4015

Das Ol erstarrt beim Abkiiblen zu einem festen Kérper, der beim
mehrmaligen Umkrystallisieren aus Alkohol unter Zuhilfenahme von
Tierkohle weile Niadelchen vom Schmp. 103° liefert.

Die Substanz ist Jod-resorcindimethyliither. Aus 2 g Di-
azoniumsulfat entstebt sie in einer Ausbeute von etwa 1.5 g.

0.1606 g Sbst.: 0.1433 g AgJd.

CsHgJO,. Ber. J 48.07. Gef. J 48.21.

Der Jodresorcindimethyldther ist in den meisten Loésungsmitteln
sehr leicht 16slich, z. B. in Ligroin, Ather, Benzol, Eisessig; etwas
weniger reichlich 16st er sich in kaltem Alkohol. Zu Grignardschen
Synthesen scheint er nicht brauchbar zu sein; die atherische Losung
konnte bis jetzt weder mit gewohnlichem, noch mit aktiviertem Mag-
nesium zur Reaktion gebracht werden. Moglicherweise sind hierbei
ebenfalls sterische Hinderungen mit im Spiel.

672. @G. Bredig und P. F. Ripley: Kinetik der Einfdhrung
von Siuren in das Dluoemgest_aermolekm, besonders mit
Hilfe von Neutralsalzen !).

(Eingegangen am 1. Oktober 1907.)

I. Falsche Gleichgewichte.
(Einleitende Versuche von W. Fraenkel.)

Wihrend eine reine, wiBrige, ungefihr /1000-n. Salpetersiure-
lésung, wie an anderer Stelle gezeigt worden ist?), bei 25° eine
willrige Diazoessigesterlosung gemdf der Reaktion von Th.
Curtius

I. N;:HC.CO;CiH; + HaO = HO.HsC.CO3 G H;
in 1Yy Stunden nach einem exakten Zeitgesetze erster Ordnung be-
reits um mehr als 90 % katalytisch zersetzt hat, machte W.
Fraenkel?) beim Studium des Einflusses von Neutralsalzen auf diese
Katalyse die iiberraschende Beobachtung, dafl dieselbe Salpeter-
saure (genauer 0.000909 Mol. HNO; pro Liter) in Gegenwart der
tausendfachen Menge (0.909 Mol. KNO, pro Liter) ihres Neutral-

1) Auszug aus den Verhandl. des Naturbist.-med. Vereins. Heidelberg,
N. F. 1X, 1 [1907]. (Curtius-Festschrift.)

3 W. Fraenkel, Ztschr, fir physikal. Chem. 60, 202 [1907]. Disser-
tation, Heidelberg 1906: Zur chemischen Kinetik des Diazoessigesters.
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salzes iberhaupt keine merkliche Gasentwicklung in der Di-
azoessigesterldsung erzeugte. Dabei war der Diazoessigester noch
als solcher vorhanden, wie die gelbe Farbe der Losung und die quanti-
tative Stickstoffentwicklung nach Zugabe groBerer Mengen Saure zeigte.
Dal hier etwa (wie bei Essigsiure und Natriumacetat) die H'-Kon-
zentration der Salpetersiure durch isohydrische Wirkung ihres Neu-
tralsalzes so stark zuriickgedringt sein sollte, ist bei einer so starken
Sidure wie HNO; ausgeschlossen. Es mufllte also das H'-Ion auf irgend-
eine andere Weise verschwunden sein. Die Versuche wurden nuun zu-
ndchst (auch mit Zugabe anderer Neutralsalze, wie Na;SO, und
NaCl) so weitergefiihrt, da in drei Parallelversuchen zu gleich kon-
zentrierter Saure (0.000909 Mol. HNO:) je 0.0909 Mol. KNO; oder
0.0909 Mol. Na;SO¢ oder 0.0909 Mol. NaCl (alle Konzentrationen
sind im Reaktionsgemisch verstanden) zugegeben wurden. Das
Resultat war, dafl hier zwar anfangs etwas Gas entwickelt wurde,
dafl aber die Entwicklung (im Gegensatz zur Wirkung dieser
Siurelésungen bei Abwesenheit der Salze) aufhirte, lange bevor der
Diazoessigester quantitativ zersetzt war; denn wieder konnte nach-
gewiesen werden, dal bei Zugabe frischer Siure die Gasentwicklung
wieder einsetzte und so schlieBlich durch eventuell fortgesetzte Siure-
zufuhr bis zur quantitativen Menge vermehrt werden konnte. Auch
zeigten sich Unterschiede bei Verwendung der verschiedemen Salze.
Wihrend in reiner verdiinnter Sdure eine quantitative Zersetzung des
vorhandenen Esters (entsprechend ca. 41 ccm Stickstoffgasentwicklung)
stattgefunden hatte, kam jetzt die Reaktion bei Gegenwart von KNOs
in oben angegebener Konzentration nach Entwicklung von ca. 13 ccm
Gas praktisch zum Stillstand, bei Na; SO, bereits nach Entwicklung
von ca. 5 ccm, bei NaCl wurden sogar nur 3 cem entwickelt. Die
Beobachtungszeit war ca. 18 Stunden. Es traten also sogenannte
»falsche Gleichgewichte« auf. Dieser Befund kann, natiirlich mit
aller Vorsicht, mit der Erscheinung verglichen werden, die sich bei
Fermentwirkungen bisweilen zeigt, dafl ndmlich das Ferment vor
vollstindigem Ablauf der Reaktion zerstdrt wird und diese erst weiter
fortschreitet, wenn man neue Fermentmengen als Katalysator hinzu-
gibt?). Da es sich hier um verhiltnismiBig einfache Systeme handelt,
konnte der Grund der Erscheinung unschwer nachgewiesen werden.
Es war namlich eine Nebenreaktion zwischen Katalysator und Substrat
eingetreten, durch welche der Katalysator, nimlich das H'-Ion, ver-

