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0.1504 g Sbst.: 0.3893 g CO,, 0.1209 g H,O. - 0.1260 g Sbst.: 7.6 ccm 
N (27O, 760 mm). 

ClsHtsNOa. Ber. C 70.59, 11 8.60, N 6.33. 
Gef. B 70.60, 3 5.94, n 6.62. 

Wegen der Zersetzung, die der  Alkohol auch i n  Losung leicht 
erleidet, lie13 sich weder sein Verhalten zu aromatischen Aminen, 
noch seine Reduzierbarkeit genau verfolgen; auch durch konzentrierte 
Schwefelsiiure wird er viillig zersetzt. Bei der  Oxydation aber lie- 
ferte er die bereits bekannte, bei 193O schmelzende p - D i i i t h y l -  
a m i n o -  b e n z  o e s a u  r e ,  (CsHs)s N.  CsHt. CO1 H, woraus sich seine von 
vornherein sebr wahrscheinliche p a r a - S t r u k t u r  ergibt. 

D i a t h y l - o -  und - p - t o l u i d i n  liefern in so geringem Umfang Urn- 
aetzungsprodukte mit Forrnaldehyd, da13 es wohl kaum moglich sein 
wird, die entsprechenden Amino-benzylalkohole in greifbarer Menge 
zu fassen. 

890. Bror Holmberg: Vereeifung von Z-Acetyl-&pfels&ure. 
(Eingegnngen am 30. Seplomber 1912.) 

In einer kleinen Mitteilung uber W a l d e n s c h e  Umkehrungen l) 
babe ich die Hypothese aufgestellt, da13 die B r o m - b e r o s t e i n s i i u r e  
bei ihrem ijbergang in  Apfelsiiure in  neutraler oder alkalisoher Lo- 
sung zuerst Bromion abspaltet und ein leicht verseifbares P r o p i o -  
1 a c t  o n-c  ar b o  n s l u r e - A n i  o n  bildet. Urn diese Anschauung fur stereo- 
chemische Zwecke weiter entwickeln zu konnen, ist es  notwendig, eine 
miiglichst bestimmte Ansicht iiber den Mechanismus der Verseifung 
yon Lactonen (oder Carbonsaureestern Bberhaupt) zu haben. In diesem 
Fall ist es besonders wichtig, zu wissen, o b  bei der Verseifung nur 
d a s  Siureradikal, R1.CO 0.R1, oder ob vielleicht auch das  den An- 
schluB zum Kohlenstoffatorn des Alkoholradikals vermittelnde Sauer- 
stoffatom, R1. CO. 0 Ro, losgeliist wird. Aus der gewohnlich betonten 
Analogie zwischen Alkoholen und Basenhydraten ergibt sich freilich 
d i e  zweite Moglichkeit, und einige Umsetzungen der  Ester sprecben 
auch fur diese Auifassung, aber es ist leicht, Resktionen aufzuzahlen, 
welche nur  mit der ersten Formulierung vereinbar sind, und diese wird 
wohl zumeist von den O r g a n i k e r ~ ~ )  vorgezogen, aber auch von physi- 
kalisch-chemischer Seite ist sie mitunter rorgeschlagen worden ”). Ob 
____ 

I) B. 45, 1713 [1912]. 
3 Siehe z. B. H. L e u c h s  und E. Giese le r ,  B. 45, 3120 [1912]. 
3) van ’L Hoff,  Vorlesungen, drittee Heft, S. 129 [1900]. - H. E u l e r  

8. 33, 3202 [1900]; Ph. Ch. 36, 405 [1901]. 



der eine oder der andere Reaktionsmechanismus obwalten wird, durfte 
von Reagenzien und Versuchsbedingungen abhiingen, und es  gilt h ier  
zuniichst zu entecheiden, wie sich eiue Verseifuog in saurer oder P I -  
kalischer Wasserlosung abspielt. 

