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473. Galeazzo Piccinini: 
m e r  die Beweglichkeit der Aminogruppe. 

(Eingegangen am 23. Juli 1909.) 

In einer zahlreichen Gruppe vou Aminoverbindungen ist die Bin- 
dung z u  ischeu Stickstoff imd Kohlenstoff eine vie1 unbestandigere, 
als bei den einfachsten aliphatischen Amineu. Die Arninomethylen- 
verbindungen YOU C1 a i s e n  I ) ,  das a-Aminoathyliden-succinimid von 
G u a r e s c h i 2 ) ,  die von h l o u r e u  und L a z e n n e c 3 ) ,  sowie von E. Rlohr*) 
untersuchten ~-ilminocrotonsaureester und -nitrile, T'erbindungen, die 
sich shmtlich voni Vinylamiii 

ableiten lassen, bieten die bekanntesten Beispiele geringer Haftfestig- 
keit des an Kohlenstoff gebundenen Sticlistoffs. 

Lockere Stickstoff-Kohlenstoff-Bindung zeigen such die Amino- 
deril ate geschlossener Ketten , wenn sich eine Kitrogruppe in ortho- 
oder p r o  - Stellung befindet (Nitroaniliue, Nitroaminopyridin usw.), 
oder aucli weun die Anordnong der Gruppen eine der obigen Formel 
a) analoge ist (Jlelamin, Ammelin, Kyanmethiu usw.). Andere nega- 
t i re  Gruppen oder Atome, n i e  Carboxyl, Brom, sclieinen keinen so 
groSen EinfluO wie die Nitrogruppe auszuiiben (vergl. das Verhalten 
des ~ ,~ - l~ ib rom-y-amino-a , a ' - l u t id ins  rind tler y-Amino-rt,d-lutidin- 
fi,/3'-dicarbonsiiure von h i a r c k w a l d  9). 

In  eiuer der Akademie der Wissenschaften von Turin6)  lor -  
gelegten XIitteilung hnbe ich zwei A n i i n o b n s e n  (I wid 11) be- 
schrieben, welclie sic11 \ om a', M', y -  T r i in e t h y  1 - a-  k e t 0 -  t e t r a h  y d r o- 
p y r id  i n ableiten, 

HrN . CH : CIIr . . . . . . . . a)  

untl ich babe hervorgehoben, dalj diese Yerbindungen schon durch 
W a s s e r  Y O U  g e w o h n l i c h e r  T e n i p e r a t u r  in $ - O x y v e r b i n d u n -  
g e n unigewnndelt werden entsprechend der Gleichung 

R . K \ ' I I ~ + H Z O = R . O H + N H ~ I  . . . . 1). 
Die gleiche Zersetzung erleiden die Chloroplatinate der Basen, 

wenn niau sie aus augesguerter, kochender, waljriger Losung um-  
krystallisiert. 
. .  - 

I)  *inn. d. Chcm. 29i ,  1 [1597]. 
2, Atti R. Accad. delle Scienze di Torino 31 [1S96]. 
3, Coiupt. rend. 142, 513, 596, 1239 [1906]; 144, 491, SO6 [&907]. 
') Journ. fur prakt. Chem. [2] 75, 549 [1907]. 

Diese Berichte 27, 1323, 1331, 1333 118941. 
6, Atti R. Accd. delle Scienze di Torino 43 [l9OS]. 
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Welche Ursachen die Schwiichung der Stickstoff-Kohlenstoff-Bin- 
dung in  diesen Verbindungen hervorrufen, lalit sich nicht mit Sicher- 
heit sagen. Von den zur Erkl l rung sich bietenden Hypothesen ist 
diejenige am wahrscheinlichsten, welche die Ursache jener Schw.iichung 
in der Art der Verkettung des KohlenstoEfs mit Kohlenstoff oder 
anderen rnehrwertigen negativen Elementen erblickt. 

Das Schema 
R . C (NHs ) : E . . . . . . . . 3, 

in welchem E gleich Kohlenstoff, Sauerstoff, Schweiel, Stickstuff oder 
allgemein gleich einern mehrwertigen negativen Element sein kann, 
stellt Verbindungen mit loser Sticltstoff-Kohlenstoff-Binduug dar (die 
obeu genannten Aminoverbindungen, Saureamide, Bmidine, Osyami- 
dine, Thiamide, Cyanamide LISW.). 

In den von mir untersuchten Basen (I und 11) habeii wir tlas 
Schema 2) innerhalb eines sonst gesattigten Kerns; es ist tlaher ver- 
stiindlich, dalj sie deu aliphatischen Aminoverbindungen mit aunlog 
gebundener Aminogruppe nnhe stehen. Die grolje .$hnlichkeit zrigt 
sich irn Verhalten gegeii salpetrige Saure, welche in der Kiilte und 
in luBerst verdonnter Losung sofortige Zersetzung und quantitative 
Abspaltung des Stickstoffs in Gasforni hervorruft. 

In d y n a r n i s c h e r  B e z i e h u u g  kann die H y d r o l y s i e r b a r k e i t  
d e r  A m i n o v e r b i n d u n g e n  je nach der Konstitution und der Art 
der anwesenden Gruppen stark variieren. Vor allem mulj man (leu 
Verlauf der Reaktion 1) quantitativ genau verfolgen, um den Grad 
der Beweglichkeit des Aminstickstoffs in den verschiedenen T’erbin- 
dungen und damit den EinfluB der Substituenten auf die .%nderung 
der Energie der Stickstoff-Kohlenstoff-Rindxng zu bestimrnen. In 
dieser Richtung wareu die unbestandigen Aminoverbindungen noch 
nicht studiert, und ich habe deshalb die ober erwlhnten beiden Rasen 
(I und 11) einer solchen Untersuchung unterworfen. 