1) Vergl. Tammann, Ztschr. fir physiol. Chem. 16, 285 ([1892];
Ztschr. fur physikal. Chem. 18, 428 [1895]; Bredig, Spiro Ashers Ergeb-
nisse der Physiologie 1 [1], 191 [1902]; E. Stern, Ztschr. fir physikal.
Chem. 50, 525 [1905].
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braucht wurde, bei Verwendung von CI' z. B. die folgende Chloressig-
esterbildung:

II. N;CH.COOG,H; +~H' + CI' = CH; C1.COOC3 H; + Na.

Bei Zusatz von KNO; zur Salpetersiure kann sich analog ein
Salpetersiureester des Glykolsiuredthylesters bilden:

111, N’ CH.COOC? H5 -+ H -+ NO;’ = CHQ (O.NOa)COOCg Hs -+ Nz.

Dieser Befund stimmt mit den bereits von Curtius!') beobach-
teten Tatsachen gut iberein. Beim Studium der Eiawirkung  von
Halogenwasserstoffsiuren fand dieser Forscher ndmlich bereits, dafl
durch sie (auBer bei der, wie wir jetzt wissen, nur sehr wenig ioni-
sierten Flulsiure) neben Glykolsiureester die halogenierten Essig-
ester gebildet werden. Es lie8 sich nun zeigen, daf} diese zwei Reak-
tionen auch noch in sebr verdiinnten wiBrigen Ldsungen eintreten, und,
entsprechend der Ionentheorie, da# man die Halogenwasserstoffsiure
nicht als solche direkt anzuwenden braucht, da H'-Ion aus einer be-
liebigen Séure und Halogenion aus einem beliebigen Neutralsalz die-
selben Resultate geben. DaB H'-Ion verschwunden war, konnte in
den vorliegenden Versuchen aus dem Aufhdren der gasentwickelnden,
katalysierten Reaktion, in anderen auch direkt aus der Abnahme des
Sauretiters geschlossen werden. Auch der Nachweis, daB die ent-
stehende organische Verbindung Chlor enthielt, konnte gefiihrt werden,
indem im #therischen Auszug des Reaktionsgemisches Chlor nach-
gewiesen werden konnte. Um die Erscheinung zu verstirken und
deutlicher zu machen, wurde in folgender Weise verfahren: Eine
maBig konzentrierte Losung von Chlornatrium wurde mit etwas (ca.
1 g) Diazoessigester versetzt und nun Alkohol zugegeben, bis das
System homogen geworden war. Ein Tropfen Methylorange firbte die
Losung gelb. Nun wurde tropfenweise eine ungefihr normale Saure
(Salzsture, Salpetersiure oder Schwefelsiure) zugegeben, bis Rot-
firbung eintrat. Es begann Gasentwicklung, nach kurzer Zeit war
die Farbe wieder in gelb. umgeschlagen, die Sdure war also neutrali-
siert worden. Als man wieder neue Siure hinzugab, verschwand sie
wieder, und das konnte fortgesetzt werden, bis auch nach Erwirmen
die Rotung, also saure Reaktion, bestehen blieb; dann war aller Di-
azoessigester verbraucht. Das Reaktionsgemisch wurde dann mit
Ather mehrere Male ausgeschiittelt, der Ather auf dem Wasserbade
verdampit und der Riickstand mit etwas alkoholischem Kali verseilt.
Die angesiuerte Losung zeigte dann mit Silbernitrat starke Chlor-
reaktion. DaB diese nicht etwa aus dem Chlornatrium stammte,
wurde in einem blinden Versuche ohne Ester gezeigt. In ganz ana-

