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Mit P h o s p h o r t r i b r o m i d  haben wir aus Solanidin nur eine geringe Menge eines 
nicht einheitlichen, krystallisierten Umwandlungsproduktes erhalten. 

Die Bes t immung v o n  C-Methylgruppen  i m  Solanid in  wurde nach dem Ver- 
fahren B von R. K u h n  und F. l’Orsa15) durch Hrn. Dr. H. R o t h  im Kaiser-Wilhelm- 
Institut fur medizin. Forschung in Heidelberg durchgefuhrtl6). 0.3381 g im Vak. getr. 
Solanidin wurden mit 25 ccm Schwefelsaure (d = 1.84) und IOO ccm 5-n. Chromsaure 
6 Stdn. unter Riickflu5 erhitzt und dann auf 250 ccm verdiinnt. Die Bestimmung der 
Essigsaure in 150 ccm ergab, daB, auf die gesamte Binwage umgerechnet, 19.38 ccm 
n/,,-Essigsaure entstanden maren. Das entspricht 2 z j  Mol. Essigsaure aus I Mol. So- 
lanidin. 

57. M. H. Pa 1 o m a  a und T. 0. H e r n a : Studien iiber ather-artige 
Verbindungen, VIII. Mitteil.1) : Hydrolyse der Alkyl-formyl-formale. 

[Aus d .  Chem. Laborat. d. Universitat Turku, Suomi (Finnland).! 
(Eingegangen am 28. Dezember 1932.) 

Die Hydrolysen-Geschwindigkeit der Alkyl-acyl-formale,  d. h. der 
Ather -es te r  des  Methylenglykols ,  R.O.CH,.O.CO.R’, ist in den 
Fallen, in welchen die Acylgruppe ein Acetyl2) , 3 ) ,  Propiony12) oder Alkoxy- 
acetyl4) war, schon friiher untersucht worden. Ein auffallender Befund 
dabei war, daB das Radikal R der ‘Alkoxymethylgruppe die Geschwindigkeit 
der sauren Hydrolyse in hohem MaBe beeinfluote, da das Methyl eine mehr 
als 3-mal geringere Geschwindigkeit bewirkt, als die iibrigen primargebundenen 
Alkyle. Dieselbe Ordnungsfolge ist bei der Hydrolyse der Dialkyl-formale 
R.O.CH,.O.R gefunden worden,), doch war hier die Differenz, den zwei 
Alkylgruppen entsprechend, ca. 2-ma1 so hoch. Auf Grund verschiedener 
Befunde wurde geschlossen, daB die Alkyl-acyl-formale sowohl eine Ester-, 
als auch eine Acetal-Hydrolyse erleiden 3). Aus den Temperatur-Koeffi- 
zienten wurde dagegen der SchluB gezogen, daB die Hydrolyse dieser Ver- 
bindungen durchaw nicht eine Ester-Hydrolyse, sondern die Hydrolyse eines 
besonderen Typus ist4). Wir haben nunmehr eine Losung dieser Frage auf 
dem Wege angcstrebt, daS die Ester-Hydrolyse durch Einfiihrung der Formyl- 
gruppe -CHO, also R’ = H, die Acetal-Hydrolyse dagegen durch Variieren 
des Radikals R gemail3 der Folge C1. CH, .CH,- <CH,- <CI1H2,, + CH, - 
< (CH,),CH - weitgehend verandert werden sollte 6 ) .  

In nachstehender Zusammenstellung bedeuten k,,, k,, und k,, die auf 
I-n. Salzsaure reduzierten Konstanten der Hydrolysen-Geschwindigkeit in 

15) Ztschr. angew. Chem. 44, 847 [1931;. 
lfi) Fur die -4usfiihrung der ,lnalyse sind wir Hrn. Ur. K o  t h  zu grooem Dank rer- 

z, P a l o m a a ,  -4nnal. Acad. Scient. Fennicae A I\-, Xr. 2 [1913:; vergl. auch V, 

3, S k r a b a l  11. BelaviC, Ztschr. physikal. Chem. 103, 4 j r  [1923!; S k r a b a l ,  

“) E i n a r  J .  Sa lmi ,  Dissertat. (finnisch), Turku 1932. 
5 ,  S k r a b a l  u. S c h i f f r e r ,  Ztschr. physikal. Chem. 99, 312 [1921]; S k r a b a l  11. 

E g e r ,  ibid. 122, 354 [1926]. 
6 )  Es war vorauszusehen, daW das p-Chlorathyl in der Kombination C1. CH,. CH,. 0-, 

in welcher es ein Reaktionsminimum der Reihe C1. [CH,],, .O-  herrorruft, die Reaktions- 
fahigkeit im Vergleich zu den Alkylen herabsetzen wiirde; vergl. P a l o m a a ,  Dissertat., 
Helsinki 1908, und Annal. Acad. Scient. Fennicae A IV, