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88. Heinrich Goldschmidt und Viktor Scholz: Uber die
Verseifungsgeschwindigkeit einiger Keto- und Oxysiureester.
[Mitgeteilt von H. Goldschmidt)]

(Eingegangen am 28, Januar 1907.)

Die Mitteilung des Hrn. Hans Meyer"), dal die Verseifungs-
geschwindigkeit einiger Derivate des Acetessigesters gegenwirtig im
Laboratorium des Hrn. V. Rothmund von Hrn. Wagner untersucht
wird, veranlafit mich, einige Versuche mitzuteilen, die vor mehr als
finf Jahren im hiesigen Universititslaboratorium ansgefiihrt wurden
und die bis jetzt nur in der Dissertation des Hrn. Dr. V. Scholz?)
veroffentlicht sind.

Zuniichst einige Bemerkungen iiber

1. Dimethyl-acetessigsiure-methylester.

Es ist Hrn. Hans Meyer gelungen, nachzuweisen, dafl das
Priparat, das bis jetzt unter dem Namen Dimethylacetessigsiiure--
dthylester ging, tatsichlich der entsprechende Methylester ist. Die
Verseifungsgeschwindigkeit dieses Priparates wurde schon frither ge--
messen ), und als Geschwindigkeitskonstante wurde 2.85 im Mittel ge-
funden. Kine von Dr. Scholz ausgefiihrte Versuchsreihe gab den
Wert 2.93. Nun ist aber bei diesen Versuchen die Esterkonzentration
unter der Voraussetzung berechnet, daB die Athylverbindung vorlag..
und diese ist nun entsprechend dem kleineren Molekulargewicht der
Methylverbindung (144 gegen 158) umzurechnen. Danach stellen sich
diese Verseifungsversuche nun wie folgt?):

Tabelle 1. G.u. O. Tabelle 2.. G.u O.
Natron = 0.025-u. Natron = 0.0125-n.
Ester = 0.02743-71. ; Ester = 0.01372-n.
t ‘a—x % "k t a—Xx ! k
| |

5 | 002071 | 2.64 5 | 001195 | 2.89
11 0.01657 2.46 12 0.01085. 2.24
20 0.01263 2.49 20 0.00859 2.46
32 0.00977 2.49 35 0.00659 2.61
50 0.00763 2.39 55 0.00543 | 241
Mittel | 249 Mittel | 2.42

1) Mouatsh, fir Chem. 27, 1083 [1906].

%) Dynamische Untersnchungen iber die Verseifung von Sdureestern und
die Affinititskonstanten derselben. Heidelberg 1902.

3) H. Goldschmidt und T.. Oslan, diese Berichte 33, 1151 [1900].

# Die ilteren Versuche sind mit G. w. O., der nene mit 8. bezeichnet..
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Tabelle 3. G.u.O. Tabelle 4. 8.
Natron = 0.05-n. Natron = 0.01-n.
Ester = 0.02743-n. Ester = 0.0197-n.
t a—x k t ' a—x : k
5 0.01652 2.31 b} 0.0955 (2.99)
10 0.01078 2.35 20 0.0733 2.54
15 0.00750 2.33 35 0.0583 2.63
28 0.00448 2.04 60 0.0441 2.68
Mitiel | 2.2 100 | 00361 | 228
190 | 00223 | 259
Mittel | 254

In diesen Tabellen bedeutet t die Zeit in Minuten (welches Zeit-
maB auch bei allen iibrigen Reithen angewandt ist), a—x die jeweilige
Konzentration des Esters und k die nach der Gleichung fiir Reaktionen
zweiter Ordnung berechnete Geschwindigkeitskonstante. Die Versuchs-
temperatur war hier, wie bei allen anderen Versuchen, 25°%. Der
Mittelwert fiir k aus allen Versuchen ist 2.43, was mit dem von
Hrn. Wagner gefundenen Wert 2.25 fiir reinen, nach dem Verfahren
von H. Meyer dargestellten Dimethylacetessigsiuremethylester recht
gut libereinstimmt. Die Vermutung des Hrn. H. Meyer, daB bisher
stets der Methylester mit dem Athylester verwechselt wurde, wird da-
durch vollig bestitigt.

2. Didthyl-ucetessigsiure-ithylester.

Das Handelsprodukt, dessen Hauptmasse bei 212° siedet, enthilt
noch erhebliche Mengen anderer KEster, wie durch folgenden Ver-
seifungsversuch des bei 212° siedenden Anteils nachgewiesen wurde.
Die Konstanten k, die nach der Glelchung fiir Reaktionen zweiter
Ordnung berechnet wurden, sinken rapid, was eine Belmenguno von
leichter verseifbaren Estern beweist.

Tabelle 5.
Natron = (.005-n.
Ester = 0.005-n, -

k

t a—x

30 0.00470 043
120 | -0.00431 0.26
950 0.00424 0.18

1344 0.00394 0.02

Berichte @ D. Chein. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 4]

|
i
5 | 000480 ‘ 1.65
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Der Ester konute ‘indessen mit Hilfe:seiner schwierigen Verseii-
barkeit, die sehon. beresole‘) beobachtet hat von den Belmengungen
befreit werden.
' Lief man den lntel in Berithrung mit \erdunnter \atronlauge
einige Tage lang stehen, so wurde ein Produkt erhalten, das nach
dem Auswaschen und Trocknen zwischen 215° und 218° iiberdestil-
lierte, was mit den Angaben von J. Wislicenus?) iibereinstimmt.
Durch zweimalige Fraktionierung wurde eine bei 217° siedende Fliis-
sigkeit erhalten, die mit Nagrium fast gar keine Wasserstotientwick-
lung gab und keine Firbung mit Risenchlorid zeigte. Die Loslichkeit
des lsters in Wasser ist sehr klein, weswegen mit sehr verdinnten
Losungen gearbeitet wurde.

Tahelle 6.
Natron == 0.01-a.
Ester = 0.01-n.

Tabelle 7.
Natron = 0.00833-n.
Ester == 0.00833-n.

't i a-—x - ko

4200 0.00814 | 0.0054
8155 0.00670 | 0.0057

. 8660 | 0.00656 | 0.0061
128401 0.00616 | 0.0049
18900 | 0.00464 | 0.0061
256801 0.00238 | 0.0059

Mittel | 0.0057

Tabelle 8.
Natron = 0.02-a.
Ester. = 0.01-n.