D a  es mir noch nicht gelungen ist, die. Propiolacton-carbonsaure 
oder ein einfaches Derivat derselben zu isolieren, babe ich einige 
Versuche mit der I - A c e t y l - l p f e l s i i u r e  angestellt, in der Hoffnung, 
durch Uotersuchung der Aktivitat der bei der Verseifnng entstehenden 
Apfelsauren einige Anhaltspunkte fur die Beantwortung der aufgestellten 
Frage zu erbalten. Die Acetyl-iipfelsaure wird aus Acetylchlorid iind 
Apfelsaure dargestellt; da mithin bei dieser Reaktion dns Wasserstoft- 
atom des Alkohol-Hydroxyls substituiert wird, braucht man bei der  
Darstellung keine W a l d e n s c h e  Umkehrung oder von der Renktiou 
verursnchte Racemisieruug zu befurchten. Wird dann die Acetyl- 
iipfelshure verseift, so wird auch dabei keine Racemisierung statt- 
fioden, wenn die Verseifuog unter Abspaltung des Acetylradikals Tor 
sich geht; wenn aber der gnnze Rest CH1.CO.O durch Hydroxyl 
substituiert wird, so kanu man ahnliche Verhi l tn i se  erwarten, mie 
bei der Uberfuhrung einer aktiven Halogen-bernsteinsjiire in Apfel- 
s lure ,  also z .  B. entgegengesetzt drehende Apfelsluren, je nachde~ii, 
ob die S I u r e  i n  alkaliscber oder in eigener Liisung zersetzt wird’). 
Wenn auch aus irgend eincr Ursache keine Waldensche  Umkehrung 
eiotreten wurde, so miiBte doch der letzte Torgang unter nachweis- 
barer Racemisierung vor sicli gehen, denn dabei wurde ja eine Sub- 
stitution an dem asymmetrischen Koblenstoftntom durchgefubrt werden z), 
und eben die substituierten BernsteinsHuren sind js  ganz speziell zu 
Konfigurations\~eclsel-PhHn~menen fiihig. 

Die Versuche habeu indessen ergeben, daB die bei der Verseifung 
yon Z-Acetyl-apfelsaure in alkaliecher sowohl als i n  eigener Waseer- 
Iosuog zuriickgebildete Apfelsaure praktisch dieselbe Drehuog vie 
reine gewohnliche Apfelsiiure zeigt. Die kleinen Unterschiede im 
Drehungsvermiigen habeii kaum etwas zu bedeuten, a e n n  man be- 
denkt, da8  es  nicht tudglich ist, die regenerierte Siiure direkt ganz 
rein zu erhalten. Es w i r e  naturlich miiglich gewesen, die Siiure in  
reiner Form darzustellen, aber dab& wurde man nicht - jedenfalls 
nicht ohne grol3e Muhe - sicher daruber sein kiionen, daB nicht d ie  
stereochemische Zusammensetzung durch Umkrystallisationen der Siiure 
oder ihrer Salze geandert wird. Es ist also a13 experimentell feat- 
gestellt anzusehen, daB b e i  A c e t y l i e r u n g  v o u  ~ p f e l s i i u r e  u n d  
Z u r i i c k g e w i n n e n  d i e s e r  Skure .  d u r c h  n l k n l i s c h e  o d e r  s a i l r e  

1) P. w a i ~ c n ,  B. 34, 1840 psm]. 
2) \‘crgl. H .  P i c k a r d  und J. IEcnyou, B. 45, 1592 [lola). 
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Ver seif u ng k ei n e U m k e h r u n g od e r  R a c  e m i s  i e r  u n g st at t- 
f i n d e t ,  und dies hu13 also bedeuten, daD d a s  A c e t y l r a d i k a l  b e i  
d e r  Verse i fung  losge los t  wird. 

Die alkalische Verseifung eines Carbonsiiureesters geht also vor 
sich gemaB dem Schema: 

Ri.CO. O.R:, 
= R 1 . C 6 0  + H o b  . . . . 1 . 9  +-0 H 

und fur die mure Verseifung konnte man schreibeo: 
Ri.CO. O.Rs 

= RI .COOH + HO Rs . 
t H O H  

Diese Gleichung gibt aber keinen Ausdruck fiir die Roue der. 
Wasserstoffionen bei der Verseifung. Die Wasserstoffion-Katalyse bei 
dieser Reaktioo kann man sich yielleicht in folgender Weise vor- 
stellen l): + 

. . . IIa. I:1.C0.0.R2 + €1 + Rl.CO + H O R 2  
~L-X b-(s-Y) X-y X 
+ + 

. . . Ub. RI.CO + HZ0 G= R1.COOH + H 
X-Y y b--x+y 

Von dem Gleichgewicht 1 I b  dnrf man annehmen, daB es sich 
momentan einstellt, und dal3 es sehr weit uach rechts liegt, oder mit 
anderen Worten, daB die Konzentration des Acidylkations (x - y) 
stets auflerordentlich klein iut. Die Geschwindigkeit der Verseifung 
ist dnnn : 

d x 
d t  .__ = C,(n-s)(b-s++) 

oder wenn s-y neben b Fernachliissigt wird: 
d x  + 
d t  . - = C,(a-x).b = C,[H](a-s) . . . . (1). 

Fur den Zeitverlauf der entgegengesetzten Reaktion, der Esteri- 
fizierung, werden dann die folgenden Gleichungen gelten : 

(2) 
d X  -- d t  - - C,x(x-y) . . . . , . 
+ 

und . y.[HJ=K[HaO](x--y) . . . . , . (3). 

