i 
0.0424 
0.032:: 
0.02P2 

0.0156 
0.0134 
0.0126 
0.0128 
0.0123 
0.01 19 

O.VS70 4.1 
0.0341 11 
0.0330 19 
0.033i 29 

40 0.0309 
0.0324 *>,l 

- -  

0.0391 
0.0338 
(1.0420 
0.0328 
0.032:: 
0.0310 

k X  

T a h c l l c  13. 
Natroii = 0.2-n. 

Ester = 0.1-n. 

Ta1)cllc 12. 
Natvon = 0.2-u. 

Ester = @.2-n, - 
t - 
4.5 

1 1  
19 
29 
42 
5.5 
i( ) 

t 

4 
10.1 
18 
28 
40 
?-)3 
TO 

t ; a--s 1 Kmol,, 

I 
4 0.0868 ~ 0.013 

L m o  I k* 

0.0l.X I 0.0371 
0.0143 , 0.0349 
0.0137 , 0.0336 
0.0136 0.0329 
0.0128 1 0.0328 
0.0124 0.0310 
0.0123 1 0.0317 

I 

a--x 

0.1709 
0.1394 
0.1098 
0.0824 
0.0583 
0.0420 
0.0274 

- 
0.0354 
0.03 I 6 
0.030s 
0.031 I 
0.0301 
0.Q29 7 
0.031 ( )  

T:ibcl lc  14. 
Nntron = 0.1-n. 

Fktw = 0.2-n. 

‘Ta1,cllc 15. 
Satron = 0.0.5-n. 

EEhtcr = 0.2-78. 
.~ 

1~n,ono 

0.0164 
0.016’7 
0.0160 
0.01 63 
0.0161 
0.0160 
0.01 63 
___ 

t ~ :I-X 
I 

6 
10 
IN 
28 
40 
.i 3 

0.03985 
0.03403 
0.025i.5 
0.01740 
0.01 133 
0.00655 

0.(JSq5Y 
0.0681 
0.0540 
0.0394 
0.0261 
0.0182 
0.0108 

0.0IG6 
0.016.3 
0.0148 
0.0144 
0.0146 
0.0140 
0.0138 

0.038i 
O.03iH 
0.0349 
0.0334 
0.0339 
0.0320 
0.0320 Mit td  
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$8 L 

60 
120 
210 
330 

,550 

b-) Verxucli init AInnioiiiqk. 

Ammoniak = 0.1-n. 

c) \ cvhuch iriit  Triiitlty-lamia. 

'Ti*iatliylamiii = 0.1-n. 
Tabellc 16. T a h c l l o  17. 

Ester = 0.1-n. Ester = 0.1-11. , 
._____ 

t ~ a--T I I C /  
I 

t I a--2 I k x  
I I I I 

0.08% 
0.0765 
0.0665 
0.0555 
0.048.-) 
0.0410 ~- . ~-~ 

0.0412 10.1 
0.04 1 2 22 
0.0381 3 3 
0.0402 50 
0.0374 70 
0.0340 I10 

183 0.0387 
-___ 

0.0835 1 
0.0580 

1 0.048.5 ' 0.0385 
8 0.0265 

0.0150 
nfittel 1 

0.0374 
0.0357 
0.03fs2 
0.0357 
0.0365 
0.0374 
0.#408 
0.0371 
~- 

ueli init Uiiitli) lainin. 
Tabel lo  18. 

IWhylamin = 0.1-n. 
Ester = 0.1-n. 

-_ . ~ . . 

' t I ti-x 1 k x  
I I 
I I 

ti 
13 
23 
$5 
70 

105 
150 

. .  
. ,  . .  ~. , 

0.0882 1 
0.0775 
0.065.; I 

0.0340 
0.0240 1 
0.014'2 I 

0.0555 ~ 

Mittel 1 

0.0349 
0.0350 
0.0342 
0.0327 
0.0333 
0.03% 
0.0376 
0.0344 

-_ 

J)ie V e r w h e  mit den sch\\ ;icheii Basen 1iestiitigt.n gut tlrri iiu3 

Die wahrr den Natronversuchen hergeleiteteii Wert 0.037.5 fiir li x. 
Ge~chwindigkeitskonstante der \-eraeifung tlr< Acetessigshirem 

0 0375 esters k i s t  :-- = *57 . i ,  ;ilso doppelt w gr.oll \\it. der fur deli 0.00065 
Atliylester gefnnclene Wert 2:). 

4. A th y 1- nc e t e s s i g  s l  I I  rt. - ii t liyle:, t e r. 
Bei dieser Verbind ling liegeii (lie 17erhiiltnisse insoferii schwieriger 

als bei den Estern der Acetessigsiiure. indeni hier die Salzhildung \ iei 
uiivollstiindiger ist. I n  der (4leichung 

dx 
~ = kx(a--s-E), 
tlt 

die uiiter der plausiblen Aniiahme, claB auch hier nicht clas Salz resli. 
dessen Anion mit merklicher Geschwindigkeit verseift wird, soadern 
nnr tler freie Ester, gilt, kann man  daher E gegen a-x nicht mehr 
Gqrnachliissigen, selhst in deni Pall nicht, dalJ man durch Ubersehu! 
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einer cler Komponenten die Hydroiyse mrjglichst znriickdrhgt. Daher 
ist es nicht moglich, die GrnBe kx mittels Berechnung nach der Glei- 
vhiing ftir Beaktionen erster Ordnung zu finden. Man kann aber auf 
folgende Weise zu kx, resp. k und x gelangm. 

Wie in den friiheren Ibhandlungen gezeigt nurde, besteht zwi- 
when der Verseifungbgeschwindigkeit. der jeweiligen Konzentration 
rind 5, deni hydrolj-sierten Anteil des Salzes, wenn aquivalente Mengen 
Hster und Natron angewandt sind, folgende Gleichnng : 

tlu 
- = kx(a--l--:)= k t L .  dt 

'? kann annaherungsweise gefiniden werden. H enn man, wie die6 

:i uch friiher geschehen iht. die Konzentrationsabnahme im ersten Zeit- 
i a ten  all diwch die Zeit di\4iert, also Differenzen statt der Differen- 
t ide einfuhrt. Piir a--s ist der Mittelwert cler Anfangskonzentration 
ond der Konzeutration nach dem er<ten Interval1 einznsetzen. Fuhrt inan 
tlies fiir zwei Versuchsrrihen rriit verschiedenen Konzentrationen durch, 
so findet inan ftir die Konzentmtion at--T1 und a?-s? angenahert die 

(;rscliwintligkritrri (;ii)lrlnd ( ( I t ) 2 L  nnd indeni m a n  diese in einander 

t l i \  itliert. komiiit inan au den (ileichungen: 

c CEt 

dx (1 I 

' ,j/(('?) I(") = r, 
tlt 1 dt 2 h' 

1)aniit sintl allv baten gegeben, iini El und ZII brrechnen, wie aus 
tolgendeni Heispiel. dab dch auf Tabelle 19 mit a = 0.05 nnd Tabelle 21 

niit i i  = 0.02 stiitzt, henorgeht. 1)anach i\t (z)] =0.003903, al - -x l  = 

el .* 23 = 1.877 = - b' v 3 - i  - 
Harms ergiht aich [I zii 0.0191, t2 zii 0.01076. Mit Hilfe dieser 

Wrrte findet man k x  = 0.1,57, k = 10.7 nnd x = 0.0147. 
Kombiniert ninn Tabelle 21 mit Tabelle 22 (a = O.Ol), so berechnen 

sic11 fiir k und x dieselben Zahlen. Aus den iibrigen Verseifungsver- 
~~ ic l i en  mit Natron ergaben sich mit wenigen Ausnahnien naheliegende 
Verte,  so daR man herechtigt ist, x = 0.015 als angenaherten Wert 
fiir die hydrol? tische Konstante clar Natriuniathylacetessigesters anzu- 
when. Damit sind nnter Anwendung der Gleichungen (13) und (15) 
Gmtliche Natronversiiche berechnet. Die Bnfangswerte k x  sthimen mit 
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0.00698 0.051'2 

0.00402 0.0264 
0.00286 1 0.0036 

0.00170 1 0.0171 

0.00532 I 0.03o.i 

0.00195 I 0.0219 

.5 ' 
14 1 
26 i 
40 , 

120 , 

3,92 
3.94 
3.71 
3.32 

2.79 
3.20 

0.00772 
0.00597 
0.00462 
0.00391 
0.00281 
0.00226 
0.001.50 

6 
10 
15 
20 
28 
40 

0.0'224 
0.01 60 
0.0129 
0.01 11 
0.0092 
0.0075 
0.0064 

0.01104 0,0430 2.85 0.157 
0.00792 1 0.0406 2.83 0.149 
0.00582 I 0.0358 2.66 0.13:; 
0.00482 1 0.0306 2.36 0.126 
0.00370 1 0.0264 2.08 0.098 
0.00310' 0.0209 1.64 0.077 