35801 0.00648 | 0.0061
8355 | 9.00580 - | 0.0061
13935 | 0.00486 | 0.0058
19860 | 0.00412 | 0.0062
23840 0.00372 | 0.0062

Mittel | 0.0061

Tabelle 9.
Natron = 0.04-n.
Ester = 0.01-n. .

t | a—x k

i .
l
2880' 0.00696 | 0.0068

5440 0.00584 | 0.0056
8210 | 0.00504 | 0.0057
15840 0.00302 | 0.0059

Mittel | 00060

tia——x k
|

0.00746 | 0.0053
2890 | 0.00570 | 0.0052
4470 | 000434 | 0.0051
6000 | 0.00322 | 0.0053
7110 | 0.00242 | 0.0056
Mittel | 0.0053

Das Mittel aus allen vier Reihen ist 0.0058

Die gute Uebereinstimmung der nach der Gleichung fiir Reaktio-
nen zweiter Ordnung berechneten Konstanten zeigt, dafl der Iister,

1) Diese Berichte 16, 830 [1883}; . %) Anm. d. Chem. 186,,216—221. -
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ebenso .. wie: die ~oben besprochene methylierte Verbindung,: keinerlei
saure Eigenschaften besitzt. Die Kleinheit der Konstante: gegenuber
der;emgen des Dxmeth) lacetesmg,sauremethylesters und der:des neuer-
lich von Hrn, Waguner untersuchten entsprechenden Athylesters “ist
sehr auffallend, steht aber in Einklang mit den von Hrn. H: Meyer
(loc. cit.) untersuchten Verhalten des Esters gegen Ammoniak,

3. Acetessigsiiure-methylester.

Dieser Ester sollte sich ebenso verhalten wie der schon  frither
imtersuchte Athylester?). Beziiglich des letzteren wurde :gezeigt, ‘daBl
die abnormen Geschwindigkeitsverhiltnisse bei der Verseilung zu ers
kliren sind, wenn man annimmt, dafl 1. nur der freie Ester mit den
Hydroxylionen reagiert, nicht aber das in der Lisung vorhandene Salz
desselben; daB 2. die Konzentration des in freiem Zustande vorhan:
denen Esters gegen die des Salzes kiein ist, und daB 3. die entstehende
Acetessigsiiure’ nur’ ein Molekil der Base bindet. Indem bheziiglich
der Theorie aut die friiheren Abhandlungen verwiesen. wird, sei: hier
nur bemerkt, dafl die Verseifungsgeschwindigkeit stets, seien mun der
LEster und die- Base in Aquivalenten Verhiiltnissen  oder nieht vorhany
den, sei die Base eine starke oder eine schwache, durch die (:le]chung .
gegeben ist: - T

1
(l‘ti 7 }\x (a—x—8&),

worin k .die wahre Gesch\\mdlgkelts}\onstante des freien Aqeteaalg-
esters, # die hydrolytische Konstante des 1 ’\Iatraceteamgesters bedeutet.
a—x ist die jeweilige Konzentration der Salzmenge, die durch vollige
Absiittigung von Ester und Base entstehen kann; § ist der hydrolytisch
gespaltene Anteil dieser Salzmenge; so daB also a—x~§ dié wirklich
vorhandene Konzentration des Sadzes bedeutet. Da § klein gegen
a—x wird, wenn die Verseifung durch starke Basen bewirkt wird, so
kann: es dagegen vernachlissigt werden, und so kommt die Geschwin-
digkeitsgleichung erster Ordnung zustande, nach welcher die Ge-
schwindigkeitsversuche anniherungsweise berechnet werden konnen.
Die so erzielte Geschwindigkeitskonstante (mit natiirlichen Logarithmen
berechnet) nihert sich um ‘so miehr dem Produkt k x, je kleiner § im
Verhiltnis zu a—x wird.: Diese Ritckdringung von § kann:man be-
wirken, wenn man entweder den Ester. oder die Base in starkem
UberschuB anwendet. Der richtigste ‘Wert hierfiir dirite der aus der
untenstehenden ’labelle 15 sem, in “elcher Versuchsrelhe der hstex

N tioldschmidt und Uslan‘,-xdies‘e Bq;ichté 32, 3390 [1899]; 3.3, 1110
[1900).
41%
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in vierfachem Uberschufli gegeniiber der Base zur Anwendung kam,
0.0163
0.4343 .
seifungsversuche mit schwachen Basen (Ammoniak, Triithylamin, Di-
dthylamin) zu Hilfe nehmen, wozu wieder die obige Gleichung dient.
Die Berechnung geschab in folgender Weise:

nimlich

= 0.0375. Um nun x zu finden, muf man die Ver-

1. Ammoniakversuch, Tabelle 16. Fiir %% wurde die Differenz

der Konzentrationen des Anfangswertes und des ersten Versuchs-

wertes, dividiert durch das erste Zeitintervall, genommen, also

O—%” = 0.0004524. Fiir a—x wird der Mittelwert aus der Anfangs-

konzentration 0.1 und der Konzentration nach 38 Minuten eingesetzt,

also 0.0914. Daraus ergibt sich § durch Einfithren dieser Werte und

des Wertes 0.0375 fiir kx in die Geschwindigkeitsgleichung
0.004524 = 0.0375 (0.0914—§), & = 0.07935.

Um daraus % zu finden, ist die in der zweiten der oben zitierten
Abhandlungen von H. Goldschmidt und L. Oslan entwickelte
Gleichung - (5) (S. 1143) zu benutzen, die das Gleichgewicht zwischen
. dem Salz des Esters mit einer schwachen Base, dem freien Ester, der
freien Base und Wasser zum Ausdruck bringt. Die (leichung lautet:

& x
G B G B Ky
worin Kg die Affinititskonstante der betreffenden freien Base, in dem
Fall des Ammoniaks also 0.000023, ist. Daraus ergibt sich

x = 0.00057.
2, Tridthylaminversuch, Tabelle 17. 1In der gleichen Weise
findet man
0.001634 — 0.0375 (0.09175—§), & — 0.04819.
Daraus findet man unter Benutzung des Wertes 0.00064 fiir Kp
x = 0.00067.

3. Diithylaminversuch, Tabelle 18.

0.001967 = 0.0375 (0.0941 — &) & = 0.04165.
Setzt man fiir K 0.00126 ein, so folgt:
x = 0.00071.

~ Als Mittel aus diesen drei Werten ergibt sich fiir die hydrolytische
Konstante des Natracetessigsinremethylesters (oder entspechender
anderer Metallverbindungen dieses Esters)

x = 0.00065.
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Dies ist aber derselbe Wert, der friiher fiir den Acetessigsdure-
sithylester gefunden wurde, und daraus folgt, daBl auch die Affinitits-
groBen von Methyl- und Athylester gleich sein miissen, - niimlich
2 3¢ 10— fiir beide Stoffe.