Aus (3): 

und also 

1) Vergl. v a n  ' t  Hol f ,  1. c. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 194 
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oder weil x = y gesetzt werden lcann und die Koozentration des 
Wassers b i e r  praktisch konstant ist: 

d.\ -I- 

d t  
- - = Cz [H].r2 . . . . . . (4). 

Iin C;leichgewichtsziistaod gehen Verseifung und Esterifizierung 
gleich schnell, also: 

+ + 
C I  [ H ] ( ~ - s )  = C?[H]s' 

oder 
x P  

= konst., 
a- s 

also die G leichuiig des Massenivirkuogsgesetzes. Die Porderung, da13 
cler Katalysator ohne EinfluP niif die Lage des Gleichgewichts ist, ist 
also erfiillt. 

Was  n u n  die Ubereinstimmung zwischen den mit der l-Acetyl- 
iipfelsaure gemachten kinetischen Versuchen und den vorgeachlageneu 
Gleichungen betrifft, so fordert die Reaktionsgleichung I, d d l  die al- 
kalische Verseifung b i n i o l e k u l a r  ist, und die Messungeo mit alkn- 
lischen Reaktionsgernischen haberi auch tadellose Gescliwindigkeits- 
konstanten z w e i t e r  O r d n u n g  gegeben. 13eim Arbeiten mit ver- 
schiedenen h s e n  oder verschiedenen Anrangskonzentrationen sind aber 
ganz verschiedene Geschwindigkeiten erhalten wordeo. Dies ist insofern 
\-on groljem Interesse, als hier zuni erstenmal dies Phiinomen bei der al- 
ltalischen Zersetzung eiues Carbonsaureesters konstatiert worden ist, 
aber  bei halogensubstituierten Siiuren hnbe ich solche Perhaltnisse 
schon mehrnials beobachtet I). Da die -4nderungen der Geschwindig- 
keitskonstanten mit dem Gesamtmetallgehalt des Reakt.iorisgeniiscbes 
in Zusanimenhnng gesetzt wertlen konnten, habe ich das Phanomen 
nTCation-ICatalysea gennnnt. DaS diese Katnlyse vielleicht durch hlit- 
wirkung undissoziierter Baseumolekule zustnnde kommt - wie G. 
R redig:) vorgeschlagen hat -, habe ich mir selber'gedacht, aber ich 
halte es fiir gleich wahrscheinlich, daP das Wesen des Phiinomens darin 
besteht, daS nicht nur z. B. Acet).l-ZpIelsAure-Anionen, sondern auch 
(und niit verhaltoismiiil3ig vie1 griiWerer Geschwindigkeit) undissoziierte 
S a l z m o l e k i i l e  reagieren. Da aber nieioe Uoterauchung uber ,Kation- 
Kata1ysee.l noch nicht abgeschtossen iat, iniichte ich uoch Leine d e f i  n i -  
t i v e  Meioung iiuI3ern. 

Wenn die I-Acetyl-apfelsiure und ihre Mealitionsprodukte bei 
Gegenwnrt einer starkeo S u r e  als nndissoziiert aogesehen werden 
cliirfen, mu13 die saure Verseifung jener S l u r e  gemif3 der Gleichung 
(1) m o n o n i o l e k u l n r  sein, uud die Messungen gaben m c h  fiir die 

') 1%. Ch. 79, 147 [I9111 lint1 80, 573 [1912]. 
Z. El. Ch. 18, 539 [1913]. 
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Verseifung bei Gegenwart yon Chlorwasserstoflsaure ziemlich gute Ge- 
schwindigkeitskonstanten e r s t e r  O r d n u n g .  Die Gleichung ( I )  for- 
der t  nber auch, dab  diese Geschwindigkeitskonstanten der Wasser- 
stoflion-Konzentratioii, also annahernd auch der Konzentrntion des zu- 
gesetzten Chlorwasserstoffe, proportional sind; aber die Abweichungen 
yon der einfachen Proportionalitlt sind ziemlich betrachtlich, iind zww 
steigen die Geschwindigkeitskonstanten langsamer als die Wasserstoff- 
ion-I(onzentrationen. 