1) Diese Berichte 17, 955 [1884).
258°¢
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loger Weise konnte gezeigt werden, daB bei Natriumsulfat-Zusatz an
Stelle des Stickstoffs neben Wasserstoff auch SO, in das Diazoester-
molekiil eintritt. Auch hier konnte nach dem Ausithern und Ver-
seifen das SO, durch BaCl; nachgewiesen werden. Es ist in letz-
terem Falle vermutlich die folgende Reaktion eingetreten:

H:C— COOC,Hs
IV. 2N:CH .COOCz H; +2 H + SO“' = 9N; + 8>SO2
~
H,C—COOC; Hy

Die Isolierung dieses Kdrpers sowie des analogen Salpetersiure-
esters des Glykolsdureesters, die noch nicht bekannt zu sein scheinen,
soll bald versucht werden, es wird auf eine Trennung dieser »Doppel-
ester« von dem gleichzeitig nach Reaktion (I) mitentstehenden Glykol;
siureester ankommen.

Die »Nebenreaktionen« (II), (III) und die analoge Sulfatreaktion
(IV) werden sich in den reinen verdiinnten Siuren HCl, HNO; und
H,SO, auch ohne Gegenwart ihrer Neutralsalze abspielen konnen,
aber entsprechend der dann viel geringeren Anionenkonzentrationen
werden sie dann im Verhiltnis zu der durch ihr H'-Ion gleichzeitig
sehr rasch katalysierten gewihnlichen Glykolsiureesterbildung (I) mehr
im Hintergrund bleiben. Die Nebenreaktionen verraten sich schon oft
durch scheinbare Abnahme der katalysierenden Saurewirkung, d. h..
durch scheinbare Abnahme der monomolekularen Geschwindigkeits-
konstante fiir die Stickstoffentwicklung wihrend des kinetischen Ver-
suches. So fanden wir, daB mit HNO; in Konzentrationen von
0.000909 Mol. konstante, mit gleich konzentrierter H;SO, etwas sinkende
und bei HCl stirker fallende Geschwindigkeitskonstanten der nach
einer Gleichung erster Ordnung fiir eine reine katalytische Reaktion (I)
berechneten Stickstoffentwicklung beobachtet wurden; die Neigung des
Diazoesters zur Bildung der verschiedenen Sdureester aus H'-Ion und
Saureanion ist also. bei den verschiedenen Siuren verschieden grof,
am groBten bei HCl, kleiner bei H; SO, noch geringer bei HNO,;.

II. Kinetik der Nebenreaktion.

Es sollte nun untersucht werden, unter welchen Umstiinden und
wie stark diese Nebenreaktion in den Vordergrund zu treten vermag,
einmal um die dadurch bedingten eventuellen Storungen bei der in
manchen anderen Fillen!) bereits trefflich bewihrten, sehr scharfen,
analytischen H'-Ionbestimmung durch Diazoessigesterkatalyse
beurteilen zu konnen, andererseits aber auch, um zu zeigen, wie

1) Vergl. z. B. E. Spitalsky, Uber den Zustand der Chromate und der
Chromsiure in waBriger Losung. Ztschr. fir anorg. Chem. 54, 265 [1907).
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‘man durch bestimmte Variation der Versuchsbedingungen
selbst in wifriger Lisung, besonders durch richtige Wahl der Konzen-
trationen, nach den Grundsitzen der chemischen Kinetik das-
pelbe Ausgangsmaterial, hier also den Diazoessigester, bald
hauptsichlichindieeine Reaktionsbahn (Aufnahme von Wasser
an Stelle des Stickstoffs in das Essigestermolekill), bald haupt-
sichlich in die andere Reaktionsbahn (Aufnahme der Siure
an Stelle des Stickstoffs in das Essigestermolekiil) lenken kann.

Haben wir in der Losung z. B. anfiinglich neben einander Diazo-
essigester, H'-Ion und Cl-Ion, so kdnnen sich also gleichzeitig neben
einandér folgende beiden Simultanreaktionen®) abspielen, namlich

die Glykolsiureesterbildung (die »katalytische Hauptreak-
tion<«) I, bei welcher das H'-Ion nur als Katalysator wirkt und seine
Konzentration nicht vermindert,

und gleichzeitig die Chloressigesterbilduug (die sogenanute
sNebenreaktion« -oder »sDoppelesterbildung«) II, bei welcher das
H-Ion auch als Reaktionskomponente zugleich mit dem Anion CI
verbraucht wird.

Fiir die Hauptreaktion (I) ist bereits von W. Fraenkel (. ¢.) die
folgende isotherm-kinetische Gleichung (1) festgestellt:

E‘}f=kh-cm..a....,<:u- ¢ )

worin z die jeweilige Konzentration des gebildeten Glykolsdureesters,
Chiasoester die jeweilige Konzentration des noch vorhandenen Diazo-
essigesters, Cm- die jeweilige Konzentration des nock vorhandenen
Wasserstoffions, alle in Mol. pro Liter Reaktionsgemisch, kn die Ge-
schwindigkeitskonstante der Hauptreaktion I in Gegenwart von 1-n.
H--Ion und t die Zeit in Minuten bedeuten. .

Fiir die Nebenreaktion (II) gelte die isotherm-kinetische Gleichung (2):

g'—t=k’ CDInoeuurCH SCorr .. . .. (2)’

worin y die jeweilige Konzentration des gebildeten Chloresslgesters,
tCor eine vorliufig unbekannte Funktion?) der jeweilig noch vorhan-

1) Vergl. Ostwald Lehrbuch II (), S.244—251; Wegscheider,
Ztschr. f. physik. Chem. 80, "593 [1899], 88, 5138 [1900]; 89, 257 [1902];
Sitzungsber. d. Wiener Akademie, Mathem.-naturwiss.! Klasse, Bd. 109, Abteil.
2a, 699 [1900]; 110 [1901].

7 fCor soil »symbate mit : sein (vergl. Luther, Ztschr. f. Elektr.

18, 99 [1906). Die einfachste Annahme #C¢r == Ccp hat sich bisher durch
wnsere Versuche micht begriinden lassen. FEs ware dbrigens auch moglich,
da8 fir die Doppelesterausbeute die Konzentration der eintretenden undisso-
siigrten Sinre maBgebend ist, die ja aach mit der Kenzentration ihres Anions,
also hier des Chlorions, symbat ist.
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denen Chlorion-Konzentration und k, die Geschwindigkeitskonstante der
Reaktion (II) bedeuten.

Durch Division der kinetischen Gleichungen (1) und (2) erhalten
wir eine Beziehung zwischen der Zunahme des Glykolsiureesters und
der des Chloressigesters, welche in jedem Zeitelemente der Reaktion
erfiillt ist:

A 1 )}

Nennen wir x die Menge des pro Liter Reaktionsgemisch ent-
wickelten freien Stickstoffgases in Molen oder, was dasselbe ist, die
jeweilig insgesamt durch beide Reaktionen zersetzte Anzahl Mole Di-
azoessigester, so haben wir natiirlich die stochiometrische Beziehung:

X=y4+z . . . . « . . . @4
und erhalten daher durch Eliminierung von z aus der kinetischen
Gleichung (3) auch eine Beziehung zwischen y und x, also
zwischen der gebildeten Menge Chloressigester und der
nach beiden Reaktionen (I) und (II) gleichzeitig insgesamt zer-
setzten Menge Diazoessigester in jedem Augenblick des iso-
thermen, chemischen Vorganges:

ks .iCal
dy ko (5)
dx - kg ‘
1+ —.fCcr
kb

Wir sehen also, dal die Chloressigesterbildung y um so

v

mehr im Verhiltnis zur totalen Diazozersetzung x zunimmt, die
100 y
X

prozentische Ausbeute der Nebenreaktion an Chloressigester

also um so groBer sein wird, je konzentrierter das Anion Cl' ist. Da-
gegen wird diese Ausbeute unabhingig sein von der urspriing-
lichen Konzentration des Diazoessigesters und des Wasser-
stoifions. Diese Voraussagungen der Theorie haben sich in der Tat
in den folgenden Versuchen bestitigt.