Nachdem nun x bekannt ist, kiunen die von wns angestellten
Versuche genauer berechnet werden. Die Berechnung erfolgte nach
den (ileichungen, die in der zweiten Abhandlung von Gioldschmidt
und Oslan entwickelt sind, und die hier, uin Raum. zu sparen, mpicht
noch einmal mitgeteilt werden sollen.

Bei Anwendung von Natronlauge kamen die Gleichungen (13) und
(15) (8. 1149 und 1150 ebenda) zur Anwendung!). Die 30 berechneten
Koustanten stehen in der it k x bezeichneten Kolumne, wihrend in
der vorhergehenden, mit Kmono bezeichneten clie (mit gemeinen Loga-
rithmen berechueten) Konstanten stehen, die sich unter Anwendung
der Gleichung fiir Reaktionen erster Ordnimg ergeben. Bs ist auifillig,
und wir kénnen einen (ﬂ‘und hierfiir. micht angeben,. da.B in den
meisten Reihen bei  beiden Berechnungsarten ein stirkerer: Gang .der
Konstanten nach abwirts bemerklich ist, als hei den entsprechenden
Versuchen mit dem Athylester.

Die Versuche mit schwachen Basen sind nach der hlelchmw (8)
in der oben zitierten Abhandlung (S. 1144) berechnet, mit Ausnahme
der mit Trifithylamin ausgefiihrten, bei denen aus den daselbst ange-
fiihrten: Griinden Gleichung (8a) zur Anwendung kam. Die in
Gleichung (8) vorkommenden Gleichgewichtskonstanten K sind. durch
Division yon % durch die Affinititskonstante der betreffenden Base
erhalten und betragen fiir Ammoniak 78 fiir 'lua,thvlamm 1 und fiir
Diithy lamm 0.5. , . ‘

Der zur Anwendung kommende Acetessigsiuremethylester war
von Kahlbaunwm bezogen und destillierte nach -mehrmaliger Fraktio-
nierung bei 160—170°, was wmit der Angabe von Briihl?) iiberein-
stimmt. Fr wurde noch der Vakuumdestillation unterworfen, wobei
bei 12.5 mm 66.0% bei 17 mm 70.5° und bei 24 mm Druck 79° als
Siedepunkte beobachtet wurden. liune Verseifungsprohe ergab einen
Gehalt von 99.2 /¢ Ester.

In den nun folgenden Versuchstabellen bedeutet a—x, soweit es
sich um Reihen mit fiquivalenten Mengen Ester und Base handelt, die

) In Gleichung (13) ist daselbst ein Druckiehler untergelauten. Dax letste

Glied derselben muf} lauten: S S T — il
Va? v Axu—xn Vet —4xn—x

2) Journ. fyr prakt. Chem. [2] 50, 127.
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nach- der Zeit t vorhandene Gesamtkonzentration beider reagierender
Btoffe.:idn den’ Reihen mit. nichtiquivalenten Verhdltnissen ist a-—x
stets -die Konzentration des' in kleinerer Menge vorhandenen Stoffes.
Die Zeiten sind in Minuten angegeben, die Temperatur war stets 25°.

ca) Versuche mit Natrounlauge.

Tabelle 10.
Natron = 0.1-n.

Tabelle 11.
Natron = 0.1-n.

‘ Ester = 0.1-n, Ester = 0.1-n.
t a——x v Kmoﬁo ko t a—x Kmono ; kx
4 ‘ 00873 0.0147 0.0370 4.1 0.0863  0.0156 0.0391
10 0.0732 1 0.0135 0.0341 11 0.0712 0.0134 | 0.0338
18 0.0583 | 0.0130 0.0330 19 0.0575 0.0126 0.0820

28 0,0427 | 0.0132 0.0337 29 0.0424 0.0128 0.0328
11 00311 | 0.0124 ! 0.0309 40 0.0323 | 0.0123 | 0.0323
55 100209 @ 00124 | 00324 55 1 00222 | 00119 | 00310

Tabelle 12. Tabelle 18.
" Natron = 0.2-». Natron = 0.2-n.
Ester = 0.2-n. Ester = 0.1-n.
t a—kx . 1 Kinono l‘ x t X Kmono kx

‘ ’ ) ]

- 4.5 0.1709 0.0152 | 0.0371 4 0.0868 0.0153 0,0354
11 0.1394 0.0143 0.0349 10 0.0727 0.0137 0.0316
19 0.1098 0.0137 0.0336 18 0.0585 0.0129 0.0308
29 0.0824 0.0136 0.0329 - 28 0.0419 0.0135 0.0311
42 0.0583 | 0.0128 | 0.0328 40 0.0803 | 0.0130 | 0.0301
5o 0.0420 0.0124 0.0810 55 0.0197 0.0120 0.0297
70 -0.0274 0.0123 0.0317 70 | 0.0116 0.0132 0.0310

~ Tabelle 14. Tabelle 15.
Natron = 0.1-n. Natron = 0.03-n.
Ester = 0.2-n. Ester = 0.2-n.
i e !

to 1 i mono kox t poaTx Koo ‘ ko

4 0. 08 53 0.0166 0.0387 6 0.03985 | 0.0164 0.0374
10.1 0.0681 0.0165 0.0378 10 0.03405 | 0.0167 0.0386
18 0.0540 0.0148 0.0349 18 0.02575 | 0.0160 0.0374
28 i 0.0394 0.0144 0.0334 28 0.01740 | 0.0163 0.0375
40 1 0.0261 0.0146 0.0339 40 001135 | 0.0161 0.0378
a3 0.0182 0.0140 0.0320 - 53 | 000655 | 0.0160 0.0382
70 ! 0.0108 0.0138 0.0320 Mittol * 0.0163 ! 0.0377
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b} Nersuch mit Ammoniak. ¢) Vevsuch mit Tridgthylamin.:
Tabelle 16. | . Tabelle 17.
Ammoniak = 0.1-n. Tristhylamin = 0.1-n.
Ester = 0.1-n. ' Ester = 0.1-n,
-t-'. R a—X kx t i a—x l ko
<881 .0.0828 - 11 0.0412 10.1 0.0835 00374
60 0.0765 00412 - 22 0.0700 - 0.085T
120 0.0665 0.0381 35 0.0580 0.0362
210 0.0555 0.0402 50 . 1 0.0485 0.0857
330 0.0485 00374 70 1 0.038) 0.0365
5o0 . 0.0410 . 00340 1100 .| 0.0265 0.0374
Mittel 1 0.0387 18> | 0.0150 0.0408

Mittel | 0.0871

c) v enu(,h mit Didgthylamin,

"Tabell e 18.
Dlathylamin = 0.1-n.
' Ester = 0:1-n.
t a—x kx .

N -

6 | 00882 | 00349
13 0.0775 : 0.0350
23 00655 | 00342
8 | 00536 | 00827
70 0.0340 0.0333

105 - 0.0240 | 0.0326
1560 0.0142 0.0376

|
l
Mittel | 00344

Die Versuche mit den schwachen Basen Dhestiitigen gut den aus
den Natronversuchen - hergeleiteten Wert 0.0375 fiir kz. Die walire
Geschwindigkeitskonstante der Verseifung des Acetessigsiuremethyl-

0.0375 "
esters k ist 0.00065

Athvlester gefundene Wert 29.

= 7.7, also doppelt =0 groll wie der fiir den

4. Athyl-acetessigsiure-iithvlester.

Bei dieser Verbindung liegen die Verhiltnisse insofern schwieriger
als bei den Estern der Acetessigsiure, indem hier die Sal/blldung viel
unvollstindiger ist. In der Gleichung

& =ka(a-x—Y),
dle unter der plausiblen Annahme, daB auch hier nicht das Salz resp.
dessen Anion mit merklicher Geschwindigkeit verseift wird, sondern.
nur der irele Ester, gllt kann man daher & gegen a—x nicht mehr:



einer der Komponenten “die Hydrolyse mbglichst zuriickdringt. ‘Daher
ist es nicht moghch, die Gréfle kx mittels Berechnung nach der Glei-
chung ftir Reaktionen erster Ordnung zu finden. Man kann aber auf
folgende Weise zu kx, resp. k und # gelang>n.

Wie in den friiheren Abhandlungen gezeigt wurde, besteht zwi-
schen der Verseifungsgeschwindigkeit, der jeweiligen- Konzentration
und §, dem hydrolysierten Anteil des Salzes, wenn #quivalente Mengen
Ester und Natron angewandt sind, folgende Gleichung: "

N l
X kx(a—x—8) = k&2

q&- kann annaheruugswelse gefunden werden, wenn man, wie dles
¢l

auch. friher oeachehen ist, die Konzentrationsabnahme im ersten Zeit-
intervall -durch die Zeit dividiert, also Differenzen statt der Differen~
tiale einfihrt, Fiir a—x ist der Mittelivert der Anfangskonzentration
und der Konzentration nach dem ersten Intervall einzusetzen. Fiihrt inan
dies fiir zwei Versuchsreihen mit verschiedenen Konzentrationen durch,
50 lindet man fiir die- Konzentr'mon ag—x; und Ay angenihert die

dx

Geschwindigkeiten ( ) (-—{-r-) . und 1m_legn‘1;man diese in einander
dividiert, kommt man-zu den Gleichungen:

dxy< g ds g—xa—& b
() -8
o _1.-—__d— 3

Damit sind alle J)dten gegeben, wm El un(l & zu berechnen, wie aus
folgendem Beispiel, das sich auf Tabelle 19 mit a = 0.05 und Tabelle 21

mit_a = 0.02 stiitzt, hervorgeht. Danach ist (d ) =0.003903, a1 —

, Ay o '
0.04395, (ﬁ) — G.001108, #3—e = 0.01723.

0003908 _ o o0 0.04395—F,
0.001108 = V%% T 0.01723—¢&,
V3.593 — 1.877 — g‘

¢ Daraus ergibt sich £, zu 0.0191, & zu 0.01076. 'Mit Hilfe dieser
Werte findet man kx = 0.157, k = 10.7 und » = 0.0147.

Kombiniert man Tabelle 21 mit Tabelle 22 (a = 0.01), so berechnen
sich fiir k und # dieselben Zahlen. Aus den iibrigen Verseifungsver-
suchen mit Natron ergaben sich mit wenigen Ausnahmen naheliegende
Werte, so dal man herechtigt ist, # = 0.015 als angeniherten Wert
tiir die hydrolytische Konstante das Natriumithylacetessigesters anzu-
sehen. Damit sind unter Anwendung der Gleichungen (13) und (15)
simtliche Natronversuche berechnet. Die Anfangswerte kx stimmen mit



- Tabelle 23. Tabelle 24.
-Natron = 0.01-n. Natron = 0.02-n.
‘ Ester = 0.01-n. . Lster = 0.01-n.
toax ] K[ K | ke tax | KR | ke

: | |
5 0.00778] 00224 | 587 ' 0.176 51 0.00698! 00312 | 3,92 | 0.151
0.00597| .0.0160 | 4.82 : 0.146 9 1000532 | 0.0305 | 3.94 | 0.146

14
26 | 000462 | 0.0129 ; 4.85 L 0.117 15 | 0.00402 | 0.0264 | 3.71 | 0.129
40 | 0.00391 0.0111 | 4.44 : 0.100 23 1 0.00286| 0.0036 | 3.52 | 0.123

t
|
i
60 i 0.00281 1 0.0092 | 4.26 . 0.102 35 | 0.00195| 002191 3.20 | 0.103
!

86 | 0.00226.| 0.0075 | 3.98 | 0.091 45 | 0001701 0.0171 | 2.79 | 0.087
120 ; 0.00150| 0.0064 | 4.53 0.100
Tabelle 25, - Tabelle 26.
Natron = 0.04-n. Natron = 0.06-n.
Ester = 0.02-n. Ester = 0.02-n.
t m——x K( ) I(s kx t a—Xx ‘ K1 K; ka

1

6 { 001104, 0,0430 | 2.85 | 0.157 2 1 0.01396 | 0.0781 | 2.88 | 0.2407
10 | 000792 0.0402 | 2.83 | 0.149 51 0.00904! 0.0689 | 2.96 {0.2136
15 | 0.00582: 0.0358 | 2.66 | 0.133 8 | 0,00612; 0.0643 | 2.88 {0.1997
20 | 0.00482 | 0.0306 | 2.36 ! 0.126 12 1 0.00422 1 0.0563 | 2.61 | 0.1754
28 | 0003701 0.0264 | 2.08 | 0.098 16 1 000330 00462 | 2.20 0.1467
40 | 000310 0.0202 | 1.64 | 0.077 25 1000250 0.0393 | 1.90 {0.1226