Die Mitwirkung von undissoziierten Chlor\\.~sserstoff-holekiilen ') 
oder yon aus der Acetyl-apfelsaure und ihren Verseifungsprodukten 
stammenden Wasserstoffionen reicht bei weitem nicht aus, um die9 
Verhaltnis zu erklaren, aber es gibt noch eine Moglichkeit zu beriick- 
sichtigen, niimlich dal3 die in kleiner Menge anwesenden Acetyl-Hpfel- 
siure-Anionen bedeutend schneller verseift werden als die undissoziierten 
hlolekiile dieser Saure. Wenn wir der Einfncbheit halber nur die 
primare Dissoziation beriicksichtigen und die Verseifungsprodukte nul3er 
Acbt lassen, bekommen wir die folgenden Gleichungen, i n  denen HA 
statt der Formel der Acetyl-apfelsaure steht: 

HA * H + A  
a-x-z b+z z 

+ -  

k (a- x - z) 
b + z  

z = . . . . . . .  (5). 

d' = C ' ( b + z ) . z + C " ( b + z ) ( a - x - 2 ) .  . . .  (6) 
d t  

oder wenn die aus der Acetyl-lpfeleiure stammenden Wasserstoffionen, 
z, nebeu denselben, b, aus dem Chlorwasserstoft und die Konzentra- 
tion des Anions, auch = z, neben der Totalkonzentration, a-x, der 
Acetylapfelsaure vernachlissigt merden : 

k (a- x) d x  = C'.b-- + C"b(a-x) . . . .  
. . . . .  

(7) d t  b 

(8). . dX at = (a-x)(CJJ' + C'b)  

Diese Gleichung fordert auch, daB die saure Verseifung dem 
monomolekularen Zeitgesetz folgt, und der Zusammenhang zwischen 
Geschwindigkeitskonstanten und Wasserstoffion-Konzentrationen sol1 
durch die Gleichung 

t . . . . . .  C = C"'+ C"[H] * (9) 
repriiseutiert sein, mie die Versuche nuch ergebeu. 

Wenn die Acetyl-iipfelsaure in eigener Liisung verseift m i d ,  sind 
die gemachten Approximationen nicht erlaubt, was sich schon dadurch 

1) Z. El. Ch. 18, 539 [1912]. 
194% 
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zeigt, daB das monomolekulare Zeitgesetz ungultig ist. Die zur Zeit 
Null extrapolierte Geschwindigkeitskonstante stimmt jedoch mit der  
aus (6) berechneten iiberein. Der  Umstand, da13 die Acetyl-apfelsHure 
zweibasisch und auSerdem unsymmetrisch ist, gestattet keine bequeme 
Priifung exakterer Gleichungen. 

Ein nZiheres Eingehen auf die zahlreichen, hier gestreiften Fragen 
BUS dem Gebiete der Katalyse ist kaum durch die wenigen, jetzt mit- 
zuteilenden Versuche berechtigt. ' Bemerken mochte ich nur, da13 die 
Gleichung (3) wenigstens qualitativ die Bedeutung des Wassers bei 
Esterifizierungen in  sehr wasserarmen alkoholischen Liisungen (H. 
G ~ l d s c h n i i d t ~ ) )  z u m  Vorschein kommen lafit. 

E s I) e r i ni e n t e l  1 e Y. 

1 .  U b e r  l -  A c e  t y  1 - a p f  e l s a u  re. 
Die Z-Acetyl-apfelsaure wurde nach der  Vorschrift von R. A n -  

s c h  ti t z  *) dargestellt. Aus Acetylchlorid und getrockneter, schwefel- 
sjiurefreier Apfelsiiure wurd6 dns l-Acetyl-apfels8ureanhydrid dargestellt 
und dies Anhydrid nach Rektilikation im Vakuurn mit etwas mehr als 
der berechneten hlenge Wasser zersetzt. Die dabei gewounene Siiure 
war fast vollig rein, indem sie den Schmp. 133-134O und das  dqui-  
valentgewicht 87.5 (ber. 88.0) zeigte. Zur Leitfahigkeitsniessung und 
kinetischen Versuchen wurde eine . Siiure verwendet, welche durch 
Fallen mit Benzol aus Essigesterlosung gereinigt worden war. Bei 
dieser Behandlung schied sie sich als weiBes, grobkrystallinisches 
Pulver aus. Schmp. 134-135'. 

0.2048 g verbrauchten beim Titrieren 18 07 CCIII 0.1285-n. NaOH. 
dquiv.-Gew. Ber. 58.0. GeE. 88.2. 

1.090 g Slure in Wasser zu 10.00 ccm gelBst, zeigtena) im 1-dm-l:ohr 
nD = - lolo', also [nJD = - 10.71O und [MID = - 18.849 - 1.494 g Saure 
mit NaOH nentralisiert und in Wasscr zu 25.00 ccm gelhst, zoigten -im 
W2-dm-Rohr aD = -Oolo',  also [aID = - 1.460 und [MI, = -2.580. 

Eiue Leitfihigkeitsbestimmung murde in gew6hnlicher Weise bei + 35.W 
ausgefchrt. In der Tabelle bedeutet V die Verdiinnung in Liter, ,u drs 

molekulare LeitvermBgen in - a den Dissoziationsgrad und k die (pri- 

mire) Affinititskonstmte; k = ___ 

Ohm ' 
n? 

pm = 377 (geschiltzt). v(1-a) . 

