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34. Rud. Wegscheidoer: Zur katalytischen Wirkung der
Wassgerstoff-Ionen bei Hydrolysen.

(Eingegangen am 10. August 1918.)

Ausgehend von der Regel, daB die Hydrolyse organischer Ver-
bindungen meist durch Wasserstoff-Ionen stark beschleunigt wird,
sagen Johannson und Sebelius’), daB durch ihre Beobachtungen
tiber die Wirkungslosigkeit der Wasserstoif-Ionen bei der Aufspal-
tung von B-Lactonen in wifiriger Losung die schone Einheitlich-
keit durchbrochen wurde, die bisher beziiglich der sauren Esterver-
seifung geherrscht habe. Diese Eivheitlichkeit wurde aber in der Tat
schon frither durchbrochen. Denn ich?) habe aus den Versuchen von
Kastle, Murrill und Frazer iiber die Verseifung von p-Brom
benzolsulfonsiure-ithylester in Acetonlésung, sowie aus den von mir
mit M. Furcht ausgefiihrten iber die Verseifung des Benzolsulfon-
siure-methylesters in wifriger Losung?®) den Schlufl gezogen, daB die
Verseifung der Sulfonsiureester durch Wasser von Wasserstoff-Ionen
nicht katalytisch beschleunigt wird. Dies wurde dann durch eine auf
meine Veranlassung ausgefiibrte Arbeit von Pratorius®) genauer be-
stitigt. Fir die Verseifung der Phosphorsidureester ist das Gleiche
aus der Beobachtung von Cavalier®) zu schliefen, daB Gegenwart
von Phosphorsiure oder Schwefelsiure ohne EinfluB sind, wenn auch
in diesem Fall vielleicht eine Erklirung der EinfluBlosigkeit der
Sauren nach Art der von Bodenstein gegebenen®) nicht mit gleicher
Sicherheit auszuschliefen ist.

Auch das auffallend verschiedene Verhalten nahe verwandter
Reaktionen beziiglich der katalytischen Wirkung des Wasserstoffs,
welches darin zutage tritt, da zwar die Hydrolyse der y-, aber nicht
die der 3-Lactone durch Wasserstolf-Ionen beschleunigt wird, ist schon
frither an der Verseilung von Verbindungen mit der Gruppe .80;.0-
Alkyl beobachtet worden. Denn wibrend die Verseifung der Sulfon-
siureester und auch die des Dimethyl- und Didthylsulfats zu den
Alkylschwefelsiiuren ?) durch Wasserstoff-Ionen nicht beschleunigt wird,

1) B. 51, 480 [1918]. 2 Ph. Ch. 41, 52 [1902].

5 M. 28, 1097 [1902].

9 M. 26, 1 [1905] oder Wien. Akad. Sitz.-Ber. IIb, 113, 942 [1904].

5 A. ch. {7] 18, 504 [1899]. 6y Z. EL. Ch. 15, 403 [1909].

) Kremann, M. 28, 18 [1907]); 88, 58 [1917]; Klemenc, M. 38,
553 [1917).
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tritt eine solche katalytische Bgschleunigung durch Walsserstoft-Ionen
bei der Verseifung der Alkylschwelelsiured (zweite Stufe der Ver-
seifung der Alkylsulfate) aui?).

Wien, I, Chem. Laboratorium der Universitit.

86. Fritz Ephraim: Uber die Natur der Nebenvalenzen.
XX.7): Ammoniakate von Cupro- und Lithiumsalzen..
(Eingegangen am 21. September 1918.)

In der Hoifnung, bei der Untersuchung der Ammoniakate von
Salzen einwertiger Metalle auf besonders einfache Verhiltnisse zu
stoBen, habe ich der kiirzlich verdilentlichten Untersuchung iiber die
Stabilitit der Silbersalz-Ammoniakate?) eine solche der Ammonia-
kate von Auro-, Capro-, Thallo- und Lithiaomsalzen folgen
lassen, Diese Hoffnung blieb insofern vdllig uunerfillt, als die Ammo-
niakate eines jeden der finf untersuchten Metalle ein anderes Bild
der Stabilititsreihenfolge zeigten.

Umgrenzt man die Betrachtung zunichst aul die Ammoniakate
der Halogenosalze, denen sich iibrigens die anderen Salze im Ver-
halten anschlieBen, so zeigt sich Folgendes:

Lithiumsalze bilden maximal Tetrammine. Sie folgen in
der Reihenfolge ihrer Bestindigkeit den Regeln, die frither fir die
Mehrzahl der Salze zweiwertiger Metalle aufgefunden wurden, indem
die Stabilitit vom Chlorid zum Jodid steigt. Die gleiche Reihen-
folge halten die Triammine des Lithiumchlorids und -bromids inne,
bei ihnen ist aber die Dilferenz der Zersetzungstemperaturen bereits
geringer geworden, Noch geringer ist diese Differenz bei den Di-
amminen, und bei den Monamminen hat sich die Reijhenfolge
umgekehrt. Dieses ganze Verhalten ist dem bei den Salzen zwei-
wertiger Metalle beobachteten durchaus &hnlich.

Silbersalze bilden maximal nur Triammine, [hre Stabilitiit
ist gerade entgegengesetzt derjenigen der Lithiumsalze: sie sinkt vom
Chlorid zum Jodid.

Cuprosalze bilden gleichfalls Triammine. Die Stabilitit der
drei Triammine des Cuprojodids, -bromids und -chlorids ist fast iden-
tisch ),

) Kremann, M. 31, 165, 256 [1910]; Druoshel und Linhart, C.
1911, II, 526; Linhart, C. 1912, I, 1726; Zawidzki und Zaykowski,
Bull. Acad. Cracov. Sér. A, 1916, 75,

%) XIX. Mitteilung: B. 51, 706 [1918].

3) Die Dissoziationstemperaturen der Cuprihalogenid-hexamminsalze liegen
gleichfalls sehr nahe beicinander; vergl. Ephraim und Bolle, B. 48, 1770
1915).



