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Bas dl erstarrt beim Abkiihlen zu einem festen Kiirper, der beim 
mehrmdigen Umkrystallisieren aus Alkohol unter Zuhilfenahme von 
Tierkohle w e a e  Niidelchen vom Schmp. 103O liefert. 

Die Substanz ist Jod - re so rc ind ime thy l i t t be r .  Aus 2 g Di- 
azoniumsulfat entsteht sie in einer Ausbeiite von etwa 1.5 g. 

0.1606 g Sbst.: 0.1433 g AgJ. 
C&H9J02. Ber. J 48.07. Gef. J 48.21. 

Der Jodresorcindimethyliither ist in den meisten Liisungsmitteln 
sehr leicht 16slich, z. B. in Ligroin, Ather, Benzol, Eisessig; etwas 
weniger reichlich liist er sich in kdtem Alkohol. Zu Gr ignardschen  
Synthesen scheint er nicht brauchbar zu sein; die gtherische Losung 
konnte bis jetzt weder rnit gewohnlichem, noch niit aktiviertem Mag- 
nesium zur Reaktion gebracht werden. Moglicherweise sind hierbei 
ebenfalls sterische Hinderungen mit im Spiel. 

672. a. Bredig und P. F. Ripley: gtnetilr der BkfUmng 
von SiLurem in das -oleWl, beeondm mit 

Eulie von Neu&bal%en]). 
(Eingegangen am 1. Oktober 1907.) 

I. F a l s c h e  Gle ichgewichte .  
(Einleitende Versuche von W. Praenkel.) 

W iihrend eine r e i n e , w 5 I3 r i g e , ungefiihr l / l ~ ~ ~ - n .  Salpetersiiure- 
losung, wie an anderer Stelle gezeigt worden ;st*), bei 25O eine 
wiiSrige D i a z o e s s i g e s t e r l o s u n g  gemLQ der Reaktion von Th. 
C u r t i u s  

I. N I : H C . C O ~ Q H ~  +HsO = HO.H~C.COIGH~ 
in 1'1, Stunden nach einem exakten Zeitgesetze erster Ordnung be- 
reita urn mehr d s  90 O/O k a t a l y t i s c h  zersetzt hat, machte W. 
F r a e n k e l  a) beim Studium des Eioflusses von Neutralsalzen auf diese 
Katalyse die iiberraschende Beobachtung, daB d i e s e l b e  S a l p e t e r -  
eiiure (genauer O.OOO909 Mol. HNOa pro Liter) i n  G e g e n w a r t  d e r  
t ausendfachen  Menge  (0.909 Mol. KNOB pro Liter) i h r e s  N e u t r a l -  

1) AUSZU~ aus den Verhandl. des Naturhist.-med. Vereins. Heidelberg, 
N. F. lX, 1 [1907]. (Curtius-Festschrift.) 

9) W. Fraenkel,  Ztschr. fiir physikal. Chem. 60, 202 [1907]. Dieeer- 
tation, Heidelberg 1906: Zur chemiechen Kinetik des Diazoeseigeaters. 