Abgesehen von Tabelle 26, die vollstindig aus der Reihe der
iibrigen fillt, stimmen die Werte kx trotz des ausgepriigten (ianges
derselben sehr gut iiberein, so daB die gemachte Annahme, es seien
nur der freie Ester und das freie Alkali die reagierenden Stoffe als
bewiesen betrachtet werden kann. lis ist auch dadurch der Wert fiir
% =0.01> wahrscheinlich gemacht. Interessant ist es, die Werte in
den. Kolonnen K; und K, in den verschiedenen Versuchsreihen zu ver-
gleichen.  K,, die nach der Gleichnung fiir Reaktionen zweiter Ordnung
berechnete Konstante, nimmt mit wachsender Konzentration von Ester
und Base ab, was beweist, daf nicht die Gesamtmenge von Ester
und Base miteinander reagieren, sondern daB es die Dissoziations-
produkte einer in der Lisung enthaltenen Verbindung sind, die auf-
einander einwirken. Je verdiinnter die Lésung, um so gréfer muf
relativ die Konzentration dieser Dissoziationsprodukte sein. Anderer-
seits steigen die nach der Gleichung fiir Reaktionen erster Ordnung
berechneten Konstanten I; mit wachsender Konzentration entweder
beider oder einer der Komponeuten. K, ist die Geschwindigkeit
dividiert durch die Gesamtkonzentration, kx hingegen die Geschwin-
digkeit dividiert durch die- Konzentration des nicht hydrolytisch ge-
spalteneri Anteils; bei weitgehender Hydrolyse wird K, klein ausfallen’



alleiniger Ausnahme von Tabelle 26 recht hefriedigend iiberein, doch
zeigen allé Reihen einen starken Gang nach abwiirts, wofiir ich einst-
weilen keine sichere Brklarung geben kann, Die AffinititsgroBe des
Athylacetessigesters herechmet sich ausx = 0.015 zu 0.9 > 1013,
Die verschieden starke Hydrolyse der Natriumsalze des Acetessigesters
und des Athylacetessigesters wird durch folgendes Beispiel deutlich
gemacht. Kine 0.05-normale, wissrige Losung von Natracetessigester:
ist bei 25° zu 10.6 %, hydrolytisch gespalten, die gleich starke Tésung
der iithylierten Verbindung hingegen zu 41.8 %,.

Der zu den Versuchen verwendete KEster- war ein Kahlbaum-
sches Praparat, aus welchem durch mehrmalige Fraktioniernng ein het
196.69 korr, siedender Hauptanteil isoliert wurde. Bei. Destillation
unter 12-~13 mm Druck ging diese Fraktion bei 82-—839 iiber. Kin
Verseifungsversuch - elgnl) daf3 0.395 g Ester 2 2495 cent’ Y1p~n. Natron-
lauge verbrauchten gegen 25 cem l)ereohnet wus 99.8 9, entspricht.
Da dieser Ester in Wasser nicht sehr [ ‘ch ist (mau_kann_ gerade
noch 0.04-n. L()bunoen herstellen), mul’)ten die \elsuche in Verlmltms-

mifig starken \,e;dmmungen vorgenoimmen werden, Bei den groBten.
Konzentrationen warde eine abgewogene ‘Menge lster in die Lauge:
eingeworfen. Unter K, sind die nach der ( {vleicllllng eutel Ordnung, unter
K2 die nach der Gleichung zweiter herechneten Konstanten enthalten.

a. VYersuche mit Natronlauge.

Tabelle 19. - Tabelle 20.
Natron == 0.05-n. ‘Natron = 0.025-n.
Ester = 0.05-n. Ester =0.025-n.
t ; a—Xx K; Ko l ke t ] a—x j(l K. ' Lo
\ | CoL ' 1
31| ooste | 00sss | 206 | o 12 [001255 | 00249 - 531 0.141
6 ’ 0.0291 | 0.0392 | 2.39 | 0.156 20 [0.009275] 0.0220 ' 3.39 | 0.131
12 7 0.0198 | 0.0335 | 2.54 | 0.153 30 10.00740 | 0.0176 : 3.20 | 0.114
20 | 00143 | 0.0272 | 2.50 i 0.133 50 i0.005025 0.0139 : 3.18 | 0,101
30 | 0.0113 1 0.0215 | 2.28 | 0.111 80 ! 0.0035 0.0107 , 3.07 | 0.081
351 0.0075 k 0.0149 | 2.06 | 0.085
Tabelle 21. Tabelle 22.
Natron = 0.02-n. Natron == 0.01-n.
Ester = 0.02-n." - Ester = 0.01-n.
— Y — —
tla | KoK ke b ax | K | K ke
| |
3 {.0.01446 | 0.0283 i 3.83 { 0.156 5.1 | 0.007881 0.0203 | 5.27 | 0.159
12 | 0.01056 | 0.0231 | 3.94 | 0.147 13 | 0.00618| 0.0161 | 4.78 | 0.134
20 1°0.00804! 0.0198 | 8.72 | 0.129 25 | 0004871 0.0134 | 4.58 | 0.123
30 | 0.00632 | 0,0166 {°3.61 | 0.118 35 1 0.00386| 0.0117 | 4.54 | 0.116
45 | 0.00492 |, 0.0133 i 3.41 | 0.108 55 1 0.00306 1 0.0094 | 4.12 | 0.100
67 | 0.00380| 0.0108 “ 3.18 | 0.090 90 | 0.00226{ 0.0072 : 3.81 | 0.087
90 | 0.00300; 0.0091 | 3.15 | 0.083 195 | 0.00125 0.0046 | 3.58 | 0.089




miissen, je mehr aber; die Hydrolys zuriickgedringt. wird, um so
mehr wird Ky ansteigen und sich kx nihern. i

Aus den Werten der oben mitgeteilten Tabelleu ist \\ohl k, die
wahre Verseifungsgeschwindigkeit des A_th)lacefessngsmlreath}le.\ter.x,
zu ca. 10 anzusetzen. ‘

b) Velsuohe mit sechw achen Baseun.

Ine Ver~elfungswersuche ’\\urden mlt Dithylamin und nut Piperi-
din ausgefihrt. Die Berechmmg dersélben bietet Schwierigkeiten,
denn die friiher . abgeleltete Gleichung fiir die Verseifung des Acet-
essigesters und #hnlicher Verbindungen durch schwache Basen st
hier nicht anwendbar. Die' Theorie einer solchen Verseifung ist
(2. Abhandlung, S. 1141) unter der Annabme entwickelt, ‘daf " die
Basenionen, die von der Dissoziation der freien Base herrithren, gegen-
iiber den Basenionen, ‘die von ‘den Salzen (Estersalz und Salz des
Verseifungsproduktes) stammen, zu vernachliissigen sind. Dies trifft aber
bei ciner so schwachen Siure, wie der Athylacetessigsiuremethylester,
wenigstens im Beginn der Reaktion nicht zu; denn die Konzentration
des Salzes ist im Verhiltnis zur Kouzentration der freien Base so klein,
daf} die Dissoziation der letzteren sich noch sehr stark geltend macht.

Infolgedessen wird § in der (leichung zi—: = k# (a—x—1F) zu klein ge-

funden, wodurch wieder kz zu klein ausfillt. Man kaun sich davon
leicht iiberzeugen, wenn man § einmal unter Benutzung der Geschwin-
digkeit in den ersten Intervallen in den beiden untenstehenden. Ta-
* hellen 27 und 28 mit dem -ohen ahgeleiteteten Wert 0.15 fir kx be-
rechnet, andererseits £ aus der in der obeu zitierten Abhandlung ab-

geleiteten Gleichung

R =K

(d—X—E)(d“
auswertet: Lm ersteren Fall tindet man § Yiir Disthylamin zu 0.0161,-
fiir Piperidin zu 0.157. withrend sich aus obiger (leichung unter Kin-

‘ 0.015 0.015

setzen‘ Yon goe196: TeSP 0.0015 S
0.01464 als & fiir Diithylamin und Piperidin ergeben. Je uachden,
welche Werte man in die Geschwindigkeitsgleichung einsetzt. erhiilt
man fir a—x—§ (a=0.02) 0,00284, resp. 0.00314 oder 0.00344,
resp. 0.0042, Mit Hilfe der letzteren Werte ergibt sich kx O.11 statt
0.15.  In den folgeuden Tabellen sind die Versuche mit Didthylamin
und Piperidin enthalten. kx wurde nach Gleichung (8) der friiheren
Abhandlang berechnet.

fiir K die Werte 0.1505, resp.
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Tabelle 27. ) Tahelle 28,
Diithylamin = 0.02-». ©© Piperidin = 0.02-n. :
Ester = 0.02-n. Ester = 0.02-n,

t X l  kx » t i a—X kx
5 001788 | 0.120 b} 0.01768 ' 0.111
15 0.01586 E 0.089 16 0.01526 : 0.085
35 0.01300 | 0.084 37 0.01220 0.083
80 0.00974 l 0.081 : 61 0.01064 : 0.076
161 000732 | 0074 101 | . 0.00852 : 0.073
366 0.00492 | 0.066 © 165 0.00672  0.071
: 300 | 0.00422 | 0.080

Das Fallen der Konstuanten “tritt hier ebenso auf, wie bej den Ver-
suchen mit . Natron, ' ;

W1r haben. auch Verbuche it 1Vlonomethyl acetesmgsaul e~
a.th\ lester angestellt, doch sollen diese nicht-mitgeteilt werden, da es
sich zeigte, daB das angewandte Priparat nicht einheitlich, sondern ein
Gemenge von ‘Kthyl- vnd- Methylester war.

5. Salicylsiure- met]l\lebter ‘

.elegenthch seiner  Untersuchungen _iiber den Einflul der Salz-
luldung auf die Verseifung von Aminen und Estern') hat E. Fischer
darauf hingewiesen, daB Salicylsduremethylester dhnlich wie Acetessig-
ester- viel- langsamer verseift wird als seine Alkylsubstitutionsprodukte.
Ks war daher wahrscheinlich, daB8 hier #hnliche Verhiltnisse verliegen
wiirden wie beim Acetessigester, und dafl auch hier der hydrolytisch
gespaltene Anteil des' Natriumsalzes die Verseifung erleide. Dies hat
-sich auch bestitigen: lassen; doch tritt beim Salicylsiuremethylester
eine Komplikation ein, durch welche die fiir derartige Verseifungs-
phinomene entwickelte Theorie nicht vollstindig zur Geltung kommt.
Pas Verseifungsprodukt, das Natriumsalicylat, ist nimlich nicht, wie
die Theorie es verlangt, indifferent gegen Alkali, sondern vermag noch,
wenn auch nur in geringer Menge, ein Dinatriumsalz zu liefern. Dies
lie§ sich durch Versuche iiber die Verseifungsgeschwindigkeit des
Athylacetats durch Natron bei (Gegenwart von Mononatriumsalicylat
nachweisen. Diese Versuche wurden so ausgefiihrt, daBl eine Losung
von Athylacetat durch Natron uuter Zusatz wechselnder Mengen
Salicylsdure verseift wurde. Aus der nach der Gleichung fiir Reaktionen
zweiter Ordnung berechneten Konstanten und der von Messer-
schmitt ?) gefundenen Verseifungskonstante 6.94 wurde der Gehalt

) Diese Berichte 81, 3266 [1998].
%) Zeitschr, far physikal. Chem. 81, 246 [1899].
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an freiem Natron berechnet. Diese Berechnungsweise ist zwar nur
eine angeniherte, aber man kann daraus doch deutlich sehen, daB die
Verseifungsgeschwindigkeit des Athylacetats um so kleiner wird,. je
groBer die Konzentration des in den Lisungen enthaltenen Mono-
natriumsalicylats ist. In der folgenden Tabelle sind die Versuchsbe-
dingungen, der Mittelwert der Geschwindigkeitskoustante k, der Gehalt
an freiem Natron, wie er sich (angenihert) durch Division des Pro-
dukts von k mit der Natronkonzentration durch 6.94 ergibt, und end-
lich die Gleichgewichtskonstante r enthalten. TLetzterer Wert wurde
ans der Gleichung
[freies Natron] >< [Mononatriumsalz]
{Dinatriumsalz) =T

berechnet. Mit Ausnahme der ersten sind alle Versuchsreihen zweimal
ausgefithrt worden, und k ist der Mittelwert.

Tabelle 29.