Die Versuche ergaben, dalj in waljriger Losung bei 25O die Re- 
aktion 1) allrnahlich einen ))Greuzzustandc erreicht, wogegen sie voll- 
standig wird, wenn das gebildete Arnmoniak nach und nach entfernt 
wird. Dalj die Reaktion bei derselben Temperatur umkehrbar ist, wurde 
dadurch bewiesen, daW eine der Basen aus der entsprechenden Oxyver- 
bindung und waBrigem oder alkoholischern Amrnoniak hergestellt wurde. 
D a  bei der Hydrolyse Zwischenprodukte nicht gebildet werden, so ist 
es ausgeschlossen, dalj der Abspaltung der Aminogruppe eine Spaltung 
des Pyridinringes voraufgeht. 

Kaustische Alkalien bewirken keine Erhohung der Reaktions- 
geschwindigkeit, uncl die Grenze der Reaktion bleibt fast dieselbe wie 
in  waljriger Losung. Da die Basen aus den entsprechenden SIure- 
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amiden nach der H o f m a n n s c h e n  Reaktion erhalten wurden, so war 
die Resistenz gegen Alkalien vorauszusehen; sie steht auch im Ein- 
klang mit den Beobachtungen von J I o u r e u  und L a z e n n e c  bei den 
Aminocrotonsaurenitrilen. 

I n  saurer Losung ist die Reaktion sehr beschleunigt; die Hydro- 
chloride zersetzen sich auch in verdunnter Losung vollstandig nach 
der Gleichung 

R.NHz.HCI + nHzO = R . O H  + NHdCl+ (n-l)HzO. 
Da das Wasser mit einer Masse wirkt, die man als konstant be- 

tractten kann, so besagt diese Gleichung, daB sich mit fortschreiten- 
der Reaktion die Konzentration nur einer Molekel-Art andert; die Ver- 
suche zeigten, dafi die Reaktion sehr annahernd dem logarithmischen 
Gesetz 

1 
t a-x k = -log n 

folgt , welches fiir die monomolekularen, vollstandig verlaufenden Re- 
nktionen gilt. 

Die Hydrolyse entspricht also derjenigen der Saureamide und 
-ester, nur daB die einfachsten Amide (wie Harnstoff) bestandiger 
sind, als diese Bnsen. Diese und wahrscheinlich die oben genannten 
Aminoverbindungen stehen zwischen den Amnioniumsnlzen (welclie 
leichter hydrolysierbar sind) und den Saureamiden : 

GO (ONHa)s -* hydrolysierbare Amine ---f Saureamide. 
Bei 25O ist der Wert von K aus am groBten fiir ein Konzentrn- 

tions-Optimum von 1-2 Gramm-Molekiilen Hydrochlorid im Liter. P a s  
Absinken von I< erfolgt starker bei Erhiihung als bei Verminderung 
der Konzentration gegenuber jenem Optimum. Von einer gewissen 
Verdunnung an bleibt K Cast konstant. Vermehrt man ferner in der 
Losung die absolute Sauremenge, so daB clas Molekularverhiiltnis 
S h r e  
__ > 1 wird, so wird die Reaktion, gleichviel, welchea die Kon- Base 
zentration des Hydrochlorids sei, verlangsamt, und es zeigt sich auch 
hier, daB K starker absinkt, wenn die iiberschussige Saure konzen- 
trierter wird.' 

Mit steigender Temperatur wird die Hydrolyse stark beschleu- 
K 500 K 1 0 0 0  

K 230 
250 = 10 und --Y = 150. nigt; man hat ~ 

Die mitgeteilten Tatsachen scheinen eine B e z i e h u n g d e r H y - 
d r o l y s e  z u r  e l e k t r o l y t i s c h e n  D i s s o z i a t i o n  d e r  B a s e n  anzu- 
zeigen, worauf ich im experimentellen Teil eingehen werde. 

Beziiglich des Einflusses der Konstitution bemerke ich, daI3 die 
N-methylierte Base I1 schneller hydrolysiert wird. 
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Ich habe aucli das Studium der Nitraniline und des Pikramids 
in Angriff genommen, woriiber demnachst berichtet werden soll. 

E x p e r i m e n t  e l  1 e r  T ei l .  

Die Hydrolyse der beiden P-Aminobasen wurde in der Weise ge- 
messen, da13 das bei der Reaktion gebildete iimmoniak quantitxtiv be- 
stinimt wurde. Durch Vorversuch wurden die folgenden beiden Tat- 
sachen festgestellt: 1. Lost man 2 / 1 ~ ~ ~  Gramm-Molekule der Basen in sehr 
Yerdiinnter Salzsaure auf, alkalisiert sofort mit reiner Magnesia-Sus- 
pension und destilliert alsdann im DampEstrom, so geht keine Spur 
der Basen i n  das Destillat uber. 3. Wird unter genannten Bedin- 
guugen dns Kochen 5-10 hfinuten fortgesetzt, so ist die Menge des 
gebildeten Ammoniaks sehr gering, etwa 0.2 mg; diese blenge wurde 
als konstanter Fehler bei jedern Versuche in Abzug gebracht. 

Die bei der Hydrolyse gebildeten 1- O r y -  a-  k e t o  t e  t r  n h  y d r o -  
1)s r i d  i n e sind mit Wasserdampf fluchtig; sie reagieren auch in lion- 
zentrierter Losung neutral; sie besitzen starkes Reduktionsvermogen 
gegenuber Platinchlorwasserstoffsiiure und Jodsiiure, von Jod-Jodka- 
lium-Losung werden sie gefallt. Die Bestiinmung des Aninioninks mu13 
deshalb alkalimetrisch erfolgen (Indicator Met,hylorange). 

Die einzelnen Bestimmungen wilrdeu stets unter deli gleichen 
~‘ersuclisbediugungen gemacht; es nurde  immer das gleiche Volumen 
gut geschuttelter Magnesia-Suspension genommen , und nach der Re- 
aktion wurden die Losungen immer mit tlerselben \Vassermenge ver- 
d ii nn t. 

Um sie 
konstant zu erhalten, benutzte ich eiuen 0 s t w  a 1 d sclien Thermostaten, 
ii- \velchem die Schwanliungen nicht mehr nls f 0.lo betriigen. 

Die Teniperattir betrug bei den meisten Versuclien 25O. 

. 

I. E i n v i r k u n g  v o n  R n s s e r  auf  p - h m i n o - n - k e t o - a ’ , d , l ’ -  
t r i m  e t h y l- t e t r a h  y d r o p y  r i d i  n , CS HI, ONn. 

%u 0.315 g Substnnz, welche sich in einem Rohrchen befanden, 
wurden 2 ccni Wxsser gegeben; dnnu wurde das Rohrchen zuge- 
schiiiolzen und bei 25O liegen gelassen. Es loste sich nicht die gesamte 
Siibstanznieuge nuf ; die Bestimniong bezieht sich also anf die bei 25O 
gesiittigte Losurg. 

Die Rohrchen wurden im Destillierkolben uuter stark yerdiinnter 
Salzsiure geoffnet; gleich darauf wurde die Magnesia-Suspension hin- 
zugegeben. Die folgenden Zahlen stellen dns blittel aus verschiedenen 
TersucLen dar. 
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I Gefundenes HY@l?'- 

I Substanz 
Zeit WH3 sierte 

Stdn. 
I 

48 I 1.2 
96 , 2.0 

168 I 2.5 
209 2.4 
240 2.6 
288 2.4 

3.5 
5.8 
7.5 
i . 2  
i . 6  
i . 2  

Die Hydrolyse verliiuft sehr langsam und wird bald durrh die 
umgekehrte Reaktion zum Stillstand gebracht. 

Uni die Annahme, da8 diese geringe Menge Ammoniak yon Ver- 
unreinigungen oder von sekundarell Reaktionen herruhren kiinne, aus- 
zuschlieflen, fuhrte ich Versuche aus, bei welchen das Ammoniak 
nach und nach in dem hlafle, wie es sich bildet, entfernt, und in 
Schwefelsaure aufgenommen wurde, welche nun von 10 zu 10 Tagen 
titriert und erneuert wurde. 

0.6168 g in 4 ccm Wasser gaben in 2 Monaten 25.3 mg NH3 (37.2 O:O der 
Theorie), in 4 Monaten 42.1 mg (61.9 Oio) ,  in 5 Monaten 49.7 mg (73.1 O i o ) .  
Ein Versuch wurde abgebrochen, als die Fliissigkeit noch alkalisch mar; die 
ungelijsten Krystalle murden mit Wasscr gewaschen und gesammelt ; sie wogeu 
lufttrocken 0.42 g und schmolzen bei 140". 

0.114 g Sbst.: 9.2 ccm N (19O, 74'2 mm). 
C8HI3OZN. Ber. N 9.04. Gef. 9.09. 

11. E i n \v i r k u 11 g v o n  W ass  e r a ti f B- A m  i n  0- (( -k e t o - a', d 7 T , X -  

Die Versuche wurden wie bei I nusgefuhrt. Jedes Riihrchen 
t e t  r a m e t h y 1 - t e t r a  h y d r o  p y r id in ,  CS  HI^ ON*. 

enthielt 0.3362 g Rase, gelost in 2 ccm Wasser. Temperatur 25'. 

Zeit sierte 

stan. 

48 1 3.0 
120 , 4.1 
168 1 4.4 
624 4.2 

1248 4.1 
1814 I 4.2 

8.82 
12.0 
13.0 
12.5 
12.0 
12.5 

Die Koaktion verliiuft schneller als bei der Base ' C ~ H , ~ O N ~ .  
Versuche, bei melchen 0.3362 g Base zu 2 ccm doppeltnormaler Natron- 

lauge gegeben wurden, ergaben nach 27 Tagen 4.2 mg NH,; d. h. die Zer 
setzungsgrenze ist dieselbc wie bei den wigrigen Lijsungen. 



hndererseits ergaben 1.0335 g Base in 6.5 ccm Wasser bei Entfernung 
des NH3 in 20 Tagen 46.4 mg NHa (44.25 Ole), in 30 Tagen 69.5 mg (66.3O/o). 

Bei einem abgebrochenen Versuche (vergl. oben bei I) wogen die Kry- 
stalle 0.53 g und schmolzen bei 95-96O. 

0.1205 g Sbst.: 8.7 ccm N (15.00, 740 mm). 

Die Hydrolyse verliiuft noch schneller, wenn die Base nur mit 
CgHls OaN. Ber. N 8.28. Gef. N 8.23. 

wenigen Tropfen Wasser angefeuchtet ist. 

111. U m w a n d l u n g  v o n  8 - O x y -  i n  p ’ - A m i n o - n - k e t o -  
a’,a’,y - t r i m e t h y 1 - t e t r a  h y d r o - p y r i d in. 

\Vie nach den beschriebenen Versuchen vorauszusehen war ,  ge- 
lingt es leicht, die P-Oxyverbindung durch wiiSriges oder alkoholisches 
Aninioniak bei derselben Temperatur von 250 in die /%Aminoverbin- 
dung iiberzufuhren. 

Zu 1 g Substanz vom Schmp. 143-1440 gibt man 8 ccm alkoholisches 
R.OH + N H 3  --t R.NH, + HaO. 

Ammoniak 
8-Oxyverbmdung Aninioniak, so daB das Molekularverhaltnis - -- = 8 ist. 

Das zugeschmolzene Rohr Id3t man bei 250 liegen. Nach 15 Stunden 
6tfnet man und verdampft das Ammoniak und den Alkohol im Vakuum. 
Der Riickstand wiegt 0.97 g,  ist basisch, schniilzt bei 115-1200 und .f&rbt 
sich niit Eisenchlorid violett. Nach dem Umkrystallisieren ails Benzol betrug 
das Gewicht der Base 0.6 g ;  sie schmolz bei 127-1280, das daraus bereitete 
Chloroplatinat bei 2350. Die Fzrbung mit Eisenchlorid war rot. Diese 
Eigenschaften sind ftir die ,&Aminovabindung charakteristisch. 

Urn den Verlauf der Reaktion zu verfolgen, rnachte ich Versuche 
in waBriger Liisung, indem ich z u r  $-Oxyverbindung Salmiak und 
Magnesia fiigte. 

In kleine Rohren bringt man 0.03 g MgO, alsdann 0.31 g p-Oxyverbin- 
dung (Schmp. 1440) und 0.107 g Salmiak, in der Weise, daB die drei Sub- 
stanzen iiber einander geschichtet bleiben; darauf fiigt man 2-4 ccm Wasser 
hinzn und schmilzt -zu. Die Mengen von ,8-Oxyverbinduug und Salmiak 
stehen in1 Verhaltnis der Molekulargewichte. Sndere Itohren enthielten 
0.321 g Salmiak und 0.2 g MgO. Temperatur 250. 

~~ ~ 

2 
2 
4 
2 

13.3 41 .O 
15.0 19.0 56.1 

14.0 43.2 
28.1 82.5 

473 20.7 I4 ~ 19.3 
733 
600 
144 102 73.9 
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J e  konzentrierter also das Amrnoniak ist, urn so schneller ver- 
1auFt die Reaktion. Es laBt sich voraussehen, da13 man bei Verwen- 
dung starkerer Basen, z. B. der Amine, und in  sehr konzentrierter 
Liisung $-Aminobasen in sehr kurzer Zeit und bei einer wenig uber 
der  gewohnlichen liegenden Temperatur wird erhalten konnen; um- 
gekehrt wird man aus den Bestinimungen des Reaktionsverlaufes 
Werte fur die Energie der angewandten Basen ermitteln kijnnen. 

IV. H y d r o l y s e  d e r  P - A n i i n o b a s e n  i n  s a l z s a u r e r  Li isung.  
Die bisherigen Versuche sind auf Salzskure beschrlnkt. Uber 

die niit anderen Mineralsiiuren oder mit organischen Sauren erhaltenen 
Resultate wird bei anderer Gelegenheit berichtet werden. 

I n  Riihrchen , die rnit gut eingeschliffenen Stopfen rerschlossen 
waren, wurden Grarnrn-Molekule der Basen eingewogen und hier- 
zu wurden mittels einer genau t.arierten Pipette bekannte T’olurne 
titrierter Salzsiiure gegeben. 

Bei der Berechnung wurde das T’olurnen der Liisung demjenigen 
des Li~sungsmittels gleich gesetzt; hierdurch wurde ein kleiner , bei 
alleu Yersuchen ungefahr gleicher Fehler geniacbt. Da aber Ande- 
rungen in der Iionzentration einen merklichen Fehler nur hervorrufen, 
wenn sie sehr stark sind, so kann der bei obiger Rechnungsnrt be- 
gangene Fehler als unbedeutend erachtet werden. Andererseits konnte 
man m r  Ausfiihrung der T’ersuche nicht blof3 Liisungen des Hydro- 
chloricls y o n  bekanntem Titer herstellen; denn die wahrend der 
Kenktion entstehenden P-Oxyverbindungen krystallisieren aus der 
Fliissigkeit n u s ,  und wenn man einen aliquoten Teil der Liisung 
herausnelimen wurde, so murden erhebliche Fehler entstehen. 

Die Bestinirnungen wurden in der Weise ausgefuhrt, daB ent- 
weder die allsolute Meuge der Sanre vnriiert und die Iionzentration 
des IIydrochlorids lconstant erhalten wurde, oder indern unigekehrt 
dieae rariiert wi rde  und die lienge der SHure konstnnt blieb, oder 
entllich, indern beide Fnktoren variiert wurden. 

Der  Einfnchlieit wegen varen  die Iionzentrationen der S8ure 
normal, doppeltnormal, halbnorninl usw. 

Es sei dnrnn erinnert, da8 die beiden Aniinobnsen zwar alkalisch 
rragieren , dper schwiicher als Ammoniak sind End nicht vollstandig 
titriert werclen kiinnen. Neutralitat y g e n  Methylorange tritt ein bei 
der Base C. HI, 0x2 niit 85.7 O/O, bei der Base C g R 1 6  ON2 mit b0.2 o/o 

der theoretischen JIenge SHure. Alan ersielit daraus, da13 Rasser  auf 
die Hydrochloride eine Lhnliche Wirkung ausiibt wie aaf die Salze 
schwcher  nnorganischer Basen r o n  der Art des Aluminiuniliydroxyds 
oder Eisenhydrosyds. Rei den Versuclien \ ~ u r d a  imnier auE 1 Mol. 



Base 1 (bezw. 2, 3 usw. Mol.) Salzsaure genomrnen und nicht die z u r  
Erzeugang der Neutralitat notige Menge (bezw. deren Multipla.) 

Bei allen folgenden Tabellen bedeutet . 

C die Menge Hydrochlorid in 100 ccrn Losung, 
C’ die Menge der iiberschiissigen SalzsLure in  100 ccm LBsung, 

S h r e  R das  IMolekularverhaltnis __ 
Base ’ 

1 
t a-x K = - log n a. 

E i n w i r k u n g  v o n  S a l z s a u r e  auf  @ - A m i n o - a - k e t o -  
a’a’, y -  t r i m  e t h y 1- t e t r a  h y d r  op  y r i d  i n ,  Ce HH ONz. 

a) 0.8084 g Base in 2 ccm n.-Salzshure 
Temp. = 250 C = normal 

Hydroly- 

Substanz 
C 1 C’ 1 R 1 ze’‘ 1 1 I< I Stdn. 

I I  I 
19.06 
19.06 
19.06 
19.06 
19.06 

0.0 
0.0 
0.0 
0.0 
0.0 

1 
1 
1 
1 
1 

12 I 37.9 
25 , 61.7 
4‘2 78.5 
62 1 86.4 
74 90.0 

0.00747 
0.0072 
0.0069 
0.00608 
0.00586 

b) 0.3084 g in 2 ccm coppeltnormaler Salzsgure 
Temp. = 25O C = normal 

C 

19.06 
19.06 
19.06 
19.06 
19.06 
19.06 
19.06 
19.06 
19.06 
19.06 
19.06 
19.06 
19.06 
19.06 

C’ 1 R 

3.645 2 
3.645 2 
3.645 ’ 2 
3.645 2 
3.645 2 
3.645 

I 

3.645 

3.645 
3.645 
3.645 
3.645 
3.645 
3.645 
3.645 

- 
~ 

Zeit 

Stdn. 

6 
12 
24 
36 
4s 
60 
72 
96 

104 
101 
144 
166 
190 
214 

Hydroly- 
sierte 

Substanz 
010 

17.53 
28.94 
49.6 
62.8 
73.3 
80.3 
85.5 
90.75 
91.2 
91.7 
95.5 
96.4 
97.6 
98.5 

K 

0.0060 
0.00536 
0.00538 
0.00518 
0.00518 
0.00509 
0.00508 
0.00458 
0.00438 
0.00435 
0.00406 
0.00372 
0.00370 
0.0040 



c) 0.3084 g Base in 2 ccm 6-fachnormaler Salzsiure 

Ileaktion entspFechend der Gleichung 
Temp. = 25O C = normal 

CBHtcON?.HCl+ 5HCl+HsO --t C&Hl~O,N+NH"J+5HCl 

18,225 
18.225 
18.225 
18.225 

19.06 
19.06 
19.06 
19.06 
19.06 
19.06 
19.06 
19.06 
19.06 

6 
6 
6 
6 

19.06 18.225 

19.06 i 18.225 
19.06 ' 18.225 

6 

6 
6 

30 
40 
50 
72 
96 

120 
146 

26.5 
34.6 
42.0 
54.5 
62.4 
68.8 
76.6 

0.0023 
0.0020 
0.00192 
0.002ou 
0.00205 
0.00'205 
0.001 94 
0.00182 
0.00 187 
0.00177 
0.001 78 
0.00196 

Aus den drei Tabellen ergibt sich, daB die Hydrolyse in den 
ersten Stunden schneller fortschreitet, dann sich verlangsamt, WO- 

bei sie indessen einen konstanten Geschwindigkeitskoeffizienten be- 
halt, bis zu einer Zer- 
setzung von 80 ' ' lo, 

wenn die Losung 
keine iiberschussige 
Saure enthalt, und 
von wenn in 
1 1 Losung auf 1 Mo- 
lekul Hydrochlorid 
1 Molekul Salzsaure 
anwesend ist; jenseits 
dieser beiden Grenzen 
nimmt K betrachtlich 
ab. Dies fallt noch 
mehr ins Auge, wenn 
man auf der Abszisse 
XY die Prozente hy- 
'drolysierter Substanz 
und auf der  Ordi- 
nate XZ die Zeit in 
Stunden eintragt. So 
ergeben sich die drei Kurven A, B, C fur normale, dappeltnormale 
und sechsfachnormale Salzsaure. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII. 208 
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Alle drei Kurven verlaufen eine Strecke lang fast geradlinig, 
\vie es der Fa11 sein muate ,  wenn der Verlauf der Reaktion den1 
logarithniischen Gesetze folgte, alsdann steigen Ale drei K u r ~ e n  
schnell a n ,  wodurch sich eine griifiere Hemrnung gegen den Ablauf 
der Reaktion ausdriickt. Fur  die Kurve C ist diese Erscheinung 
weniger a:iffallig. Wie mir scheint, ist sie einer Nebenreaktion des 
Wassers auf das Hydrochlorid zuzuschreiben : 

w o h r c h  das Sxlz partiell iu Base und SalzsHure gespalten wird. 
Diese Reaktion nit113 tim so merklicher werden, j e  geringer die Kon- 
zentration ist, wie es auch bei vielen Eiseusalzen der Fall ist. I n  
der Tat sind die K-Werte, wie sich nus dem Folgenden ergibt, fiir 
geriugere Konzentrationen geringer. 

Ubrigens erhellt dies auch aus der Tatsache, daI3 der Wert von 
I<, obschon geringer, innerhalb engerer Grenzen konstant bleibt, wenn 
sich in der Liisung des Hydrochlorids ein starker Uberschufi von Salz- 
saure befindet, wodurch die durch die Gleichung (0 ausgedriickte 
Reaktion eingeschrankt wird. Die Tabelle in c) enthalt linter ein- 
ander nur wenig verschiedene I<-Werte. 

Aus dsn Tabellen a, b und c ergibt sich deutlich, dalJ b e i  g l e i c h -  
b l e i  tj e n ti e r  I( o n z exit r a t i o n d e s  H y d r o  c h l  o ri d s d i e  G e s c  h w  i n-  
d i g k e i t  d e r  I i y d r o l y s e  riiit d e m  S t e i g e n  d e r  K o n z e n t r a t i o n  
d e r ii be  r s c h u s s i g e 11 S I u r e a b n i m m t. 

Es Gesteht beinahe eine umgekehrte Proportionalitat z\vischeu 
den K-Werten und der Konzentration der Saure; so hat K fiir die 
L6sungen in doppeltnornialer Salzsaure einen mittleren Wert vou 
0.0052, wkhrend man fur  die Losungen in sechsfachnormaler S i u r e  
K = 0.0020 hat; d. h. der K-Wert ist 2lia-rnal kleiner, wahrend die 
Konzentratiou der Saure dreirnal so groI3 ist. 

Man kann hiernach voraussehen, dalJ sich beim Auflosen der  
Base in sehr kouzentrierter Salzsaure (D = 1.20) die Geschwindigkeit 
der Hydrolyse auf etwa die Halfte des Wertes 0.0020 reduzieren 
lassen wird; es wird daher rnoglich sein, die Hydrochloride in stark 
sauren Losungen herzustellen und ziemlich lange ohne merkliche Zer- 
setzung 21; erhalten. 

CaHirONz.HC1 - H z o +  CaHirON2 + HC'I . . . U) 

d) Es war zu ermitteln , wie sich die Reaktionsgeschwindigkeit 
mit der Konzentration verandert. 

Da die vorstehenden Versuche gezeigt hatten, dafi R in Zeitea 
von 24-48 Stunden konstant blieb, so stellte ich vergleichende Ver- 
suche an,  indem ich bei 2 5 O  Losungen von 0.3084 g Base in mehr 
oder weniger konzentrierter SHure, jedoch so, daB das Molekularver- 

haltnis 
Shre  

= 1 war, 42 Stunden lang reagieren lieo. 
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Die Resultate sind in der folgenden Tnbelle zusammengestellt, in 
welcher auch die betreffenden I< -Werte verzeichnet sind. Wenn es  
auch willkiirlich ist, diesen Koeffizienten aus einer einzigen Versuchs- 
reihe abzuleiten, so habe ich es doch getan, um unter einander ver- 
gleichbxre Resultate z u  erhalten. 

' Hydrolysierte 
~ Substanz Zeit R I 

(; C' 
Stdn. 010 I 

I I ! 
76.2 I 0.0 
38.1 0.0 
19.06 0.0 
9.53 0 0 
4.96 1 0.0 
2.35 0 (J 
1.19 0.0 
0.952 ~ 0.0 

1 42 
1 42 
1 42 
1 ~ 42 
1 42 
1 52 
1 42 
1 42 

70.0 0.00jp;z 
79.4 0.00709 
78.8 0.0069 
75.8 0.0063 
( 3  2 ' 0.0062 
75 2 0.0062 
73.5 ' 0.0059 
72.0 0.0057 

c. 

Die Hydrolysierungsgeschwindigkeit ist danach am gr6lj  t e 11 fur 
ein Konzentrntionsoptirnuni yon normaler und doppeltnormaler Losung 
ties Hydrochlorids; entfernt man sich von diesem Optimum, so sinkt 
I< schneller ab, wenn die Konzentration groller, als wenn sie kleiner 
\vird. Yerdiinot ninn nndererseits die Liisungen, so wird K jenseits 
tler Verdiinnung von 'ls-normal fast konstanr. Vergleicht man die 
Resultate der Reihen 5 nod 8,  so sieht nian, dalj K sich nu r  wenig 
Bndert, obschon die Konzentration von ' /d-  :iuf '/'G-normal sinkt. 

Vergleicht nian die I<-Werte mit denen der Tabellen b und c, SQ 

ergibt sich, d a 13 d i e K e n  k t i  on sge  s c  h w i n  d i g  k e i t i m m e r g r  ii Be r 
ist. ,  w e n n  k e i n  U b e r s c h u B  a n  S a l z s b u r e  z u g e g e n  i s t ,  g l e i c h -  
T i e l ,  w i e  g ro l j  d i e  K o n z e n  t r a t i o n  d e s  H y d r o c . h l o r i d s  i s t .  

e) Ich habe auch den EinfluB bestimmt, den ein Uberschulj a n  
mehr oder weniger konzentrierter Satwe aiif die Reakticinsgeschwindig- 
keit hat; in der folgendeu Tabelle sind die Resultate zusammen- 
gestellt, nelche bei 25O erhalten wnrden niit Lijsungen von 0.3084 g 
Base in solchen Mengen Saure,  da13 die Konzentration des Chlor- 
hydrates die i n  Kolumne C angegebene war. 

Die Keihen 1, 6, 8 entsprechen den Reihcn 3, 4, 5 der Tabelle d). 
Sie wurden hinzugefugt, um die Anderung der Reaktionsgeschwindig- 

keit fur den Fall, dalj das MolekularverhBltnis > 1 wird, herror- 

treten zu lassen. Man erkennt aus diesen Bestimmungen nuch, da13 
die Hydrolysierungegeschwindigkeit bei 25' irnnier kleiner ist , wenn 

Siure 

208. 
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78.5 
67.9 

ein fiberschul3 a n  Saure zugegen ist, und daB die Abnahme von K 
urn so starker ist, je konzentrierter die Saure ist. 

0.0069 
0.00518 

I i c  

1 1 19.06 
2 19.06 
3 I 19.06 
4 1 19.06 

9.52 
7 1 9.52 
8 ' 4.76 
9 I 4.76 

10 4.76 
11 4.76 

____ 

C' 

0.00 
3.65 

10.95 
10.95 
18.25 
0.00 
1.82 
0.00 
0.91 
2.75 
6.4 

Zeit Hydrolysierte 
Substanz 

Stdn. 

42 
42 
30 
76 
40 
42 
42 
42 
42 i '  42 

8 i 43 

40.0 
70.0 
34.6 
75.8 
69 1 
75.2 
68.5 
69.0 
60.5 

0.0020 
0.0063 
0.00527 
0.0062 
0.005 16 
0.0049 
0.0041 

Man vergleiche die Zahlen der Reihe 1 der Tabelle d) mit denen 
der Reihen 3, 4 der Tabelle e); im ersten Falle hat man eine vierfach- 
normale Losung des Hydrochlorids (nanilich Base in vierfachnormaler 
SalzsSiure, so daB R = 1) und K ist = 0.00542, irn zweiten Falle 
normale Losung des Hydrochlorids (Base in vierfachnormaler Salzsiiure) 
in iiberschussiger Saure, so daB R = 4  und K ist = 0.0032. 

Die Reihen 5 (Tabelle e) und 11 betreffen normale und l/,-nor- 
male Losungen, welche 5 bezw. 7 Molekiile freier Salzsaure enthalten j 
dennoch ist der K-M'ert im zweiten Falle bedeutend groBer. 

Die oben gemachten Folgernngen werden also durch die Beob- 
achtungen vollstandig bestatigt. 

f)  Bei 50 und looo wurden nur  wenige Versuche gemncht. hlan 
ging von LJsungen aus ,  welche 0.3084 g Base in 2 ccm normaler 
Salzsaure enthielten. Die erhaltenen Resultate sind die hlittel aus 
verschiedenen Bestimmungen. 

' Hydrolysiorte 
R Zeit 1 Substanz 1 ICl) I '  I Min. ' 0:0 

Tempe- 
ratur 

500 ' 1906 1 0.00 1 360 
500 19.06 I 0.00 1 1 540 

1 0 0 O  j 19.06 i 0.00 I 1 1 3 0  

91.0 
97.6 
96.4 

0.0756 
0.0781 
1.08 

1 
t a-x 

I)  Die K-Werte wurden nach der Formel -1ogn a ermittelt; die 

Zeit ist auch hier in Stunden ausgedrhckt behufs Vergleichbarkeit mit den 
rorhergehenden Tnbellen. 



Vergleicht man die K-Werte mit denjenigen der Tabelle a), so Lnt 
man anniihernd 

ICj0 = 10Kas und Kloo = 150K25. 
In  jedem Palle erhiilt man als einziges Reaktionsprodukt stets 

die bei 1 t13-144O schmelzende Verbindung, welche laut Analyse der 
Formel CS 1 4 3  0 2  N entspricht. 

I 1 Zeit I ~ y c ~ r o l p s i e r t e  
c 1 C' H ~ Subbtaiiz 

E i n w i r k u n g  von S a l z s a u r e  auf  a', a': 7 ,  N - T e t r a m e t h y l -  
6 - a m i n o  - a - k e t o - t e t r a h y d r o p y r i d i n ,  CS HIG ON1. 

Wegen der grofieren Veranderlichkeit dieser Base und der Schwie- 
rigkeit ihrer Herstellung konnte ich nur zwei Versuchsreihen durch- 
fiihren; sie wnrden wie bei der anderen Base angestellt. Es finden sich 
hier natiirlich dieselben Regelmiifiigkeiteo, wie bei der oben behandelten 
Base. 

I 
I , I<' 

(0 0.3362 g Rase i n  2 ccm doppeltnornraler Salzsiure. 
lemp. %jO. C= normal. I .  

- - - -- _ _  - - - -- 

! Sttln. 0 '" 
I 
! 

I 1 Zeit I ~ y c ~ r o l p s i e r t e  
c 1 C' H ~ Subbtaiiz 

I 
i ! Sttln. 0 '" 

I 
! 

I< ' 

20.65 ~ 3.63 
20.65 I 3.65 
2OG5 I 3.65 
20.65 3.65 
20.G 1 3.65 
29.63 3.6.; 

2 1  5 
2 ' 15 

25 i 40 
2 50 
2 I 73 

21.0 
4 i . 0  
Gt-).l 
$2.3 
S9.4 
97.0 

0.uoss 
0.0080 
0.0079 
0.0082 
0.0084 
0.0090 

i-I> 0.3363 g Base in 2 ccm sechsfachnr,rmaler Salzsaure. 
Temp. 25O. C = normal. 

____ 
I ' Zeit 

1 Stdn. 
c c' , R l  

I Hydrolysierte 
Sobs tan i: 

n !n I 

20.65 j 15.22 I 6 ~ 15 
20.~5 j 18.22 6 j 25 
80.65 ~ 18.22 6 I 40 
20.65 I 6 1 60 

6 I 96 
20.65 1 18.22 6 i 144 

1 

22.9 0.003 1 
29.1 ' 0.0026 
38.5 0.0023 
50.0 0.002 18 
67.05 0.002 17 
83.5 0.00235 

' s9.0 , 0.00247 

I 

I 

Auch in diesem Palle besteht eine umgekehrte Proportionalitat 
zwischen Saurekonzentration und Reaktionsgeschwindigkeit ; die K'-Werte 
fiir Lijsungen in sechsfachnormaler Satire betragen etwa von den- 
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fur Losungen in doppeltnormnler Saure. Andererseits bind die Werte 
von K' immer griif3er als diejenigen von K. \'on den beiden Basen 
wird also die A'-inethylierte schneller hydrolysiert. 

C 
9880 

76i 

940 

120 

m o  

80 

60 

40 

20 

.A 

Triigt man auf der 
Abszisse A B  die Pro- 
zeiite an hydrolysier- 
ter Substanz ein, auf 
der Ordinate A C  die 
Zeit iri Stunden, so 
erhiilt man dieIiurveu 
a und @, welche regel- 

nriif3igereii Verlauf 
zeigen, als die Kur -  
ven fiir die Base 

JAnlis v o n  der 
I i u r r e  I (  wiirdeu alle 
Liiiieri liegen, aelche 
die Hyirolyse von 
Liisuogen der Base 

cJ I r l r  ox2. 

in mehr als doppeltnormnler Salzsiiure ausdrucken. 
Betrachten wir nun die Liisuiigen z .  H. der 13ase CaIllr ON2 in  

elektrochemischer Seziehuug. I n  wiifirigen Liisungen miissen die Ionen 
Ce Hls ON?' und 011' in Gegenwart niclit dissoziierter Ease Torhanden 
sein, in salzsaurer Liisuug die Ionen C;sHljON2' tiud C1' i n  Gegen- 
wart nicht dissoziierter Rase iind einer gewisseu XIeiige voii C1-Ioneii 
und H-Ionen, welche yo11 der Iiebenreaktion des Wnssers auf die 
Salze der Base HI, ON2 herrtihren. Der nicht dissoziierte Teil, 
welcher i n  wal3riger Liisung selir erheblich ist,  n i u B  :tucli i n  saurer 
Losung ziemlich pol3 sein, weil die beiden Basen sciiwacher nls Ani- 
moniak sind. 

Sind es nun die Ionen C;sHls ONS' oder die nicht dissoziierte Sub- 
stanz CS Hlc ONp, auf welche die Ammoniak abspaltende Wirkiing des 
Wassers sich erstreckt? 

Die jetzt gefundeiien Tatsnchen zeigeu, daI3 die Hydrolyse sich 
a n  den positiren Ionen rollzieht, uud dnLJ sie in d i r e h e r  Beziehung 
zu der  groWeren oder geringeren I h ~ z e n t r a t i o n  dieser Ionen steht. 

IXe Geschwindigkeit der Hydrolyse ist sehr klein i n  waBriger 
oder alkalischer Lijsung, sie ist vie1 grijfier in der Lijsung der Chlor- 
hydrate. 

Die Geschwindigkeit der Hydrolyse sinkt ferner mit den] Steigen 
rler Iionzentration des Hydrochlorids; sie erreicht einen Maximalwert 
f:ir rille bestimnite Konzentration, jenseits welcher die K-Werte zwar 



kleiner werden, aber dann fast konstant bleiben, auch wenn die Ver- 
dunnung von ',',-normal auf 'il6-normal getrieben wird. Dies ent- 
spricht vollkommen der elektrolytischen Dissoziation der Salze, welche 
von einer gewissen J'erdunnung an konstant bleiben mul3, niimlich 
wenn sie ihren Masinialwert erreicht hat. Die kleinen Anderungen 
yon K fur  weitere Verdunnungen der Losungen miissen der Wirkung 
des M'assers nacli Gleichung a)  zugeschrieben werden. 

Sgure 
Macht man das nlolekulari,erhaltnis ~ a s e  grofier als 1, so bringt 

man iibersch~ssige C1'- und H'-Ionen in die Fliissigkeit und  gelangt 
zu deni Fall von Losungen mit einem gemeinsaiiien Ion. P ie  Disso- 
ziation des Salzes wird zuruckgedrangt, und dementsprecheud Termin- 
dert sich auch die Geschwindigkeit der Hydrolyse. Gebraiicht ninn 
die Siiure nicht n u r  ini Uberschul3, sondern nuch in starker Iionzen- 
tration, so hat maii eine weitere Terminderuug der Hydrolysierungs- 
geschwintligkeit, und 311s den Versuchen Y O U  R o h l r a u s c h  ist be- 
kannt ,  da13 die Dissoziation der Salzslure bei 1 8 O  Y O D  149 auf 378 
steigt, w p n n  die Konzentration von fanffachnornial auf normal sinkt. 
Durch die mitgeteilten Versuche scheint also die Beziehung zwischen 
der Hydrolyse der Basen und ihrer elektrolytischen Dissoziation be- 
wiesen z u  werden. Fernere Versuche, in nicht dissoziierenden Lo- 
sungsmitteln und niit anderen Sauren, sollen zeigen, ob diese Heziehung 
tnt,s%chlich i n  allen FBllen besteht. 

T u r i n  , Pharniazeutisch-cheniisches und tosikologisches Institut 
der Universitat. 

474. Theodor Posner und Karl Rohde: 
ffber das sogenannte Pseudo-dichloraceton, ein angebliches 

Isomeres des symmetrischen Dichloracetons. 

[hus dein Chemiechen Tnstitut der Universitkt Greifswald.] 

(Eingegangen am 14. August 1909.) 

Wenn man die ziemlich nmfangreiche IAeratur iiber Chlorsub- 
stitutionsprodukte des Acetons durchsieht, so findet man namentlich 
uber dichlorierte Acetone eine Reihe von Angaben, die sich wider- 
sprechen. Es leiten sich voni Aceton naturgeinafi zwei Dichlorsub- 
stitutionsprodukte ab, die als uiifiyni,,/e/riscl/~s (I) und s y ~ i ~ ~ n e t ~ i s c h e s  (11) 
Ilichlor-acetori zu bezeichneu sind. 

(I). ClaCH.CO.CH3. (11). ClCH2. CO . CH1 C1. 