III. Abhingigkeit der Ausbeute an Halogenester von der
Konzentration der Siure, des Diazoesters und des Neutral-

salzes.
(Nach Versuchen von P. F. Ripley.)

Um das Verhiltnis 100%,, d. h. die prozentische Ausbeute an

Chloressigester (d. h. Mol. gebildeten Chloressigesters pro 100 Mol.
zersetzten Diazoessigesters, von welchem natiirlich der Rest gleich-
zeitig in Glykolsiureester umgewandelt ist) oder um, wie wir kurz
sagen wollen, die »Prozente Nebenreaktion« zu bestimmen, wurde zu
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einer Losung von Diazoessigester und eventuellen Salzen eine bekannte
Menge Séure (meist in rein waBriger Losung) hinzugegeben und das
Gemisch bei 25° digeriert, bis die gasvolumetrisch unter Schiitteln
gemessene Stickstoffentwicklung, die ein MaB fiir x gab, beendet war.
Dann wurde die Flissigkeit viermal mit Ather oder Benzol aus-
geschiittelt und der dtherische und benzolische Auszug mit alkoholischem
Kali meist linger als 24 Stunden in verschlossenen Gefaflen zwecks
Verseifung stehen gelassen. SchlieBlich wurden Ather oder Benzol und
Alkohol abdestilliert und im Riickstand das Halogen als MaBl y fir
den gebildeten Halogenessigester nach Volhard mit Silber und Rho-
danammonium titriert. Man erhielt so folgende Resultate, die mit
obiger kinetischer Betrachtung in guter Ubereinstimmung stehen:

Zunichst beweist die Konstanz der Zahlen in der letzten Kolumne
der Tabelle 1, dal in der Tat in einem Gemisch von Diazoessigester,
Salzsiure und Chlornatrium die »Prozente Nebenreaktion¢ un-
abhingig von dem anfinglichen Konzentrationsverhaltnis
zwischen Ester, Sdure und Salz sind, wenn nur die anfingliche
Konzentration des gesamten (aus Salzsiure und Salz stammenden)
Chlorions dieselbe ist:

Tabelle 1.
\Variation der anfinglichen Siure- und Salzkonzentration.
Konstantes anfingliches Gesamtchlor.)

C anfinglich | C anfinglich S . 1005 —o
Diazoester Salzsture ¢ anNT:nC%hch %;f;?c lig& ‘ x _/°
Mol. i. Liter | Mol. i. Liter | Nebenreaktion
0.1 0.2 0.4 0.6 53.8
0.1 0.3 0.3 0.6 53.6
0.1 0.5 | 0.1 0.6 53.9

‘Ebenso beweist Tabelle 2, dafl bei derselben anfinglichen Gesamt-
chlormenge und bei gleicher anfinglicher Siuremenge die Prozente
Nebenreaktion unabhingig von der urspringlichen und va-
riierten Estermenge sind.

Wir  sehen aber schon in Tabelle 2, daB die prozentische Aus-
beute (letzte Kolumne) an Chloressigester mit steigendem Gesamtchlor
(vierte Kolumne) steigt und nur von dieser, nicht aber von der Diazo-
estermenge ) (erste Kolumne), abhingt.

) Ein sekunddrer, aber sehr geringer, sinkender Gang von I mit stei-
g g x

gender Diazbestermenge, der freilich die Fehlergrenze nur eben berschreitet,
scheint allerdings im letzten Abschnitte der Tabelle 2 vorhanden zu sein,
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Tabelle 2.
(Variation der aniinglichen Estermenge; konstante anfangliche
Siure- und Gesamtchlor-konzentration.)