I i It i I v
‘ |

Athylacetat. . . . . .| 0.005 l 001 | 002 0.01
Natron . . . . . . . 0005 | 001 0.02 0.01
Mononatriumsalicylat . . 0005 | 001 l 0.02 0.02
k. ........|l 62 | 503 465 4.66
freies Natron . . . . . 0.00450 1  0.00725 0.0134 0.00672 -
T .. e e e 0045 | 0.019 0.027 0.034

Wenn auch die r-Werte nicht sehr gut iibereinstimmen, so ldBt
sich doch sehen, daf8 r von der GriBenordnung 102 sein mufl. Dann
muB aber bei der Verseifung des Salicylsiiureesters die Konzentration
des freien Natrons durch die Bildung des Dinatriumsalzes verkleinert,
die des freien Esters hingegen vergroBert werden. Nennen wir wieder
die jeweilige Konzentration des freien Esters £, die des Dinatrium-
salzes 4, so ist bei Ausschlull eines Natroniiberschusses die Konzeu-
tration des freien Natrons gleich §—#. Das Gleichgewicht ist dann
gegeben durch

E¢—n

R
‘worin x die hydrolytische Konstante des Natriumsalzes des Salicyl-
siuremethylesters hedeutet, Die Geschwindigkeit ist gegeben durch:

%;iz kEE—n) =kx(a—x—§),

sie ist also wieder proportional der Konzentration des nicht hydroly-
sierten Estersalzes. Da aber &, wie aus der Gleichgewichtsgleichung
folgt, hier grofer ist als unter normalen Umstinden, so wird mit zu-
nehmendem 7 die Reaktion immer langsamer verlaufen, als dies ohne
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die sauren Eigénschaften "des Viédrseifungsproduktes der Fall wire, vnd
di¢ nach der Formel fiir die Verseifung des Acetessigesters: berechs
ieten (reschwindigkeitskonstanten. miissen daher’einen Gang nach ab-
wiirts zeigen, Dieser muBl auch bei den Versuchen mit Natroniiberschuf
auftreten, doch in immer geringérem Grade, je grofer der' UberschuB
des Natrous iiber den Ester gewdhlt ist. Tn den weiter unten mit=
geteilten Versuclisergebnissen tritt ‘dies deutlich hevvor. -

Der zu-unseren ¢+eschwindigkeitsmessungen angewandte Ester war
aus dem Handelsprodukt, das zwischen 218-—224 ¢ destillierte, durck
Fraktionieruug gewonnen und ging bei 223—224° (korr.) iiber. Seine
Reinheit wurde durch Bestimmung der zur Verseifung verbrauchten
Natronlauge festgestellt. Der Ister ‘ist in Wasser von 25° wenig
loslich:  Es' lieflen sich noch gerade 0.005-n. Losungen herstellen.
Darum wurden die Versuche so ausgefihrt, daB man in die Lauge
vom bekanntem Gehalt abgewogene Mengen des Esters in kleinen Rohr-
chen eintrug.

In den Tabellen sind die unter kmono stehenden Werte wieder
nach der (sleichung fiir Reaktionen erster Ordnung berechnet. Die
Konstanten kx sind unter Anwendung der (leichungen (13) und (15)
der zweiten Abhandlung (ebendaselbst S. 1149 und 1150) gewonnen..
Unm #, die hydrolytische Konstante, zu finden, haben wir die Verseifuiys~
versuche mit ])iéthylamin» benutzt, #hnlich, wie bei den oben be-
sprochenen Versuchen iiber  Acetessigsduremethylester .das dieser Ver-
bindung entsprechende # gefunden wurde. Es wurde dazu wieder die
(ileichung:

dx

dt
benutzt. kx wurde der Tabelle 36 eﬂtnommen, worin  kypono inr
Mittel zu 0.00257 getunden wurde. Durch Division mit 0.4343 erhiilt:
man 8o einen angenitherten Wert fiiv k x = 0.006. Durch Einsetzen
der durch die Zeit geteilten Konzentrationsabnahme nach 50'
Tabelle 37 (der ‘erste Wert nach 15’ wurde wegen der zu geringen

= kx(a—x—§),

aus.

Ahnahme uicht beriicksichtigt) fiir %%( wurde § berechnet, und daraus.

erhdlt man wit Hilfe der (161(hgewxchtaglelchnng (9) der zweiten
Abhamllung == 000092 Aus Tabelle 38 ergibt sich wieder unter:
Verwendmig der zweiten Geschwindigkeitsinessung (nach 51’) # o=
0.00118.  Die Versuche wurden daher mit ’
x = 0.001

berechnet, und- es zeigte sich, daB damit - eine recht befriedigende-
Ubereinstimmung: wenigstens der Anfangskonstanten erzielt wurde, so-
daB dieser Wert nicht weit von.-der Wahrheit entfernt sein kann. Es ist
vielleieht nicht - wninteressant, - dafl  die livdrolytische Konstante des.
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Natriomsalzes des Salicylsiwuremethylesters betriichtlich grofler ist, als
die des’ Phenolnatriums (0.000094 nach Shields)!). Der Siiure-
charakter des Phenols wird also durch Kinfihirung der Gruppe COOCH;
in die Orthostellung zum Hydroxyl erheblich abgeschwiicht. Die
Affinititsgrifle des Isters ist ungefihr ein Zebntel von der des Phenols..

i) Versuche mit Natron.

Tabelle 30. Tabelle 31,
Natron = 0.05-n. Natron == 0.1-n.
Ester == 0.00-n. Ester = 0.1-n.
t gl a4—X kmgm J k »® t ‘ a—X i kmuno ]\ x
25 0 0.04315 | 0.00246 | 0.00630 20 | 0.0894 | 0.00244 | 0.00620

7
60 | 0.08795 | 0.00199 | 0.00535 65 | 0.0737 1.0.00221 | 0.00523
110"} 0.03080 | 0.00191 | 0.00517 120 | 0.0576 | 0.00193 | 0.00491
180 |- 0.02325 | 0.00184 ] 0.00505 200 | 0.0424 | 0.00186 | 0.00486
290, 0.01565 | 0.00180 | 0.00485 310 | 0.0293 | 0.00177 | 0.00472 .
390 © 0.01035 @ 0.00175 | 0.00501 490 | 0.0152 | 0.00170 | 0.00453
510 1 0.00660 | 0.00172 | 0.00508 600 | 0.0096 | 0.00170 | 0.00470
Tabelle 32. Tabelle 33,
Natron ==0.2-n. . Natron = 0.1-n.
Ester =0.2-n. Ester = 0.05-n.
: ; SR
t ! a—X | kmone | k=x t ;oax ‘ Kniomo | kx
] | y
15 ] 0.1817 ‘ 0.00277 | 0.00688 45 | 0.03885 | 0.00244 | 0.00575
10 1 0.1637 | 0.00221 | 0.00540 90 | 0.03180 | 0.00219 | 0.00513
5 } 0.1424 | 0.00197 | 0.00490 160 | 0.02295 | 0.00211 | 0.00496
140 | 0.1071 | 0.00194 | 0.00484 240 | 0.01545 | 0.00213 | 0.00498
210 | 00829 | 0.00182 | 0.00458 320 | 0.01035 | 0.00213 | 0.00503
310 1 0.0546 ; 0.00182 1 0.00462 370 1 0.00835 | 0.00210 | 0.00506.
420 | 00370 | 0.00174 | 0.00448
Tabelle 34. Tabelle 35.
Natvon = 0.2-a. Natron = 0.2-n.
Ester = 0.05-n. Ester = 0.05-n.
t i a—X Kkmono kx t f a—X Kmono 1 kx
15 . 0.04540 \U.O279 0.00657 . 6 1 0.04820 | 0.00265 ' 0.00643
40 1 003860 | 0.0281 | 0.00661 15 | 0.04515 | 0.00295 | 0.00691
80 . 0.03130 | 0.0264 | 0.00591 40 | 0.03860 | 0.00281 | 0.00661
140 0.02195 | 0.0255 | 0.00590 70 0.03260 | 0.00265 | 0.00625
235 1 0.01085 | 0.0260 | 0.00594 120 | 0.02425 | 0.00262 | 0.00604
360  0.00630 | 0.0250 | 0.00561 250 .1 0.01105 | 0.00256 } 0.00595

330 | 0.00715 | 000241 | 0.00579

1) Zeitschr. fir physikal. Chem. 12,167 [1893].