1) Letztc Mitteilung: Z. El. Ch. 17, 684 [1911]. 

3) Alle Drehungsbestimmungen sind bei Zimmertemperatur, ca. + ISo, 
A. 254, 165 [1889]. 

ausgef iihrt. 
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T a b c l l e  1. 

V . .  16 32 64 128 256 512 1024 
p . . 66.90 91.00 121.0 157.4 199.9 247.5 296.2 
- 1 0 0 ~  . 17.75 24.14 3'2.10 41.76 53.04 (65.74) (78.56) 
k . . 0.00239 0.00240 0.00237 0.00234 0.00334 (0.00246) (0.00281) 

k = 0.00237. 

D a  die primilre Affinitiitskonstante der Apfelsaure gem33 W. 
O s t w a l d  ') = 0.000395 ist, hat also die Einfiihrung der Acetylgruppe 
statt des Hydroxyl-Wasserstoffs eine betriichtliche Erhohung des SLure- 
chnrakters verursacht. 

2. A k t i v i t a t  d e r  n a c h  a l k a l i s c h e r  V e r s e i f u n g  d e r  I - A c e t y l -  
iip f e ls i iu  r e  z u r iic k ge w o n n e n  e n  A p f e l  s Lure. 

6 g I-Acetyl-iipfelsilure wurden rnit Kali neutralisiert und mit noch 
einem iquivalent  Kali versetzt. Volumen der Losung ca. 70 ccm. 
Die Liisung wurde 8 Stunden auf dern Wasserbade erhitzt und  dann 
mit Chlorwasserstoftsaure versetzt und eingedunstet, bis sich Chlor- 
kalium auszuscheiden begann. Nach dem Erkalten wurde die Masse rnit 
Aceton versetzt, das ausgeschiedene Chlorkalium abfiltriert und die 
Losung wieder auf dem Wasserbade eingedunstet, wonach der siru- 
piise Riickstand irn Exsiccator zu einer weihen, balbfesten Masse er- 
stsrrte. 

Ein Teil davon wurde in Wnsser gelost; 2.00 ccm dieser Losung ver- 
brauchten zum Neutralieieren 19.12 ccm 0.1285-n. NaOH, 0.1646 g ApfelsHure 
entsprechentl. 4.00 ccm der Losung wurden drtnn mit Ammoniumolybdat, 
[(&N)sXor 02, + 4 HpO], '/2 Mol Molybdat zu einem Mol Siurc, versetzt und 
in Wasser zu 20.00 ccm gel6st. Im 1-dm-Rohr zeigte diese L6sung aD 

Die Hauptportion der erhaltenen halbfesten ApfelsHure wurde mit warmem 
Essfgester extrahiert, und nhch Filtrieren und Trocknen der LBsung mit ge- 
schmolzenem Chlorcalcium wurde Benzol zugesetzt, wobei sich nllnidhlich die 
Apfelsaure als weiBes Krystallpulver abschied. Die S h r e  wurde abgenutscht 
und im Exsiccator aufbewahrt. 

= +12015', also [e]D = +744O. 

0.2451 g verbrauchten 28.03 ccrn 0.1285-n. NaOH. 
.iquiv.-Gew. Ber. 67.0. Gef. 68.0. 

0.4680 g, mit Ammoniuminolybdat wie oben gelost, zeigtcn im 1-dm-Rohr 
an = +liO13'; [nID = +7360. 

I) Ph. $h. 3, 370 [1889]. 



3004 

Nacli noch eiuer I<rystrllisation i n  derselben Wcise zeigte die Sbure das 
.Xquivalentgewicht 67.6 und - wie oben beatimmt - die spezifische Drehung 
[a]n = +7450. 

Fiir mit einein halben Mol Arnmoniuirimolybdat versetztc I- \pfelsiiure 
fabd Gernez ' )  [a]g = +74O.lo bci eioer Konzentration Ton 1.1166 g Stiure 
in 12 ccm Losung, wihrend ich bei eiiier Konzentration von 0.4049 g Sfiure 
(und ' , p  Mol Molybdat) in 20 ccm [a],, = +765O gefunden habe. 

3. A k t i v i t a t  d e r  b e i  V e r s e i f u n g  v o n  I - A c e t y l - a p f e l s i i u r e  
i n  e i g e n e r  L o s u n g  e n t s t e h e n d e n  A p f e l s a u r e .  

6 g l-Acetyl-Lpfelsiiure wurden in 50 ccm Wasser geliist und wPh- 
rend 24 Stunden auf dern Wasserbad erhitzt. hCittels alkalimetrischer 
Titrierung wurde festgestellt, daB die Verseifung nach dieser Zeit 
vollstandig war. Die Losung wurde d a m  eingedunstet und bei ca. 
70° getrocknet, bis Krystnlle sich nbzuscheiden begannen. I111 Es- 
siccator erstarrte dann die ganze Jlasse vollstlndig. 

0.16'iG g verbrauchtcu 19.24 ccrn 0.1285-n. NaOH. 
.I\quiv.-Gew. Ber. 67.0. Gef. 67.8. 

0.5882 g, mit Animoniummolybdat wie oben zu 20.00 ccm geltkt, zeigteii 
[.In = + 720O. Durch F%llen mit B e n d  atis Essigesterl6sung uurde die 
Siure nicht mcrkbar reiuer, denn danach zeigte sie das .~quivalentgc~,iclit, 
67.8 und die spezifiache Drchung (wie gcwbhnlich bestimmt) [.ID = + 72S0. 

4. R i n e t i k  d e r  a l k a l i s c h e n  V e r s e i f u n g  d e r  l - l c e t y l .  
a p  f e I s a 11 re. 

Die Bestimmungen der Zersetzungsgeschwindigkeit der 1 - Acetyl- 
5plelsHure in allialischen Losungen wurden genau wie dieselben Be- 
stiiiiniungen mit Dibrom-bernsteinsaure ') ausgefuhrt. Die Teniperatur 
war bei allen kinetischen Versuchen %O0. In den Tabellen bedeutet 

"I 
CL die Anfangskonzentration des acetyl-8pfelsauren Snlzes in -- und 1,itcr 

die Anfangskonzentration der Base i n  '%e,-, .I' die nach der Zeit 

t (in Jlinuten) zersetzte Menge Scture, ebenfalls in ,,;tcr, und C6 die 

Geschwindigkeitskonstnote zweiter Ordnung, also CI = - - 

:\ q u  i v. 

A101 

1 s  
t a ( a - x ) '  

~- . 

1) Lniidol  t ,  Das optisclie Drehungsvermijgen usw., 11. Bullage, S. 223 

2, Ph. Ch. 79, 150 [1912]. 
[lS98]. 
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'l-itbellc 4. 
Versuch mit B a r y t .  

I T a b e l l e  2. 

Versuch rnit Nn t ron .  [&I -0.1016. [ 
++ 

[ba] = 2 [Ua] = 0.1016. a = 0.03387. 
Y 

Y a - - \  cs 

0.01405 0.01982 1.0.5 

t a - x  
25 0.00581 0.02806 0.344 ; 
60 0,01135 0.0226~ 0.245 Ji 0.00963 0.02425 1.OG 

40 001987 0.01400 1.05 
. o!? I SO 0.02477 0.00900 1.03 

! +  a = 0.03387. 

t 

160 001929 0.01455 0.144 1 
360 002514 0.00873 

CI = 0.212 

T a b e l l c  3. I 

Versuch mit Natron. I 
c'? 7 1.045 

-r + ! Vcrsucli mit ~ a r y  t. [ba] == O.O.~OSO. 
a = 0.01693. 

160 0,;5,, 0,01109 0 194 I 12 0.&31 0.01162 0778 
330 0.00575 000815 0 193 36; ~:~~~~ igi:: . ::;:: "O o'01180 0'00513_ O.lSg I 130 0.01068 0.00655 0.776 

[Nu] = 0.05080. n = 0.01693. 1 
a--s Ca 

t 8 - - x  c'z 
65 0.00290 0.01403 0.188 

Ca = 0.191 ' 
Cl 0.782 

T a b e l l o  G .  
Einc Zusammenstcllung der gc- 

fundellen GeschwindiRrkcitsltonstanten 
nebst entsprechcnden Metallion-Icon- + 1 Versuclr mit B a r y t .  [ba] - 0.02541. 

l a = 0.00847. 
zcntrationen zeigt 

T a b e l l e  7. I t  X x - x  C? + 
[Na] : 0.1016 O.O5O<W 30 0.00117 0.00730 0.631 
Ca :0.242 0.191 60 0.00210 0.0637 0.649 ' 140 0.00361 000486 0.626 [d] : 0.1016 0.0~080 002541 1 360 0,00558 0,00289 0.633, 

i C? = 0.633 
Ca : 1.045 0.782 0.635 
d :  0.421 0.300 

- 

l n  allen bis jetzt untersuchten Fallen von Metalliun-l<atalyse konnte  
der Zusammenhang zwischen Metallion-Konzentrationen und Geschwio- 

digkeitskonstanten durch die empirische Gleichung = (@br  dar- 

gestellt werden, aber, wie Tabelle 7 zeigt, ist diese Gleichung bier 
nicbt verwendbar. Die Anoabme, da13 auch die Urnsetzung undisso- 
ziierter Salzmolekiile berucksichtigt werden mu13, fiihrt fur eine ein- 
bssische Saure uod eioe eiosaurige Base zu dein linearen Zu- 

aammenhang: C = A + B [MI, und diese Gleichung I) ist nuch ftir 

c2 [MI, 

t 

') Zu derselbcn Gleichung kommt man, .wcnn undiasoziierte Molekhle ciner 
einsiiurigen Base ncben den Hydroxplionen reagieren ! 
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diesen etwas komplizierteren Fall approximativ gClt,ig, indem die ge- 

m1d der Gleichung C = 0.502 + 5.45 . [ba] berechneten Geschwin- 
digkeitskonstanten mit den gefundenen ubereinstimmen, wie Tabelle 8 
zeigt. 