C anfanglich | C anfanglich | C anfinglich | C anfanglich l00%=°/o
Diazoester Salzsdure NaC Gesamtchlor Nebenreaktion
0.1 0.1 0.1 0.2 31.1
0.2 0.1 0.1 0.2 30.7
0.1 0.1 03 0.4 44.4
0.2 0.1 0.3 0.4 444
0.1 0.1 0.5 0.6 53.6
0.2 0.1 0.5 0.6 52.5
0.05 0.4 0.2 0.6 56.0
0.05 04 0.2 0.6 55.9
0.10 0.4 0.2 0.6 55.0
0.10 0.4 0.2 0.6 54.6
0.30 0.4 0.2 0.6 52.3
0.30 0.4 0.2 0.6 51.9

In der Tat steigt auch, wie die kinetischen Formeln (3) und (5)
verlangen, in Tabelle 3 letzter Kolumne bei konstanter anfing-
licher Diazoester- und Salzsiiuremenge die Chloressigester-
ausbeute mit steigendem Zusatz an Kochsalz (Kolumne 3),
weil dadurch das Gesamtchlor (Kolumne 4) vermehrt wird.

Tabelle 3.
(Variable Kochsalzmenge: konstante Sdure- und
Diazoestermenge.

C anfinglich | C anfanglich | C anfinglich C anfinglich 100 §'= %%
Diazoester Salzsiure NaCl Gesamtchlor Nebenreaktion
[

0.08 0.1 0.0 0.1 22.4
0.08 0.1 0.0 0.1 22.6
0.08 0.1 0.1 0.2 33.3
0.08 0.1 0.2 0.3 41.9
0.08 0.1 0.2 0.3 40.9
0.08 0.1 0.3 0.4 46.7
(.08 0.1 0.4 0.3 51.2
0.08 0.1 0.5 0.6 56.0
0.08 0.1 | 0.5 0.6 53.9

Damit sich Chloressigester bildet, ist natiirlich jedenfalls neben
Cl' auch H' nétig, aber es ist trotzdem nach dem Gesagten fiir die

prozentische Ausbeute 100% gleichgiiltig, wie groB die anféngliche
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Konzentration des H'-Ions ist'), also ob man dasselbe in Form von
Salzsiure oder Essigsiure hinzugibt, wenn nur die anfiingliche ClI'-
Konzentration dieselbe ist. Dies wird in folgender Tabelle 4 durch
die Ubereinstimmung zwischen den Zahlen der zweiten und fiiniten
Kolumne bei gleichem anfinglichen Gesamtchlorgehalt (also in der-
gelben Horizontalreibe) bewiesen, obwohl in dem einen Fall (Ver-
suchsréihe a) nur Salzsiure, im anderen Falle (Versuchsreihe ) ein
Gemisch von wenig Essigsiure und viel Kochsalz auf den Diazoester,
also sehr versehiedene H'-Ionkonzentrationen, eingewirkt hatten.

Tabelle 4.
Stets: C anfinglich =0.1
Diazoester
Versuchsreihe a Versuchsreihe g
mit Salzsiure allein mit Essigsaure und Kochsalz
< C anfingl. 5 .

C anfingl| 100 Y — o, Neben- Essfg_g )C ?faygl-‘ 100 Y= 0/, Neben-
Salzssure reaktion sdure ‘ aCl reaktion
0.1 20.6 0.1 0.1 19.5
0.5 50.0 0.1 0.5 48.2
10 63.0 0.1 Lo 65.3
2.0 73.5 0.1 2.0 74.8

Die prozentische Ausbeute 100";' an Chloressigester ist

also bei derselben Cl'-Konzentration unabhingig von Art und
Konzentration der freien Siure, wenn nur hinreichende Aqui-
valente von ihr gegenwirtig sind, um den Chloressigester iiberhaupt
stochiometrisch liefern zu kénnen?). Dagegen ist die Geschwindig-
keit, mit welcher diese Ausbeuten erreicht werden, bezw. der Diazo-
ester dabei zersetzt wird, natiirlich ebenso sehr wie von der Cl-Kon-
zentration, auch von der Konzentration des H'-Ions, also auch von
Art und Konzentration der angewandten Siure, abhiingig.