5.87 0.176 3 
4.82 0.146 9 

4.44 O.l(W) 23 
4.46 0.102 35 
3.98 : 0.091 45 
4.53 0.100 

4.85 ' 0.117 15 

4 1 0.01396 0.0781 

8 I 0,00612, 0.0643 
12 O.Cw)422 I 0.0563 

5 i 0.00904 0.0689 
1.88 

2.88 
2.61 

2.96 

I I 

Tabelle 26. 
Natron = 0.06-n. 

Ester = 0.02-n. 

0. I .i I 
0.146 
0.12'3 
0.123 
0.10:; 
0.087 

- ~. 

kx - 
0.2407 
0.2136 
0.1997 
0.1754 
0.1466 
0. 1 326 

Abgesehen von Tabelle 26, die vollstaudig aus der Reilie cler 
ubrigen fiillt, stimmen die Werte kx trotz des ausgepriigten Gange. 
derselben sehr gut iiberein, so da8 die geinachte Aniiahrire. es seieri 
nnr der freie Ester und ttas freie Alkali die reagierenden Stoffe a h  
bewiesen betrachtet werden kann. L':s ist auch datliirch tler Rert fiir 
x = 0.015 wahrscheinlich gemacht. Interessant ist eb, die Werte in 
den Kolonnen ICI und I<% in den verschiedenen Tersuchsreihen zu ver- 
gleichen. Kz, die nach der Gleichiung fiir Keaktioneu zweiter Ordnung 
berechnete Konstante, nimmt mit v achsender Knnzentration von Ester 
und Base ab, was beweist, (la8 niclit die Gesnmtnienge von Ester 
und Base miteinander reagieren , sontlerri dn8 eb die Dissoziation+ 
produkte einer in der Ihsung entlialtenen Verbindung sintl, die auf- 
einander einwirken. J e  verdiinnter die Liiaring, u ~ i i  so grbl3er niull 
relativ die Konzentration dieser Dissoziations1,rotlukte sein. Anderer- 
seits steigen die nach der Gleicliung fhr Resktioiieri erztrr Ordining 
herechneten lionstanten I<, init 11 achsender Kouzentration entweder 
beider oder einer der Koinponenten. li, i5t (lie Ceschwincligkeit 
dividiert durch die (~esanitkoiizentr,ztiorl, kx hingegen die Geschwin- 
digkeit dividiert durch die Konzentration tles nicht hydrolytisch ge- 
spaltenen An teils ; bei weitgehender Hydrolyse wird K1 klein ausfallen 
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0.01255 
0.009275 
0.00740 
0.005025 
0.0035 

:illeinigrr ,~uanakair \ (ni ’l’a I~ellr 26 rrclit Iwfriedigend iherein, doch 
Lrigen alle Reihen riiicn \tarLen Gang nncli abwiirts, wofur ich einst- 
\\ eileri keise &here Erkliiriing gebeii kanii, Die AffinitiitsgriiBe des 
~~tli!.lacetessigester:, I~ereclinet aicli ; tub x : 0.015 zn 0.9 x 
Die vcrschieden skirkr Hydrolyse tler Natriurudze des Acetessigesters 
rind tie3 Athylacetessigt.,tei., \\ irtl d im11 folgentlr~ Reispic1 deutlich 
geniacht. I k r  O.O,5-1ior1nale, \I rjge i ihuug \ oii Natracetebsigester 
ist bei 25O ~ I I  10.6 “ / , I  hjdrolyti gespalterr, (lie gleicli atmke Tiisung- 
tler 7thyliertni Trr1)jndtiiig hiiigegeii x u  41 .X O/O. 

Jler ~ I I  c h i  Vrrsiiclirn \er\\eiitlete Ester \ \ar rill Kahlbaunl- 
~c l i ea  Prii~iarat, : i i ih  \\ rlclieiii cliircli iiiehrnralige Praktionieriing ein bei 
196.6* korr. siedrnder 1Iituptantril i d i e r t  \\ urde. Rei Destillation 
linter 12-13 rniii 1)ruc.k zing tliese b’rahtioii bei 82-83” ciber. Ein 
\‘erseifungsversitcli 
lnnge verbraiichten 
I)n tlie\er IMer iii 
nocli ().O-&-n. J~oaiingeri IierMlrn), rii  1 i flteii tl ie 
ni$fiig atarken \verdiuuinngeir \. orgenuiiinien \+ertleri. 
Konzentrationeii \\ iirtle eiur abgev ogene Meage 
eingeworfen. Unter Kl  siticl die nach tier (:lricliitng 
Ks die nwh der (;leichu~ig xweiter brrec~lineteii Kon5tantrn enthalteu. 

a.  Yrr-iICIie niit S : i t l o n l a u g e .  

tL;i[i O.:EAj g Ester 2 

Iki den griiBteii 

0.0249 3.31 
0.0220 3.39 
0.0176 3.20 
0.0139 3.18 
0.0107 3.07 

‘I’abelle 19. 
Natron = 0.05-n. 

Ester = 0.05-11. 

a--s K1 

0.0379 
0.0291 
0.0198 
0.0143 
0.01 13 
0.0075 

0.0388 
0.0392 
0.0335 
0.0272 
0.02 15 
0.0149 

‘I’abelle 21. 
Natron = 0.02-n. 

Ester = 0.02-n. 

- -. 
1 

I<% kx t - 

a--9 

0.01446 
0.01056 
0.00804 
0.00632 
0,0049’2 
0.00380 
0.00300 

- ~- .- 

I< 1 

0.0288 
0.0231 
0.0198 
0,0166 
0.0133 
0.0108 
0.0091 

- - 

l i n  

3.83 
0.94 
z1.72 
3.61 
3.41 
3.18 
8.15 

- 
- -  _ _ ~  ~ 

kx t 

0.156 5.1 
0.147 13 
0.129 15 
0.118 35 
0.103 55 
0.090 90 
0.083 195 

- -  

Tabello 20. 
Xatron = 0.025-n. 

Ester - 0.035-n. 
_ _ _ _ _ _ _  

a--x K1 I l i p  

Tabel lo  33. 
Natron = 0.01-n. 

Ester = 0.01-n. 

a-x i Li, 

0.00788 
0.00618 
0.00487 
0.00386 
0.00306 
0.00226 
0.00125 

0.0203 
0.0161 
0.0134 
0.0117 
0.0094 
0.0072 
0.0046 

- 
k x  

0.141 
0.131 
0.114 
0.101 
0.081 

- 

- 
5.27 
4.78 
4.58 
4.54 
4.12 
3.81 
3.58 

- 
0.159 
0.134 
0.123 
0.116 
0.100 
0.087 
0.089 



riiiisuen, je iiiehr aber die Hydrol) \ zitriickgetlrangt $1 ird, i i i ~  40 

irielir mird Iil anateigen und sicli k x  iiliheru. 
Aus den Werteri der oben initgeteilteii Tabellen ist wohl h.  tlir 

x d i r e  T’erseifungs~each\inili~keit dei Ath\.lacetesqig9!ii~rrlithlvle.ters, 
zii ca. 10 anzusetzen. 

b) Versitche init \ e I i i \  aclien Hnsen.  

I jie Verbeifungsverhuchc j~ iirtlrn mit Diiithj laniiii und niit Yiperi- 
d in  aohgefiihrt. Die Berechhimg tlerselbdi bietet Schwier’igkeiten, 
denn die triiher abgeleitete (ileicliinig fiir. tlir Verseifung des Aoet- 
essige-ters und ahnlicher Terbintlungen cliircli sch\i :rehe Baseii ist 
hier nicht anwendbar. Die Tlieorie einer soIchcri Verseifring ist 
@. Abhandlung, S. 1111) linter der Annaliiiie enti\ickelt, daO die 
Basenionen, die voii der Dissoziiition cler freien Base herriihreii. gegeii- 
iiber den Basenionen, die YOU den Salzen (Esterstilz imd S d z  des 
~rrrseifirngsprodukteR) stainiiien, au vernachliissigeii sind. 1 ,ieh trifft aber 
Fei riner 50 schv acheii Shire. wie tier ~thyl~icetessigsiiureirirthylrstrr, 
weiiigsteiis ink Hegiiiii cler Keaktioii iiicht x i i  ; tlenii die lionzentratioii 
des Salzes ist iin VrrhiiStnis znr Koiixentration tler freien Base SO klein. 
daS die Dissoaiation der letzteren hich nocli sehr stark geltend niacht. 

Infolgedesseii vird 5 in der (;leichnng - kx ( i i - 1 - t )  z i i  klein ge- 

Innden. wodnrch wieder kz zit kleiii :iusfiillt. Man Iianli Rich davoa 
leicht iiberzeugen, \\ enn man 6 einniel nnter Uriiutziing cler Geschwin- 
diglieit in den ersten Inter\ dlen hi deli beideii iintenstehendeii Ta- 
hellen 27 uiid 28 mit deni ohen ahgeleiteteteir Wert 0.15 fur kx be- 
rechnet. andererwit5 8 ai ls  tler in clrr. obeii zitierteri Ahhanclhtng ah- 
gelriteten Gleicliiing 

tlX 

dt -- 

aiiav ertet. 1111 ersterrii Fall finclet niaii 8 fiir 1)iiithylaniin zii O.Olti1,  
fiir Pilwridin x i i  0.157. wShreid sicali a i i s  obiger (Aleichiing linter Ein- 

setzrii 1011 o.oolJ1;’ __ resp. ,).oofjs fiir ti (lie Werte 0.IT)O.i. resp. 

0.01 4i-l als 2 fiir 1 )iiithylamiii rind Piperidin rrgebeii. J e  n;iclideiii, 
N elche IVrrtr nian i n  die C;erclr\\iodigkeitsgleichiint: eiiiretzt. rrlililt 
m i 1 1  fiir a--.\-t (a = O.(P2) 0.00284, resl). 0.00314 odrr 0.00314, 
rest). 0.0012, hIit I-Tilfc der letztereti Werte ergibt sich kx 0.11 rt:itt 

Cl.1.j. hi deu folgendeii ‘l’abrllen sincl die Versuche init Diathylainin 
niid Piperidin enthalteii. kx \\ iirde nacli Gleirhiing (8) der friiheren 
Abh and1 ring berecli net. 

0.01.j 0.01.i 
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0.01768 , 0.111 
0.01526 0.085 
0.01220 0.083 
0.01064 ~ 0.076 
0.00852 , 0.073 
0.00672 0.071 

, 0.00422 I 0.080 

Tabe l l c  27. Tahe l l e  28. 
Diathylamin = 0.02-w. 

Ebtt?P = 0.02-n. 
Piperidin = 0.W-n. 

Ester = 0.02-n. 
__ ._____- , iL--l j kx 

5 
15 
35 
80 

161 
366 

0.0 17 88 
0.01586 
0.01300 
0.00974 
0,00732 
0.00491, 

0.120 
0.089 
0.084 
0.081 
0.074 
0.066 

Uas Fallen der Konstanten 

5 
16 
37 
61 

101 
165 
300 

tritt hier ebenso aiif. v i e  bei den Ver- 
siichem mit Natron. 

Wir haben mich Versuche mit 3i on o ni et h y 1 - ace  t e s s i  g s i i  u r t: - 
I t  h y 1 e s t e r  angestellt, doch aollen diese nicht-mitgeteilt werden, Cia eb 
sich zeigte, daB dns angewandte Prgparat n icht einheitlich. sondern e h  
(ienienge \ o n  .ithyl- und Methylester war. 

5 .  S a l i c  3 1 s i  iir e - in e th  y 1 e 3 t e r. 
elegentlich heiner Untersuchungen iiber den EGnflul3 der Salz- 