T a b e l l e  S. 

+ 

$a] = 0.1016 0.03080 0.0254 1 
gef. = 1.045 0.782 0.635 

C:, ber. = 1.056 0.779 0.640 

5. V e r s e i f u n g s g e s c h w i n d i g k e i t  d e r  I - A c e t y l - a p f e l s a u r e  
i n  n e u t r a l e r  L o s u n g .  

Eine LBSUD~ von neutralem acetyl -Ipfelsaurem Natrjurn war 
0.0508-molar. Nach 260 Stunden waren 1.4 O/O,  nach 500 Stunden 
2.3 O l O  zersetzt. 

In  einer Losung von neutralem acetyl-iipfelsaurem Barium waren 
bei derselben Anfangskonzentration nach denselbeii Zeiten 1.4 bezw. 
2.2 OlO zersetzt. 

In neutraler Losung wird also die I-Acetyl-iipfelsaure auberordent- 
lich lsngsam verseift, und die Verseifuogsgeschwindigkeit ist dabei 
u n a b h i i n g i g  v o n  d e r  A r t  d e r  n n w e s e n d e n  M e t a l l i o n e n .  Da 
die alkalische Verseifung streng bimolekular ist, hat  man keine Ur- 
sache, eine Lactonbilduog als Zwischenphase anzunebmen. Der  fol- 
gende Versuch bestatigte auch, daB kein Lacton gebildet wird: Eine 
Losung, die i n  Bezug auf neutrales 1-acetyl-iipfelsaures Natrium 0.294- 
molar war, zeigte nach den Zeiten t 6  (in Stunden) im 2.2-dm-Rohr die 
Drehungen a :  

t,: 0 4 21 !)3 187 
a:-0010’ -0010’ -009’ -0010’ -0910‘ 

Ware etwas Lacton gebildet worden, mudte sich dies durcb Ande- 
rung des Drehungsvermogens kenntlich gemacht haben. 

6. K i n e t i k  d e r  s a u r e n  V e r s e i f u n g  d e r  2 - A c e t p l - a p f e l s a u r e .  

In den efolgenden Tabellen bedeutet n die Anfangskonzentration 

der  l-Acetyl-apfelshre in __ und 0 die Konzentration des zuge- 

setzten Chlorwassserstoffs in Litel, n - 2 ist die nach der Zeit t ,  (in 

Stunden) noch vorhandene Menge I-Acetyl-lpfelslure und C, die Ge- 

Mo 1 
Liter 

hi01 

l schwindigkeitskonstante erster Ordnung: C1 = -__ * log - -‘ - . 
t a  .0.4343 a - x 
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Tabelle 9. 
a = 0.04483. b = 0.08966. 

t“ a - x  c1 

24 0.03769 0.00723 
73 0.0263 1 0.00730 

121 0.01 839 0.00736 
191 0.01 107 0.00732 
‘387 0.00549 0.00732 

C1= 0 0073 1 

Tabelle 11. 
a = 0.05940. b = 0.02970. 

t a  a -. x c1 

48 0.0513 I 0.00305 
120 0.04 105 0.00308 
I92 0.03292 0.00307 
31 1 0.02876 0.00308 
503 0.01219 0.0103 15 

CI = 0.00309 

Tabelle 10. 
a = 0.06157. b = 0.06157. 

t. a-x c1 
14 0.05485 0.00527 
72 0.04 I96 0.00532 

148 0.02753 0.00544 
244 0.0 1605 0.0055 1 
364 0.00823 0.90553 

CI = 0.00511 

Tabelle 12. 

t. a- -x  C1 
184 0.041 I5 0.001 3 1 
354 0.03333 0.00128 
546 0.02672 0.00123 
788 0.02062 0.00118 

a = 0.05240. b = 0. 

CI 5 0.00135 
(extrapoliert) 

DaB die Geschwindigkeitskonstanten nicht proportional den Wasser- 
stoffion -(ChlorwasserstofT-)Konzentrntionen sind , zeigt die folgende 
Tnbelle : 

Tabelle 13. 