8)  1. c. 
Berlohte d. D. Chem. Gesellschatf Jahrg. XXXX. 258 
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sa l zea  i i be rhaup t  k e i n e  merk l i che  Gasen twick lung  i n  d e r  D i -  
azoess igee te r lgsung  erzeugte .  Dabei warder Diazoessigester noch 
alrr solcher vorhanden, wie die gelbe Farbe der Losung und die quanti- 
tative Stickstoffentwicklung nach Zugabe griiderer Mengen SHure zeigte. 
DaB bier etwa (wie bei Essigsiiure und Natriumacetat) die H-Kon- 
zentration der Salpetersaure durch isohydrische Wirkung ihres Neu- 
tralsalzes so stark zuruckgedrangt sein sollte, ist bei einer so starken 
Siiure wie HNOJ auegeechlossen. Es mul3ta also das He-Ion nuf irgend- 
eine andere Weise verschwunden sein. Die Versuche wurden nun zu- 
niichst (auch mit Zugabe anderer Neutralsalze, wie NaaSOc rind 
KaC1) so weitergefuhrt, daB in drei Parallelversuchen zu gleich kon- 
zentrierter Saure (O.OOO909 Mol. HNOI) ie 0.0909 Mol. KNOs oder 
0.0909 hfol. Ka2SOp oder 0.0909 Mol. NaCl (alle Koozentrationen 
sind in1 Reaktionsgemisch verstanden) zugegeben wurden. Das 
Resultat war, deB hier zwar anfangs etwas Gas entwickelt wurde, 
daB aber die Entwicklung (im Gegensntz zur Wirkung dieser 
Saurelosungen bei Abwesenheit der Salze) aufhorte, lange bevor der 
Diazoessigester quantitativ zersetzt war; denn wieder konnte nach- 
gewiesen werden, daB bei Zugabe frischer Saure die Gasentwicklung 
wieder einsetzte und so schliel3lich durch eventuell fortgesetzte Saure- 
zufuhr bis zur quantitativen Menge vermehrt werden konnte. Auch 
zeigten sich Unterschiede bei Verwendung der verschiedenen Salze. 
Wiihrend in reiner verdiinnter Siinre 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 YOU ca. 15 ccin 
Gas praktisch zuiu Stillstand, bei Nal SO, bereits nach Entwicklung 
von ca. 5 ccm, bei NaCl wurden sogar nur  3 ccm entwickelt. Die 
Beobachtungszeit war ca. 18 Stunden. Es traten also sogenannte 
Bfalsche Gleichgewichtec nuf. Dieser Refund kann, natiirlich mit 
aller Vorsicht, mit der Erscheinung verglichen werden, die sich bei 
P e r m e n t w i r k u n g e n  bisweilen zeigt, daB nlirnlich das Ferment vor 
vollstandigem Ablauf der Reaktion zerstiirt wird und diese erst weiter 
fortschreitet , wenn man neue Ferrnentmengen als Katalysator hinzu- 
gibt '). Da es sich hier uiii verhaltnismiifiig einrache Systerne 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, Yer- 

I) Vergl. T a m m a n u ,  Ztschr. fiir plirsiol. Chem. 16, 285 [1892]; 
Ztschr. fiir physikal. Chem. 18, 428 [1S95]; B r e d i g ,  Spiro Ashors Erg& 
nisso der Physiologie 1 [I], 191 [1902]; E. S t e r n ,  Ztschr. flir physikal. 
Chem. 50, 52.5 [1905]. 
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braucht warde, bei Verwendung von C1' z. B. die folgende Chloressig- 
esterbildung : 

II. N ,  CH. COOCi Hj + H' + CI' = CHo C1. COOCo Hs + Na. 
Bei Zusatz von KN03 zur Salpetersiiure kann sich analog ein 

Salpetersiiureester des Glykolsiiureiithylesters bilden : 
HI. NsCH.COOCnHs + H + NOS' = CH~(O.NOI) .COOGH~ + Na. 

Dieser Befund stimmt mit den bereits von C u r t i u s  'j beobach- 
teten Tatsachen gut iiberein. Beim Studium der Einwirkung von 
Halogenwaaserstoffsiiuren fand dieser Forscher niimlich bereits, daB 
durch sie (au13er bei der, wie wir jetzt wissen, nur sehr wenig ioni- 
aierten FluSsHure) neben Glykolsiiureester die halogenierten Essig- 
ester gebildet werden. Es lie13 sich nun zeigen, da8 diese zwei Reak- 
tionen auch noch in sehr verdiinnten wiiarigen Lcsungen eintreten, und, 
entsprechend der Ionentheorie, daI3 man die Halogenwasserstoffsire 
nicht ale solche direkt anzuwenden braucht, da H-Ion aus einer be- 
liebigen Siiure und Halogenion aus einem beliebigen Neutralsalz die- 
selben Resultate geben. DaD H-Ion verschwunden war, konnte in 
den vorliegenden Versuchen aus dem Aufhoren der gasentwickelnden, 
katalysierten Beaktion, in anderen auch direkt aus der Abnahme des 
Siiuretiters geschlossen werden. Auch der Nachweis, da13 die ent- 
stehende organische Verbindung Chlor enthielt, konnte gefiihrt werden, 
indem im iitherischen Auszug des Reaktionsgemisches Chlor nach- 
gewiesen werden konnte. Uni die Erscheinung zu verstiirken und 
deutlicher zu machen, wurde in folgender Weise verfahren: Eine 
miil3ig konzentrierte Losung von Chlornatrium wurde mit etwas (ca. 
1 g) Diazoessigester versetzt und nun Albrohol zugegeben, bis das 
System homogen geworden war. Ein Tropfen Methylorange fiirbte die 
U s u n g  gelb. Nun wurde tropfenweise eine ungefiihr normale Siiure 
(Salzsiiure, Salpetersliure oder Schwefelsaure) zugegeben, bis Rot- 
&bung eintrat. Es begann Gasentwicklung, nach kurzer Zeit war 
die Farbe wieder in gelb. umgeschlagen, die Saure war also neutrali- 
aiert worden. Als man wieder neue, SLure hinzugab, verschwand sie 
wieder, und das konnte fortgesetzt werden, bis auch nach Erwiirmen 
die Rbtung, also saure Reaktion, bestehen blieb; dann war nller Di- 
azoessigester verbraucht. Das Reaktionsgemisch wurde dann n i t  
dther mehrere Male ausgeschiittelt, der Ather auf dem Wasserbade 
verdampft und der Ruckstand mit etwas alkoholischeni Kali verseift. 
Die angesiiuerte Liisung zeigte dann mit Silbernitrat starke Chlor- 
reaktion. DaD diese nicht etwa aus dem Chlornatrium stammte, 
wurde in eineni blinden Versuche ohne Ester gezeigt. In ganz ana- 

