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34. Rud. Wegecheider: Zur katalytischen Wirkung der 
Waseerstoff-Ionen bei Hydrolysen. 

(Eingegangen am 10. August 1918.) 

Ausgehend von der Regel, da8 die Hydrolyse organischer Ver- 
bindungen meist durch Wasserstoff-Ionen stark beschleunigt wird, 
sagen J o h a n n s o n  und Sebe l ius l ) ,  daD durch ihre Beobachtungen 
uber die Wirkungslosigkeit der Wasserstoff-Ionen bei der A uf s p  a1 - 
t u n g  von ,8-Lactonen i n  wiibriger Losung die schijne Einheitlich- 
keit durchbrochen wurde, die bisher bezuglich der sauren Esterver- 
seifung geherrscht babe. Diese Eioheitlicbkeit wurde aber in der Tat 
schon fruher durchbrochen. Uenn icha) habe aus den Versachen von 
Kast le ,  M u r r i l l  und F r a z e r  uber die Verseifung von p-Brom 
benzolsulfonsiiure-athylester in Acetonlosung, sowie aus den von mir 
mit M. F u rch t ausgefuhrten uber die .Verseifung des Benzolsulfon- 
siiure-methylesters in wlBriger Losung 9 den SchluIj gezogen, daS die 
Verseifung der Sulfonsaureester durch Wasser von Wasserstoff-Ionen 
aicht katalytisch beschleunigt wird. Dies wurde dann durch eine auf 
rneine Veranlassung ausgefuhrte Arbeit von P ra t o r i u s ') genauer be- 
stritigt. Fur die Verseifung der Phosphorsaureester ist das Gleiche 
aus der 3eobachtung YOU C a v a l i e r  3 zu schlieben, daS Gegenwart 
von Phosphorsiiure oder Schwefelsiiure ohne EinfluD sind, wenn auch 
i u  dievem Fall vielleicht eine Erklarung der EinhBlosigkeit der 
dauren nach Art der von Bodenatein gegebenen6) nicht mit gleicher 
Sicherheit auszuschlieflen ist. 

Auch das auffallend verschiedene Verhalten nahe verwandter 
Reaktionen beziiglich der katalytischen Wirkung des Wasserstoffs, 
welches darin zutage tritt, daD zwar die Hydrolyse der 7-, aber nicht 
die der &Lactone durch Wasserstoff-Ionen beschleunigt wird, ist schon 
friiher an der Verseifung YOU Verbindungen mit der Gruppe .SO9 .O- 
Alkyl beobachtet worden. Denn wlhrend die Verseifung der Sulfon- 
saureester und auch die des Dimethyl- iind Diathylsulfets zu den 
Alkylschwefelsiluren ') durch Waseerstoff-Ionen nicht beschleunigt wird, 

I)  B. 51, 480 [1918]. 3 Ph. Ch. 41, 52 [1902]. 
M. 88, 1097 [1902]. 
M. 26, 1 [1905] odor Wien. Akad. Sib.-Ber. IIb, 113, 942 [1904]. 

3 A. ch. 171 18, 504 [1899]. 
') Kremann,  M. 28, 13 [1907]; 38, 53 [1917]; Klemenc, M. 38, 

6 )  2. El. Ch. 15, 403 [1909]. 

-353 [1917]. 
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tritt eine solche katalgtische Bgschleunigung duroh W$sserstoff-Ionen 
bei der Verseifung der Alkylschwefels%ure< (zweite Stu€e der Ver- 
seifung der Alkylsulfate) auf I). 

W i e n ,  I. Chem. Laboratorium der UoiversitOt. 

36. Fritz  Eiphralm: tfber die Natur der Nebenvalemen. 
XX.l) : Ammoniakate von Cupro- und Lithiumsalzen.. 

(Eingegangen am 21. September 1918.) 
In der Hoffnung, bei der Untersuchung der Ammoniakate von 

Yalzen e i n w e r t i g e r  Metalle auf besonders einfache Verhiiltnisse zu 
,toBen, habe ich der kiirzlich veriiffentlichten Untersuchung uber die 
Stabilitiit der Sil bersalz-Ammoniakate a) eine solche der Ammonia- 
kate von A u r o - ,  C u p r o - ,  T h a l l o -  und Lithiumsalzen folgeu 
lassen. Diese Hoffnung blieb insofern vollig unerfiillt, als die Ammo- 
niakate eiues jeden der Eunf untersuchten Metalle ein anderes Bild 
der Stabilitiitsreihenfolge zeigten. 

Umgrenzt man die Betrachtung zunlchst auf die hmrnoniakate 
der H a l o g e n o s a l z e ,  denen sich iibrigens die anderen Salze im Ter- 
halten ansr,hlieBen, 60 zeigt sich Folgendes : 

L i t h i u m s a l z e  bilden maximal T e t r a m m i n e .  Sie folgen in  
der Reihenfolge ihrer Bestiindigkeit den Begeln, die friiher fiir die 
Mehrzahl der Salze z w e i  wertiger Metalle aufgelunden wurden, indem 
die Stabilitat vom Chlorid zum Jodid stejgt. Die gleiche Reihen- 
folge halten die T r i a m  min  e dea Lithiumchlorids und -bromids inne, 
bei ihnen ist aber die Differenz der Zersetzungstemperaturen bereit2 
geringer geworden. Noch geringer ist diese Differenz bei den Di-  
a m m i n e n ,  und bei den Monamminen  hat sich die Reihenfolge 
umgekehrt. Dieses gauze Verhalten ist dem bei den Salzen zwei- 
wertiger Metalle beo bachteten durchaus iihnlich. 

S i l b e r s a l z e  bilden maximal nur T r i a m m i n e .  Ihre Stabilitat 
ist gerade entgegengesetzt derjenigen der Lithiumsalze : sie sinht V Q ~  

Chlorid zum Jodid. 
Die Stabilitiit dcr 

drei Triammine des Cuprojodids, -bromids und -chlorids ist fast iden- 
tisch '). 

C u p r o s a l z e  bilden gleichfalls T r i a m m i n e .  

1) Kremsnn,  M. 31, 165, 256 [1910]; Drnshel  und Linhar t ,  C. 
1911, II, 526; Linha r t ,  C. 1918, E, 1726; Zawidzki und Zaykowski,  
Bull. Acad. Craeov. S8r. A, 1916, 75. 

9) XIX. Mitteilung: B. 61, 706 [1918]. 
3) Die Dissoziationstemperaturen der Cuprihalogenid-hexamminsalze liegen 

gleichfdls sehr nahe bek inde r ;  vcrgl. Ephraim und Bolle, 3. 48, 1770 
191 51. 