hildung auf die Yerseifiing von Aminen und Estern I) hat E. F i s c h e r  
tlnrauf hingewiesen, daf3 SalicylsBiiremethylester ahnlich wie Acetessig- 
ester vie1 langsamer verseift wird d s  beine Alkylsubstitutionsprodukte. 
13s n ar daher wahrscheinlich, daB hier ghnliche Verhgltnisse vorliegen 
M iirden n ie beim Acetessigester, iind dal3 auch hier der hpdrolytisch 
geapaltene Anted des Natriumsalzes die Verseifung edeide. Dies hat 
hicb anch bestqtigen lassen; doch tritt beim Salicylsiiwemethylester 
eine Kornplikntioii ein, durch welche (lie fiir derartige Verseifungs- 
phanomene entwickelte Theorie nicht vollstandig ziir Geltung kommt. 
1 )iih Verseifungsprodukt, das PJatrinmsdicylat, ist namlich nicht, wie 
(lie ‘I’heorie es \ erlnngt, indifferent gegen Alkali, sondern rerniag noch, 
wenn auch nur in geringer Menge, ein Dinatriumsalz zu liefern. Dies 
lie13 sich clurch Versuche iiber die Verseifungsgeschwindigkeit dea 
<hhylacetats durch Natron bei Gegenwnrt 1 on Mononatriumsalicylat 
nachweisen. Diese Versuche wurden so ausgefuhrt, daf3 eine Liisung 
yon Atbylacetat durch Natron unter Zusata wechselnder Mengen 
Sdicylsiiure verseift wurde. Aus der nach tler Gleichung fiir Reaktionen 
zweiter Ordnung berechneten Konstanten rind der \on Messer- 
5 ch r n i t  t 2, gefundenen Verseifungskonstante 6.94 wurde der Gehalt 

I) Diese Berichte 81, 3’266 [1998]. 
2, Zeitachr. Kir physikal. Chem. 81, 246 [I8991 
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Athylacctat. . . . . . 
Natron . . . . . . . 
k . . . . . . . . . 
7reies Natron . . . . . 
r . .  . . . . . . 

Mononatriumsalicylat . . 

1 
0.005 0.01 1 0.02 1 0.01 

0.005 0.01 I !::; 1 0.0'2 
0.005 ~ 0.01 I 0.01 

6.25 I 5.03 4.65 4.66 
0.00450 0.00725 0.0134 1 0.00672 
0.045 j 0.019 0.027 1 0.034 

sie ist also wieder proportional der Konzentration des nicht hydroly- 
sierten Estersalzes. Da aber 5, wie aus der Gleichgewichtsgleichung 
folgt, hier grol3er ist als unter normalen Unrstanden, so wird mit zii- 

nehmendem g die Reaktion immer langsamer verlaufen, als dies ohnc 
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die sawen Eigenschafteti (lea V%rgeifungsproduktes der Pall wkre, u n r P  
die nhch der Forniel fiir die Verseifung des ricetessigesters berech- 
neten Geschvindigkeitskonstanten miissen daher einen Gang nach lib- 
u %rt* zeigen. Dieser inu13 auch bei deli Versuchen mit NatroniiberschuW 
3 liftreten, dodi i n  iinliier geringereni Grade, je groDer der ’ UberrchuB 
tleh Natroiis iiber den Nrter gewiihlt ist. h i  den weiter unten illit- 
geteilten \~ersiiclisergebnisseii tritt dies detitlich hervor. 

1)er zti iinheren ( ~escli~~iincligkeits~e,su~gen aiigewandte Rster \\.ar 
:I \ I ,  tlein tlaiidelsprodulit, tlas zwischen 218-224 ’ destillierte, dnrch 
Vr:tktionierung gen oiineii uncl ging bei 223-224O (korr.) iiber. Seine 
It einiieit N urde durch Eestiinniiing tler zur Verseifaiig verbraucliten 
N:ttroitlange festgestellt. Der 1Sster irt in \IJ:isser roil 25 O \\ enig 
lo4icli. ICx lieBen aich noch gerade 0.005-n. Losungen herstellen, 
I )itriini \\ iirclen (lie Yersuche so ausgefuhrt, claB inan in die Lauge 
\ on hekannteiil Gelialt abgewogene Mengen der Esterr in lileinen Riihr- 
cheu eintrug. 

l u  den ‘Labellen 5ind die tinter klllOl10 steheutien Werte jetlei- 
J I W J I  der (Aeichung fur Reaktionen erster Ordniiiig berechnet. Die 
Konstnnten kx bind linter Auwendiing der (:leichiingen (13) i i i i t l  (15) 
der zweiteii AbhancUung (ebeudaselbst S. 1143 uiid 1150) ge\i omen. 
Uiii x ,  die hytlrolytische Konst:iiite, zu finden, haben wir (lie \‘erseifungs- 
yerriiche niit I )iiithylainin beuutzt, ahnlich, \lie bei den obeu be- 
sprochenen Versiichen iiber Acetessigsaureniethylester das dieser Yer- 
hintliing eiitqwwhende x geftiniten \I urde. E s  n urde dazii wieder die 

leicli king : 
d \ -_ d t  - kx(a--s-$), 

bentitzt. k x wurde tler Tabelle 36 entnoimien, vorin klnuno im 
Mittel zii 0.002.57 gefundeii \\ urde. Durch Division init 0.4343 erhiilt 
m:in so einen angeniiherten Wert fur k x = 0.006. Durch Ejnsetzen 
tler durch die Zeit geteilten Konzentrationsabnahme nacli 90’ auh 
Tabelle 37 (der erste Wwt nach 13’ viirtle ~ e g e n  der zu geringen 