1) Diese Berichte 17, 955 [1884]. 
258 
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loger Weise konnte gezeigt werden, da6 bei Natriumsulfet-Zusatz an  
Stelle des Stickstoffs neben Wasserstoff auch SO4 in das Diazoeeter- 
molekal eintritt. Auch hier konnte nach dem Ausiithern und Ver- 
seifen das SO, durch BnClz nachgewiesen werden. Es ist in letz- 
terem Falle vermutlich die folgende Reaktion eingetreten: 

HsC-COOC2H5 
‘o,soa A’ IV. 2 Nz CH .COOCzHs + 2 H’ + SO4” = 2 Ns + 

HaC - COOCa Hs 

Die Isolierung dieses Korpers sowie des analogen Salpetershre- 
esters des Glykolsaureesters, die noch nicht bekannt zu sein scheinen, 
SOU bald versucht werden, es wird auf eine Trennung dieser BDoppel- 
ester@ von dem gleichzeitig nach Reaktion (I) mitentstehenden Glykol- 
saureester ankommen. 

Die ))Nebenreaktionenc( (11) , (111) und die nnaloge Sulfatreaktion 
(IV) werden sich in den reiuen verdunnten Sauren HCl, HNOa und 
Ha SO, auch ohne Gegenwnrt ihrer Neutralsalze abspielen konnen, 
aber entsprechend der dann vie1 geringeren Anionenkonzentrationen 
werden sie dann in1 Verhaltnis z u  der durch ihr H-Ion gleichzeitig 
sehr rasch katalysierten gewohnlichen Glykolsaureesterbildung (I) mehr 
im Hintergrund bleiben. Die Nebenreaktionen verraten sich schon oft 
durch scheinbare Abnahme der katalysierenden Saurewirkung , d. h. 
durch scheinbare Abnahme der monomolekularen Geachwindigkeits- 
konstante f i r  die Stickstoffentwicklung wiihrend des kinetischen Ver- 
suches. So fanden wir, da13 mit HNOJ in Konzentrationen von 
O.OOO909 Mol. konstante, mit gleich konzentrierter &so4 etwas sinkende 
und bei HC1 starker fallende Geschwindigkeitskonstanten der nach 
einer Gleichung erster Ordnung fur eine reine katalytische Reaktion (I) 
berechneten Stickstoffentwicklung beobachtet wurden; die Neigung des 
Diazoesters zur Bildung der rerschiedenen Saureester aus H’-Ion und 
Siiureanion ist also bei den verschiedenen Siiuren verschieden grol3, 
am grijRten bei HCl, kleiner bei H2S04, noch geringer bei HNOJ. 

11. K i n e t i k  d e r  Nebenreak t ion .  
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 a n d  e r e n  FPllen I )  bereits trefflich bewahrten, sehr scharfen, 
a n a l y  t i  sch e n H - I o  n b e s t i m m u n g durch Diazoessigesterkatalyse 
beurteilen zu konnen, andererseits aber auch, um zu zeigen, w i e  

1) Vergl. z.B. E. S p i t a l s k y ,  Uber den Zustand der Chromate und der 
Ztschr. f i n  anorg. Chem. 64, 265 [1907J. Chromsiiure in wHBriger L6sung. 