Im allgemeinen konnen wir aus unseren Formeln und deren ex-
perimenteller Bestitigung den SchluB ziehen, dafl bei Behandlung des
Diazoessigesters mit einer wilBrigen Siureldsung sich das Ausbeute-

) Wenn nur fiberhaupt eine stdchiometrisch hinreichende Menge Siure
vorhanden ist.

%) Anmerkung: Natirlich ist dabei auch Voraussetzuog, daB das Anion
der freien, von Salzsiure verschiedenen Siure selbst indifferent gegen Diazo-
essigester ist, wie z. B. in unserem Beispiel bei den obigen Konzentrationen
das Acetion.
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verhidltnis immer mehr zuunguunsten des Glykolsiureesters und zu-
gunsten des (durch Eintritt der Sdure selbst in das Diazoessigester-
molekill gebildeten) sDoppelesters« vom Typus des Chloressigesters
verschieben wird, je mehr wir die Anionenkonzentration
der betreffenden Sadure durchKonzentrierungderselben oder
durch Zugabe ihres Neutralsalzes erhéhen. Wir kdnnen also
die »Reaktionsbahn« des Diazoessigesters durch bewuflte Anwen-
dung der Ionentheorie beeinilussen und so z. B. sogar eine Séiure
wie die Salpetersiure durch die Gegenwart ihres Neutralsalzes
zu einer Synthese mit Hilfe des Massengesetzes zwingen, zu der
sie sonst in verdiinnter, wiBriger L6sung wenig Neigung hat.

Aus dem eben Gesagten ist also erwiesen, daB die Bildungsge-
schwindigkeit des Glykolsiureesters und diejenige des Chloressigsiure-
esters gleichzeitig dieselbe Funktion der Wasserstoffion-
und der Diazoessigester-konzentration ist.

Die quantitative Abhiingigkeit von der Konzentration des Chlor-
ions (aligemeiner des in der Nebenreaktion mitreagierenden Anjons),
d. h. die genaue Form der Funktion fCcr, konnte jedoch bisher nieht
sicher ermittelt werden, sie ist aber nach unseren Versuchen jeden-
falls die, daB es in irgend einer Weise nur auf die Konzentration des
Chlors im Ionenzustand ankommt, unabhiingig davon, ob man das
Chlorion als Salzsiure oder in Form irgend eines salzsauren Salzes
in die Losung gebracht hat. Es sind nimlich dquivalente Losungen
verschiedener Chloride, wenn sie nur gleich stark ionisiert sind, auch
fiir die »Prozente Nebenreaktion« quantitativ gleich wirksam. In der
Tat geben die dquivalenten, halbnormalen Losungen der Chloride des
Na, K, NH,, Mg, Ca, Ba, Mn, Co, Ni, Zn, Al alle entsprechend der
lonentheorie gleiche Ausbeute an Chloressigester, wie die Kolumnen

100 i der folgenden Tabelle 5 beweisen:

Tabelle 5.
EinfluB dquivalenter Mengen verschiedener Chioride.

. anfingl. _ ,,. ~anfingl. _ ,,. C=0.5 aquiv.
Stets: C pazoenter =015 C"HA =01 Ghlorid
l y [ y
! 100 ¢ =%, Neben- I 100 o =9/, Neben-
; reaktion | reaktion
[
Na(Cl 53.6 13 MuCly l 51.8
NH, Cl 54.4 1/3 CoCl, 52.5
]/g MgCl, 54.0 ]/2 NiC]g 53.1
]/2 CaClz 524 1/3ch|2 513
1/2 BaCly 52.1 13 AICl, 52.3
i ! '2 Cdclg 4]1.6
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Wie man ebenfalls nach der Ionentheorie aus der elektrischen
Uberfithrung und Leitfahigkeit und dem sonstigen Verhalten des
Cadmiumchlorids in Ldsung voraussagen konnte, gibt dieses eine ge-
ringere prozentische Ausbeute an Chloressigester, da es weniger
Chlorion enthélt als die dquivalenten Mengen der anderen Salze,
welche ihrerseits unter sich nach A. A. Noyes!) nahezu gleiche
Ionenkonzentration besitzen.