-1 I)n:Lhnte nicht berhcksichtigt) fdr -- \vurde 5 berechnet. und darau. 

erhalt man i d  Hilfe der ~leic:hgewiclitsgleic~iing (9) tler z a  eitrn 
Ahliaiitllnng x = 0.00092. -%us ‘l’abelle 38 ergibt sich wieder linter 
Verwencliing der zweiteii C:~achwindigkeitsmessunW (nach 51’) x = 
0 .001  18. Die Versuche 1% urdeii daher iiiit 

x = o.oo1 
hercchnet, uncl es neigte sich, da43 damit eiue rt.c*lit befriedigende. 
Uherein&mnung wenigatens der Anfangskonstanten erzielt wurde, so‘ 
dal3 dieser Wert nicht weit von dep Wahrheit entfernt sein kmin. ISs ist 

ielleic~ht iiicht iininteressant, daB die hylrolytische Honstantr drs. 

d x  
d t 



0.02295 
0.01545 
0.0103,5 

0.00211 
0.00213 
0.00213 

'L'abcllc 31. 
N:itlon = 0.1-n. 

Ester = 0.1-n. - 
t - 
"j 

110 
180 
Y 90 
390 
.i I 0 

i 0  

- __ 
t - 
1 i 
10 

140 
210 
310 
-1%) 

-r 
I J 

- 
t 1 a--x ~ kmono 

I I 

- 
k )J 

().OX31 5 
0.03795 
0.03080 
0.02325 
0.01563 
0.01 035 
0.00660 

0.00246 
0.00199 
0.00191 
0.00154 
0.00150 
0.00175 
O.(M)I 7'7 

0.00630 
0.00535 
0.00.5 17 
0.00503 
0.00485 
0.00501 
0.00iOS 

0.00620 
0.00523 
0.00491 
0.00486 
0.00WL' 
0.00453 
0.00470 

2 0 
65 

120 
200 
810 
490 
600 

- -- 
t - 
45 
90 

1 60 
240 
3 0  
370 

0.0894 
0.0737 
0.0576 
0.0424 
0.0393 
0.0152 
0.0096 

0.00244 
0.00221 
0.00193 
0.00186 
0.001 77 
0.00170 
0.00170 

0.1817 
0.1637 
0.1424 
0.1071 
0.0*29 
0.0546 
(I.( ):XO 

' 0.C06SS 
0SN.540 
0.00490 
0.00484 
0.004.58 
0.00462 
0.00418 

0.00575 
0.00513 
0.00496 
0.00498 
0.00W 
O.OOR(X;, 

'Tabel le  35. 
Natron = 0.2-n. 

Ebter = 0.05-n. 

I k g  
t 1 a-x kmono 

i I 
I 3 
10 
80 

1-20 
?.Xi 
360 

0.04540 
0.03860 
0.03130 
0.02195 
0.01085 
).( 0630 

0.00657 
0.00661 
0.00591 
0.00590 
0.00594 
0.00561 

6 
1.5 

0.04820 
0.0451 5 
0.03860 
0.03260 
0.02425 
0.01105 
0.00515 

0.00265 
0.00295 
0.00281 
0.00265 
0.W362 
0.00256 
0.OW4 I 

0.00643 
0.00691 
0.00661 
0.00625 
0.00604 
0.0059.5 
O.( m.57 4 

40 
70 

1 PO 
250 
330 



40 

150 
260 
36.5 

90 

t 1 a-x 

I 
0.019'ij ~ 0.00256 0.00592 

0.01060 ~ 0.00249 0.00575 
0.00580 0.00245 0.00602 
0.00890 1 0.00260 , 0.00628 

0.01460 1 0.00259 0.00604 

~ 

I 
15 ~ 0.0932 
50 I 0.0812 

0.0469 
0.0408 
0.0349 
0.0265 
0.018.5 
0.0131 
0.0085 

130 
200 
260 
340 
430 

0.00614 
0.00578 
0.00585 
0.00614 
0.006'20 
0.00648 
0.00657 

0.0575 
0.0430 
0.0335 
0.0245 
0.0155 
Mittel 

0.0320 
0.0283 
0.0211 
0.0141 

kx t 

0.00625 
0.00615 
0.00610 
0.00691 

0.00675 15 
0.00610 31 
0.00631 90 
0.00637 155 
0.00643 244 
0.00618 320 
0.00693 q23 
-0.00641- 

Tabelle 39. Tahelle 40. 
Piperidin = 0.2-n. Pipeiidin = 0.1-n. 

- __ 
t - 
15 
40 
65 

100 
140 
210 
320 

Ester = 0.1-n. 

a-x 

0.0915 
0.0820 
0.0750 
0.0620 
0.0542 
0.0425 
0.0255 

Mittel 

- 
--  __- ~ 

k x  - -  
0.00645 15 
0.00684 40 
0.00611 65 
0.00669 100 
0.00682 130 
0.00580 200 
0.00621 290 
0.00642 
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Mach den Ergebllisseu dieser Versuche niU13, da w = 0.001 ist, 
die wahre Oeschwindigkeitskonstante des Salicylsauremet6ylesters 
zwisclien 6 und 7 liegen, alw erheblich hiilier, a13 sonst bei Estern 
:tromatischer Sii iireii beobachtet \\ urde. 

C 11 r i s t i a n i  a ,  TJnh ersitats1nbor:itoriiiiii. 

89. Fritz Ullmann und Johannes Koreelt: 
tfber Dichlor-diphenylsulfon. 

[bfittril. auk tlem Tech-rliein. Institiit tler Kihigl. 'I'cchn. tlochschule zuBerli11.1 

(Eingegangen am 4. Februar 1907.) 

d n n a h e i m  ') hat vor langerer Zeit die Beobachtung gemacht, da13 das 
von Glu tz  2, durch Nitrierung von ))Oxysulfobenzida (= Dioxydiphenyl- 
sulfon) dargestellte Dinitroderivat beim Rehandelu niit Andin unter Ab- 
spaltung von Wasser in Dinitrooxysulfobenzidaiiilid ubergeht. Dieses so 
gewonnene Anilid sol1 nun sehr leicht, z. B. schon beim Behandeln niit 
Wasser, Anilin abspalten unter Zuruckbildung des Ausgangsmaterials. 
Diese Angaben sind in doppelter Beziehnug auffallend. Erstens lassen 
sich negativ siibstituierte Phenole, wie z. B. das o-Nitrophenol oder 
das 2.4-Dinitrophenol. nicht auf ahnliche leichte Reise in die ent- 
sprecbenden Diphenylaminderivate iiberftihren, uiitl zweitens zersetzen 
sich derartig substituierte Diphenylarnine nicht beini Behaudeln niit 
Wasser oder Alkohol in Anilin und das entsprechende Phenol. 

Wir wiederholten die Versuche voii Ann aheinr und Ianden, daW 
Dinitrooxysulfobenzid sich zwar niit Anilin rerbindet , jedoch nicht 
unter Austritt yo11 Wasser. Es bildet sic11 hierbei eine Doppeher- 
bindung, die aus 1 Mol. Dinitrooxysulfobenzid und 2 Mol. Aniliu besteht. 

Durch diesen Befund erklart sich nuch ungezwungeu die leichte 
'Lersetzlichkeit dieser Verbindung. Das stark saure Dinitrooxydfo- 
benzid reagiert also niit Anilin wie die Pikrinsaure ,). 

Wir stellten dann in der weiteren Verfolgung unserer C'ntersuchunp 
das wirkliche Dinitrooxysulfobenzidaiiilid oder Dinitrodianiliiiodipheuyl- 
sulfon, wie man diese Verbindung wohl zweckmiifiiger nennt, her. 

Als Ausgangsmaterial diente das 4.4'-Dichlordiphenylsulfon (I), 
das leicht in 4.4'-Dichlor-3.3'-dinitro-diphenyl~ulfon (11) iibergefuhrt 
werden kann. Diese Verbindimg enthllt 2 labile Halogenatome, welche 

1) Dime Berichte 7, 136 [1874]. 
3) Mouatsli. fiir Clwin. 6, 981 [1885]. 

2, Ann. d. Chem. 147, 59 [186X!. 
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