801 9 

m a n  dnrch  best immte Variat ion d e r  Versuchsbedingungen 
aelbst in wiidriger Losung, besonders durch richtige Wahl der Konzen- 
trationen, n a c h  den Grundsii tzen d e r  chemischen Kinet ik  das-  
r e l b e  Ausgangsmater ia l ,  hier also den Diazoessigester, ba ld  
bauptsiichlich in  d i e  e ine Reakt ionsbahn (Aufnahme von Wasser  
an Stelle des Stickstoffs in das Essigestermolekiil) , b a1 d ha u p  t - 
siichlich i n  die  a n d e r e  Reakt ionsbahn (Aufnahme der S a u r e  
an Stelle des Stickstoffs in das Essigestermolekiil) len ken kann. 

Haben wir in der Liisung z. B. anfiinglich neben einander Diazo- 
eseigester, H-Ion und C1'-Ion, so kiinnen sich also gleiehzeit ig neben 
sinander folgende beiden Simultanreaktionen I) abspielen, niimlich 

die G1 y k ol siiur e es t e rb i l  dun g (die nkatalytische H a u p  t r e  ak-  
tiona) I, bei welcher das He-Ion nur als Katalysator wirkt und seine 
Konzentratio~ nicht vermindert, 

und gleichzeitig die C hlo r e ss i  g es te r  bild ung (die sogenanute 
8 Neb en re  a k t i o na -oder *Doppelesterbildung(() 11, bei welcher das 
H*-Ion auch als Reaktionskomponente zugleich mit dem Anion C1' 
verbraucht wird. 

Fur die Hauptreaktion (I) ist bereits von W. F r a e n k e l  (1. c.) die 
folgende isotherm-kinetische Gleichung (1) festgesteut: * = kh'CDt&rstrrCH. . . . . . . (I), dt 
worin z die jeweilige Konzentration des gebildeten Glykolslureesters, 
GDiuorrur die jeweilige Konzentration des noch vorhandenen Diazo- 
essigesters, CH. die jeweilige Konzentration des noch vahandenen 
Wasserstoffions, alle in Mol. pro Liter Reaktionsgemisch, ka die Ge- 
schwindigkeitskonstate der Hauptreaktion I in Gegenwart von l -n. 
H-Ion und t die Zeit in Minuten bedeuten. 

Ftir dieNebenreaktion (U) gelte die isotherm-kinetische Gleichung (2): 

!$ - k, . CDi&est.r CH .f cci, . . . . . (2), 

worin J die jeweilige Konzentration des gebildeten Chloressigeaters, 
fCcll eine vorliiufig unbekannte Funktion ') der jeweilig noch vorhan- 

1) Vergl. Ostwald, Lehrbuch 11 (2), S. 244-251; Wegscheider, 
Ztschr. f. physik. Chem. 80,'593 [1899]; 85, 513 [1900]; 89, 257 [1902]; 
Sitzungeber. d. Wiener Akademie, biathem.-natnrwiss.' Klasse, Bd. 109, Abteil. 
24 699 [1900]; 110 [1901]. 

3 fCci4 8011 mymbatr: nit 9 sein (vergl. Luther,  Ztschr. f.  Elektr. 

10, 99 [lSOSD. Die eintaehste Annalune f&%- CCI~ hat sich blaher d m h  
U I ~  Vereluche nicht begr6nden Item. Es w8ra nibrigens such m8glich, 
Q s f i  die Doppelestersuebeute die Konzentration der eintrehden andisro- 
@-SPnre md3gebend ist, die ja anch mit der Kpnzentration ihres A~~oIw, 
Jeo hier dea Chlorions, symbat ist. 

dt 



4020 

denen Chlorion-Konzentration und kl die Geschwindigkeitskonstante d r r  
Reaktion (II) bedenten. 

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

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

i d  rrhalten daher durch Eliminierung von z aus der kinetischen 
Gleichung (3) auch e ine  B e z i e h u n g  zwischen  y u n d  x, a l so  
zwischen  tler geb i lde t en  Menge  Ch lo res s iges t e r  und  d e r  
nach be iden  Renktionen (I) und (11) g le i chze i t i g  i n s g e s a m t  zer -  
s e t z t en  Menge D i a z o e s s i g e s t e r  in jedem .-iugenblick des iso- 
thermen, chemischen T'urganges : 

x = y + z  . . . . . . . . (4) 

k? . f CCl 

(3). . . . . . .  9- k b  - 
ka 
kb - 1 + - . f Ccr 

Wir sehen also, da13 die Ch lo res s iges t e rb i ldung  p um so 
mehr im Verhiltnis zur t o t a l e n  D i a z o z e r s e t z u n g  x zunimmt, die 

prozentische Ausbeute - loo der Nebenreaktion an Chloressigester 

also urn so groBer sein wird, je konzentrierter das Anion C1' ist. Da- 
gegen wird diese A u s b e u t e  u n a b h a n g i g  se in  y o n  d e r  u r s p r u n g -  
l i chen  K o n z e n t r a t i o n  d e s  D i a z o e s s i g e s t e r s  u n d  des  Wasse r -  
s t o f f i o n s. Diese Voraussagungen der Theorie haben sich in der Tat 
in den folgenden Versuchen bestiitigt. 

lII. A b h i n g i g k e i t  d e r  A u s b e u t e  a n  H a l o g e n e s t e r  von  d e r  
Konzen t r a t ion  d e r  S a u r e ,  d e s  D i a z o e s t e r s  u n d  d e s  N e u t r s l -  

salz e s. 
(Nach Versuchen von P. F. Kipley.)  

Uni das Verhatnis 1001 d. h. die prozentische Ausbeute an 
x' ' 

Chloressigester (d. h. Mol. gebildeten Chloressigesters pro 100 Mol. 
zersetzten Diszoessigesters, von welchem natiirlich der Rest gleich- 
zeitig in Glykolsaureester umgewandelt ist) oder um, wie wir kurz 
sagen wollen, die BProzente Nebenreaktiona zu bestimmen, wurde zu 
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einer Losung ron Diazoessigester und eventuellen Sdzen eine bekannte 
Menge Siiure (meist in rein wariger Losung) hinzugegeben und das 
Gemisch bei 25 O digeriert, bis die gasvolumetrisch unter Schiitteln 
gemessene Stickstoffentwicklung, die ein Ma13 fur x gab, beendet war. 
Dam wurde die Fliissigkeit viermal mit Ather oder Benzol aus- 
geschiittelt und der iitherische und benzolische Auszug mit alkoholischem 
Kali meist liinger als 24 Stunden in verschlossenen GefiiDen zwecks 
Verseifung stehen gelassen. SchlieSlich wurden Ather oder' Benzol und 
Alkobol abdestilliert und im Riicketand daa Halogen a le  MaB J fur 
den gebildeten Halogenessigester nach Volhard mit Silber und Rho- 
danammonium titriert. Man erhielt so folgende Resultate, die rnit 
obiger kinetischer Betrachtung in guter fjbereinstirnmung stehen: 

Zunilchst beweist die Konstanz der Zahlen in der letzten Kolumne 
der Tabelle 1, d d  in der Tat in einem Gemisch yon Diazoessigester, 
Salzsaure und Chlornatrium die  SProzente  Nebenreakt iona  un-  
abhiingig von dem anfangl ichen Konzen t ra t ionsve rh i i l t n i s  
zwischen E s t e r ,  S i iure  u n d  Sa lz  sind, wenn nur die anfhgliche 
Konzentration des gesamten (aus Salzsiiure und Salz stammenden) 
Chloriona dieselbe ist: 

Tabelle 1. 
(Variation der anfanglichen St iure-  und Salzkonzentration. 

Konstantes anftingliches Gesamtchlor.) 

anf&nglich mHLnglich C anfb;nglich C anfan 100 1 = ol0 
Diazoester Salzsliure 

Mol. i. Liter I Mol. i. Liter 1 NaCl I Gesamtea'or ~ Nebekeaktion 
, 

0.1 0.2 0.4 0.6 53.8 
53.6 
53.9 

0.1 
0.1 

Ebeneo beweist Tabelle 2, da13 bei derselben anfiinglichen Gesamt 
chlormenge und bei gleicher anfiinglicher Siiuremenge die  P r o z e n t e  
Nebenresk t ion  unabhiingig von der  urspr i ingl ichen und  va- 
r i ie r ten  E s t e r m e n g e  sind. 

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 Rolumne), abhiingt. 

1 ::: I E 1 ::: 1 
Wir 

I) Ein sekundher, aber sehr geringer, sinkender Gang von I rnit etai- 

gender Diazoestermenge, der freilich die Fehlergrenze nur eben iiberschreitet, 
schsint allerdinge im letzten Abschnitte der Tabelle 2 vorhanden zu aein. 