IV. Abhangigkeit der Halogenester-ausbeute von der Natur
des Halogen-anions.

SchlieBlich wurde noch untersucht, wie weit ceteris paribus die
Nebenreaktion vorwiegt, wenn an Stelle des Chlorions ‘das Bromion
oder das Jodion auf den Diazoessigester in -willriger Losung neben
Wasserstoffion einwirkt. Hier lieB man in Parallelversuchen bei 25°
in Gegenwart derselben (matiirlich zuletzt hinzugesetzten) Menge Essig-
siure pro Liter auf dieselbe Menge Diazoessigester dquivalente Kon-
zentrationen von KCl oder KBr oder KJ in Lésung einwirken und
bestimmte dann den gebildeten Halogenester, d. h. die Prozente Neben-
reaktion.

Tabelle 6.
Variation der Art des Anions.

. —

anfinglich __ 0.1; C anfinglich __ 0.1; C anfngl. __ . Mol. pro

Diazoester Essigsaure Salz " Liter
100 £ = o/, Nebenreaktion
KCl 48.7
KBr 66.7
KJ 84.3

Man sieht aus Tabelle 6, daB cet. par. das Jodion eine gr&Bere
Tendenz hat, den Stickstoff im Diszoessigester zu ersetzen als das
Bromion und dieses wieder eine grdBSere als das Chlorion. Dies ist
ibrigens auch die umgekehrte Reihenfolge ihrer slonisierungstendenz«
(Abegg und Bodlaender). Fir die Ausbeute an Jodessigester
konnte ebenfalls gezeigt werden, daB es auf den Ionenzustand des
Halogenions .ankommt, denn aus 0.1-molarem Diazoester und
0.1-n. Essigsdure entstanden mit O.l-Aquivalentnormalem CdJs nur
33.7%, Jodessigester, wiahrend mit der #quivalenten Konzentration an
Jodkalium, welches bekanntlich erheblich stirker ionisiert ist, 54.7°,
Jodessigester erhalten wurden.

1) Ztschr. fiir physikal. Chem. 8, 603 [1892)
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‘Wir sehen also in den von Curtius entdeckten eleganten Re-
aktionen des Diazoessigesters ein schines Beispiel, wie die verschie-
denen gleichzeitigen Reaktionsbahnen eines Korpers sich sowohl zeit-
lich als auch beziiglich der Ausbeuteverhiltnisse mit Hilfe der chemi-
schen Kinetik und Ionentheorie beeinflussen lassen.

Heidelberg, April 1907, Chemisches Universitits-Laboratorium.

573. P. Pfeiffer: Hydroxopyridinchromsalze.
(Beitrag zur Kenntnis der additiven Salsbildung bei Metall-
hydroxyden.)

[Experimentell bearbeitet von W. Osann.]

(Eingegangen am 1. Oktober 1907.)

Wie ich vor kurzem gezeigt habe!), leiten sich von den Tetraquo-
dipyridinchromsalzen, [CrPyv;(0OH,),]X;, durch systematischen Entzug
von Siuremolekiilen drei Reiben von Hydroxokérpern ab: Mono-
hydroxosalze, Dihydroxosalze und eine Trihvdroxoverbin-
dung.

[CrPys(OH,))Xs - —» [CrPy:(OHs)s(OH)IXs

Py. OH, X Py, OH
H,0 Cr O, X —» H,0 Cr OH,X
OH: X OH, X
Tetraquosalze Monohydroxosalze
—» {CrPy:(OH;):(OH)]X =—» [CrPy:(OHs)(OH)]
Py, OH Py, OH
—> 5 CrOH > g Cr OH
OH.X OH
Dihvdroxosalze Trihydroxoverbindung.

Das genauvere Studium der Eigenschaiten dieser Hydroxoverbin-
dungen ergab vor allem die wichtige Tatsache, da8 die Salzbildung
mit Siuren bei ihnen kein Substitutionsprozefl ist, sondern einen
Additionsvorgang darstellt, bei dem Aquosalze (Oxoniumsalze) ent-
stehen. Mittlerweile ist nun die additive Salzbildung von Werner?)
und von mir?) bei einer groBeren Zahl sonstiger Metallhydroxyde auf-
gefunden worden; auBerdem gelang es mir aber auch, das experimen-
telle Material in der Pyridinchromreibe erheblich zu vermehbren, so

1) Diese Berichte 39, 1864 [1906].
%) Diese Berichte 40, 272, 468, 2614 [1907].
3) Diese Berichte 40, 8126 [1907): diese Berichte 40, 3830 [1907)].