C1 ber. d l  c1 

0.00736 0.08966 0.00731 0.0815 
0.00539 O.OG I57 0.00541 0.0879 
0.00315 0.02970 0.00309 0.1040 

Nit den Werten C”’ = 0.00106 und C ”  = 0.0703 a i rd  Gleichung 

(9): CI = 0.00106 + 0.0703 [€I], und die nech dieser Gleichung be- 
rechneten C1-Werte sind unter C1 ber. aulgefuhrt. 

Berucksichtigen wir die elektrolytische Dissoziation, so berechnet 
sich BUS derselben Gleichung fur die Verseifring der l-Acetgl-iipfel- 
saure i n  eigener Losung C1 = 0.00142 bei der Konzentration 
il = 0.05240 (Tabelle 12). 

+ 

L u n d ,  Universitlt, September 1913. 

N a c h t r n g :  
Die im 12. %Berichtea-Hefte S. 2315 erschienene Abhandlung son 

0. S e n t e r  veranlafit mich z u  bernerken, da5 die knappe Form meiner 
hlitteilung BZur Kenntnis der Waldenschen Umkehrunga (B. 46, 1713, 
[1912]) und der Mangel an Zitaten rnir wegen des vorlaufigen Charnk- 
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ters tlieser Mitteilung hinreichend berechtigt schien. I n  meiner ziir 

gleichen Zeit verfaaten, im Juni  an die Redaktion der Zeitsehr. f. phi-s. 
Chem. eingesandten und neulich erachienenen n K ation-IC R t a l  yse.  11% 
habe ich hoffentlich Hrn. S e n t e r  genug zit iert. 

Zu der hnnahme von Lnctonen als Zwischenprodukte Lei der 
Hydrolyse halogensubstituierter Skuren bin ich vollig unabh5ngig \-oil 
Hrn. S e n  t e r s  Untersuchungen und Spekulationen gekommen, denn 
als ich die Itadibrombrenz~~einsaure auf nI<ation-Katdyse~ priifen 
wollte, rand ich, da13 Halogenicin-l’roduktion u n d  Alkaliverbrauch nicht 
gleich schnell verliefen, und da  in dieser SLure ein Ikonintom in y- 
Stellung sitzt, war ja eiue voriibergehende Lactonbildung sehr plau- 
sibel. Da Hj. J o h a n s s o u  kurz vorher bei der Brom-bernsteins5ure 
(eine ausfiihrlichere Mitteilung daruber hat Hr. J o h a n s s o n  T o r  eini- 
gen Wochen an die Zeitschr. f. phys. Chem. eingesnndt) uud ich selber 
etwas spiiter bei der u-Brom-buttershure (SKation-Katalyse. IIa) mono- 
molekulare Renktionsverlaufe gefuuden batten, ergab sich ja die 
Ausdehnung der Lacton-Hgpothese auch anf /3- und tc-Stiuren yon 
selbst. Die Existenz eines Lxpfelsaure-lactons ist iibrigens sehr wahr- 
scheinlich, weil bekanntlich schon Dimethyl- ( B a e y e r  uncl Y i l l i g e r )  
und Trimethyl-apfelsaurelactone (I< o mi) p a )  dargestellt worden sind. 

Ein naheres Eingehen nuf die von Hrn. S e n t e r  gegunerten Mei- 
nungen scheint nicht angemessen, ehe seine ausfuhrlichere Nitteiluug 
erechienen ist, denn er durfte selber beim ruhigeren Nachdenken und 
beim Fortsetzen seiner Versuche finden, da13 einige seiner Ausspruche 
z u  generell sind. 

L u n d ,  12. Oktober 1912. 

391. 0. H. Sluiter: 
als Zwiaahenprodukt der 

[Ant wor t an 

Das Phenyl-natrium-carbonat 
K olbesohen Salicy~ilure-Sgnthese. 
IIrn. S. T i j m s t r a  Bz.] 

(Eingegangen am 10. Oktober 1912.) 

Meine Verauche’) iiber die Zersetzung des D i p h e n y l - c a r b o n a t s  
mit N a t r i u  m h y d  roxy d beweisea tatslchlich nur,  da13 Ph e n y  1- 
n a t  r i u m c ar bo n a t sich urnlagern kann in N a t r i u m  s a 1 i c y  I at. 
Wenn man annimmt, da13 bei der Salicglsauresynthese linter bohem 
Druck nach S c  h m i  t t  sich P h e n  y l - n  a t  r i  u m - ca r  b o n n  t bildet, so 
beweisen rneine Versuche auch, da13 dieses ein wirkliches Z w i  s c h  en - 
p r o d u k t  sein kann und nicht etwa ein N e b e n p r o d u k t ,  dae sich 
an der eigentlichen Salicylsauresynthese nicht beteiligt. 
_ _  - . - 

I )  B. 4b, 59 [1915]. 