X 



T a b e l l e  2. 
(Va r i s t  io n d e r  a n i  Bnglic he n Es t e rmenge;  ko ns  t a n  t e  a n  f angl iche  

Siiure- u n d  G e s a m t c  h lor -konzent ra t ion . )  

0.1 
0.1 
0.2 
0.3 
0.3 
0.4 

I I 

C anfiinglich C anfiinglich C anfan lich ~ C anliroglich l @ ) l l = o / o  
Diazoester i , Salzsiiurc , Xa C? Gesamtchlor Nebetmaktion 

33.3 
41.9 

46.7 

0.1 ' 0.1 0.1 ' 0.2 1 31.1 
0.2 1 0.1 , 0.1 0.2 ' 30.7 I ____._ 

0 . 1  0.3 44.4 

__ .. . . .. .. ~~ . .~... . ~ ~- _ _  
I 

0.1 I 0.1 ' 0.5 I 0.6 j 53.6 
0.2 ~ 0.1 0.5 I 0.6 , 52.5 

0.05 0.4 I 0.2 ' 0.6 1 56.0 

0.10 ~ 0.4 ' 0.2 0.6 54.6 1 
0.30 0.4 0.2 0.6 ' 52.3 
0.30 i 0.4 ~ 0.2 0.6 ~ 

In der Tat  steigt auch, wie die kinetischen Formeln (3) und (5) 
verlangen, in Tabelle 3 letzter Kolumne b e i  k o n s t a n t e r  anfang-  
l i c h e r  U i a z o e s t e r -  u n d  S a l z s a u r e m e n g e  d i e  C h l o r e s s i g e s t e r -  
a u s b e u t e  m i t  s t e i g e n d e m  Z u s a t z  an  K o c h s a l z  (Kolumne 3), 
weil dadurch das  Gesamtchlor (Kolumne 4) vermehrt wird. 

~. ~- - ~ ~ 

i 

0.05 1 0.4 i O.Y 0.6 55.91 
0.10 I 0.4 0.2 I 0.6 1 53.0 

T a b e l l c  3. 

D i a z  o es t e rine n ge. 
(Vari a b 1 e K o c hs  a 1 z me n g e : k o ns t a n  t e S ii u r c - und 

C anfinglich 
Diazoester 

0.08 
0.08 
0.08 
0.08 
0.08 
0.0s 
0.08 
0.08 
0.08 

S anfanglich ~ C anfanglich C anfanglich 1 100 ' = O/o 

Salzsiiure , NaC1 Gesamtchlor I Nebe:reabion 
I 

I 
0.0 0.1 

0.1 0.1 
0 . 1  0.2 
0 . 1  02 
0.1 I 0.3 
0 . 1  1 0.4 
0.1 0.5 

0.1 1 0.0 

0 . 1  I 0.5 

, 

Damit sich Chloressigester bildet , ist naturlich jedenfslls neben 
C1' auch H notig, aber es ist trotzdem nach dem Gesagten fiir die 

prozentische Ausbeute 100: gleichgultig , wie grol3 die anfiingliche 
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Konzentration des H‘-Ions ist I), also ob man dasselbe i n  Form 1 on 
Salzsilure oder Essigsaiire hinzugibt, wenn nur die anfkngliche C1’- 
Konzentration dieselbe ist. Dies wird in folgertder Tabelle 4 durch 
die Ubereinstinimung zwischeu den Zahlen der z w i t e n  uud funften 
Kolumne bei gleichem anfanglichen Gesamtchlorgehnlt (also in drr- 
selben Horizontalrrihe) bewiesen , obwohl in  dent einen Fall (Yer- 
sucheraihe a) nur Salzsaure, im anderen Falle (Yersuchsreihe 6)  eiit 
Oemiscb von wenig Essigsaure und vie1 Kochsalz auf den Diazoester, 
also s e h r  v e r s e  h i e d e n e  He-Ionkonzentrationen, eingewirkt Itatten. 

T a b e l l e  4. 