Tabelle 36.
Natron =0.2-n.
Ester = 0.025-n.

t | a—x kmono kx
[

40 | 0.01975 | 0.00256 | 0.00592
90 | 0.01460 “ 0.00259 | 0.00604
150 | 0.01060 | 0.00249 | 0.00575
260 | 0.00580 | 0.00245 | 0.00602
365 | 0.00290 | 0.00260 | 0.00628
Mittel | 0.00254 | 0.00600

b) Versuche mit schwachen Basen.

Wegen der geringen Loslichkeit ™ des Isters in Wasser war es
nicht méglich, ganz schwache Basen, wie z. B. Ammoniak, zur Ver-
seifung zu verwenden, da diese den Ester nicht zu lésen vermégen.
Auch bei Anwendung von Didthylamin und Piperidin, die doch er-
heblich stirker sind, war es notwendig, diese in doppelt so starker
Konzentration als den Ester zu verwenden, damit Losung erzielt wurde.
Die Berechnung der Versuche erfolgte nach Gleichung (ll) der zweiten
Abhandlung.

Tabelle 37.
Didthylamin = 0.2-n.

Tabelle 38.
Diéthylamin'== 0.1-n.

Ester==0.1-n. Ester = 0.05-n.

t l a—X kx t 3‘ a—X ko
|-

15 | 00932 | 000675 15 | 0.0469 | 0.00614
50 ‘ 00812 | 0.00610 51 | 0.0408 | 0.00578
130 | 00575 | 000631 90 | 0.0349 | 0.00585
200 1 0.0430 | 0.00637 155 | 0.0265 | 0.00614
260 -\ 0.0335 | 0.00643 244 | 00185 | 0.00620
340 | 0.0245 | 0.00618 320 | 0.0131 | 0.00648
430 s 00155 | 0.00693 425 | 0.0085 | 0.00657

Mittel | 0.00644

Tabelle 89.
Plpendm = 0.2-n. .

Mittel | 0.00617

Tabelle 40,
Piperidin == 0.1-n.

Ester = 0.1-n. Ester = 0.05-n.

t a—x kx a—X kx
15 | 0.0915 - [ 0.00645 15 | 0.0463 | 0.00684
40 | 0.0820 | 0.00684 40 | 0.0415 | 0.00642
65 .1 0.0750 | 0.00611 65 | 0.0378 | 0.00596

100 | 0.0620 | 0.00669 100 | 0.0320 | 0.00623
140 | 0.0542 | 0.00682 130 | 0.0283 | 0.00615
210 | 0.0425 | 0.00580 200 | 0.0211 | 0.00610
320 | 0.0255 | 0.00621 290 | 0.0141 | 0.00691

Mittel | 0.00642 Mittel | 0.00637
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Nach den Ergebnissen dieser Versuche mufl, da % ==0.001 ist,
die wahre Geschwindigkeitskonstante des Salicylsiuremethylesters
zwischen 6 und 7 liegen, also erheblich hiher, als sonst bei Estern
aromatischer Siuren beobachtet wurde.

Christiania, Universititslaboratorium.

88. Fritz Ullmann und Johannes Korselt:
Uber Dichlor-diphenylsulfon.

[Mitteil. aus dem Techn.-chem. Institut der Konigl. Techn. tHochschule zuBerlin.)
(Eingegangen am 4. Februar 1907.)

Annaheim?) hat vor lingerer Zeit die Beobachtung gemacht, daf das
von Glutz?) durch Nitrierung von »Oxysulfobenzide (— Dioxydiphenyl-
sulfon) dargestellte Dinitroderivat beim Behandeln mit Anilin unter Ah-
spaltung von Wasser in Dinitrooxysulfobenzidanilid iibergeht, Dieses so
gewonnene Anilid soll nun sehr leicht, z. B. schon beim Behandeln mit
‘Wasser, Anilin abspalten unter Zuriickbildung des Ausgangsmaterials.
Diese Angaben sind in doppelter Beziehung auffallend. Erstens lassen
sich negativ substituierte Phenole, wie z. B. das o-Nitrophenol oder
das 2.4-Dinitrophenol, nicht auf &hnliche leichte Weise in die ent-
sprechenden Diphenylaminderivate iiberfiihren, und zweitens zersetzen
sich ‘derartig substituierte Diphenylamine nicht beim Behandeln mit
Wasser oder Alkohol in Anilin und das entsprechende Phenol.

‘Wir wiederholten die Versuche von Annaheim und fanden, dafl
Dinitrooxysulfobenzid sich zwar mit Anilin verbindet, jedoch nicht
unter Austritt von Wasser. Es bildet sich hierbei eine Doppelver-
bindung, die aus 1 Mol. Dinitrooxysulfobenzid und 2 Mol. Anilin besteht.

Durch diesen Befund erklirt sich auch ungezwungen die leichte
Zersetzlichkeit dieser Verbindung. Das stark saure Dinitrooxysulio-
benzid reagiert also mit Apilin wie die Pikrinsdure *).

Wir stellten dann in der weiteren Verfolgung unserer Untersuchung
das wirkliche Dinitrooxysulfobenzidanilid oder Dinitrodianilinodiphenyl-
sulfon, wie man diese Verbindung wohl zweckmilliger nennt, her.

Als Ausgangsmaterial diente das 4.4'-Dichlordiphenylsulfon (D),
das leicht in 4.4'-Dichlor-3.8'-dinitro-diphenylsulfon (II) tbergetiihrt
werden kann. Diese Verbindung enthiilt 2 labile Halogenatome, welche

1) Diese Berichte 7, 436 [1874]. %) Ann. d. Chem. 147, 59 [1368].
3) Monatsh. fiir Chem. 6, 921 [1885].
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