Stets: C anfinglich = 0.1 
Diazoester 

I mit Easigaaure utid Koch\alz 

____  -~ _ _ _ - - ~ _ ~ -  

_ _  
1-ersuchareilie @ Versuchhreihe n 

mit Salzsiure allein 

~~~ ~ 

0.1 
0.5 

2.0 i 1.0 I 

20.6 
50.0 
63.0 
7 x 3  

19.5 
48.4 

0.1 65.3 
0.1 2.0 74.8 

D i e  p r o z e n t i s c h e  A u s b e u t e  100 $ a n  C h l o r e s s i g e s t e r  i s t  

also bei derselben C1’-Konzentration u n a b h a n g i g  y o n  A r t  u n d  
K o n z e n t r a t i o n  d e r  f r e i e n  S a u r e ,  wenn nur hinreichende Aqui- 
iialente yon ihr gegenwartig sind, urn den Chloressigester uberhaupt 
etochiometrisch liefern zu konnena). Dagegen ist die G e s c h w i n d i g -  
k e i t ,  mit welcher diese Ausbeuten erreicht werden, beaw. der Diazo- 
ester dabei zersetzt wird, naturlich ebenso sehr v i e  von der C1’-Kon- 
zentration, auch YOU der Konzentration des H-Ions, also auch YOU 

Art und Konzentration der angewandten Saure, abhangig. 
I m  allgemeinen konneii wir aus unseren Formeln und deren ex- 

perimenteller Bestiitigung den SchluD ziehen, daW bei Behandlung des 
Diazoessigesters mit einer wahigen  Saurel6sung sich dns A u s b e u t e - 

1) Wenn nur tiberhanpt einc sthhiometrisch hinreichende Yenge S k r c  
vorhanden ist. 

Natiirlich ist dabei auch Vorauwtzung, da13 dAs Anion 
der freien, von Salzsiure verschiedenen Siure selbst iudifferent gegen Diazo- 
essigester ist, wie x. B. in unserem Beispiel bei den obigen Konxentrationen 
das Acetim. 

Anmerkung: 
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I 
I 100 f = O j 0  Neben- 

reaktion 

ve rh i i l t n  i s  immer mehr zuungunsten des Glykolsiiureesters und zu-  
gun  s t e n  des  (durch Eintritt der Siiure selbst in das Diazoessigester- 
molekiil gebildeten) *D op  p ele s t e r sa vom Typus des Chloressigesters 
v e r s c h i e b e n  w i r d ,  j e  m e h r  w i r  d i e  i l n i o n e n k o n z e n t r a t i o n  
d e r  be t r e f f enden  Si iure  d u r c h  K o n z e n t r i e r u n g d e r s e l b e n  o d e r  
d u r c h  Z u g a b e  i h r e s  N e u t r a l s a l z e s  e rhohen .  Wir kBnnen also 
die BReakt ions  bahna  des Diazoessigesters dnrch bewuDte Anwen- 
dung der Ionentheorie beeinflussen und so z. B. sogar eine SZiure 
wie die Salpetersiiure d u r c h  d i e  G e g e n w a r t  i h r e s  N e u t r a l s a l z e s  
z u  e i n e r  S y n t h e s e  mit Hilfe des Massengesetzes zwingen ,  zu der 
aie sonst i n  verdiinnter, wadriger Losung aenig Neigung hat. 

-4US dem eben Gesagten ist also erwiesen, (la13 die Bildungsge- 
achwindigkeit des Glykolsjiureesters und diejenige des Chloressigsiiure- 
eaters g le ich  z e i t i g  di  e s  el b e F u n k  t i  o n d e r W a s  s e r  s t of f io n- 
1 1  n d d e r D i az o e s s i g e s t e r - k o n z e n t r a t i o n i s t. 

Die quantitative Abhiingigkeit Ton der Konzentration des Chlo r -  
ion  b (allgemeiner des in der Nebenreaktion mitreagierenden Anions), 
( I .  h. die genaue F o r m  der Funktion fCcv, konnte jedoch b i s h e r  nicht 
aicher ermittelt werden, sie ist aber nach unseren Versuchen jeden- 
falls die, dad es in irgend einer Weise nur auf die Konzentration des 
Chlors im Ionenzustand ankommt, unabhiingig davon, ob man das 
Chlorion als Salzsiiure oder in Form irgend eines salzsauren Salzes 
in die Losung gebracht hat. Es sind namlich iiquivalente Losungen 
verschiedener Chloride, wenn sie nur gleich stark ionisiert sind, auch 
fur die BProzente Nebenreaktiona quantitativ gleich wirksam. In der 
Tat geben die arluivdenten, halbnormalen Losungen der Chloride des 
Na, K, NH,, Mg, Ca, Ba, Mn, Co, Ni, Zn, A1 alle entsprechend der 
lonentheorie gleiche Ausbeute an Chloressigester, wie die Kolumnen 

100 der folgenden Tabelle 5 be~~e i sen :  

Tabelle 5. 
EinfluD iqu iva len ter  Mengen verschiedener Chloride. 

Y I 
1 100 x = O/,, Neben- 

reaktion . 
~ 

~~~ 

anfiingl. - o.l; anfin 1. C = 0.5 Bquiv. 
HCf =O'l; Chlorid Stets: C - 

NaCl 
NH. c1 

.53.6 
54.4 
54.0 
52.4 
5?.1 

51.8 
52.5 
53.1 
51.3 
52.3 
41.6 
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KC1 
KBr 
EJ 

Wie man ebenfalla nach der Ionentheorie aus der elektrischen 
h r f u h r u n g  und LeitMhigkeit und dem sonstigen Verhalten des 
Cadmiurnohlorids in Liisung voraussagen konnte, gibt dieses eine g%; 
.;nslsre prozentische Ausbeute an Chloressigester, da es weniger 
Chlorion enthiilt ah die aquivalenten Mengen der anderen Salze, 
welche ihrerseits unter sich nach A. A. Noyes ' )  nahezu gleiche 
Ionenkonzentration besitzen. 

48.7 
66.7 
84.3 

IV. Abhiingigkei t  d e r  Ha logenes t e r - ausbeu te  von d e r  N a t u r  
d e s  H a1 ogen - a n i  o ns. 

SchlieOlich wurde no& untersucht, wie wait ceteris paribus die 
Nebenreaktion vorwiegt, wenn an Stelle des Chlorions 'das Bromion 
oder das Jodion auf den Diazoessigester in .wiibriger Losung neben 
Wasserstoffion einwirkt. Hier lieI3 man in Parallelversuchen bei 25 O 

in Gegenwart derselben (natiirlich zuletzt hinzugesetzten) Menge Essig- 
siiure pro Liter auf dieselbe Menge Diazoessigester iiquivalente Kon- 
zentrationen von KCl oder KBr oder K J  in. Losung einwirken und 
bestimmte dann den gebildeten Halogenester, d. h. die Prozente Neben- 
reaktion. 

Tabe l l e  6. 
Varia t ion  der Art  des Anions. 

1) Ztachr. fiir phyaikd. Chem. 8, 603 [la921 
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Wir sehen also in den von C u r t i u s  entdeckten eleganten Re- 
aktionen des Diazoessigesters ein schones Beispiel, wie die verschie- 
denen gleichzeitigen Reaktionebahnen eines Korpers sich sowohl zeit- 
lich als auch bezuglich der Ausbeuteverhaltnisse mit Hilfe der chemi- 
when Kinetik und Iouentheorie beeinflussen lassen. 

H e i d e l  be rg ,  April l!W. Chemisches Universitlits-Laborntoriuiri. 

673. P. P f 8 i f f 8 r : HydroxopJrrfdinchrom~a,l5e. 
(Beitrag =nu Kenntnie der additiven salrbifdung bed Metall- 

hydroxyden.) 
[Experinlentell bearbeitet von W. Osann.] 

(Eingegangen mn 1. Oktober 1907.) 
Wie ich yor kurzeni gezeigt habe'), leiten sich yon den Tetraquo- 

dipyridinchromsalzen, [Cr Pya (OH2)r]XiJ, durch systematischen Entzug 
yon Sliurernolekuleo drei Reihen voii HydroxokGrpern nb: M o n o  - 
h y  d r  oxos:ilz e, D i  h y d r o s o  rnlz e rind eiiie T r i  h y droxo  I e r  bin - 
dung.  

Tetraquosalze M o n o h y d r o x o s a l z e  

--+ {CrPpa(OHa)a(OH)p]X -+ [CrPp(0H~)(OHjrl 

D i hydro x 0s n 1 z e T r i h y d ro  x o v e r  b ind u ng. 

Das genauere Studium der Eigenschaften dieser Hydroxoverbin- 
dungen ergab vor allem die wichtige Tatsache, daI3 die Salzbildung 
mit SHuren bei ihnen kein SubstitutionsprozeD ist: sondern einen 
Additionsvorgang darstellt , bei dem Aquosalze (Oxoniumsalze) ent- 
stehen. Mittlerweile ist nun die additive Salzbildung von W e r n e r  ') 
und yon mir3) bei einer grijfieren Zahl sonstiger Jtetallhydroxyde ad-  
gefunden worden; auBerdem gelang es iiiir aber auch, das experimen- 
telle Material in der Ppridinchromreihe erhebkich zu T-ermebren, so 

1) Diese Berichte 39, 1864 [1906]. 
Y) Diese Berichte 40, 272, 468, 2614 [1907]. 
3) Diese Berichte 40, 3126 [1907]: diese Berichte 40, 3830 [1907J. 




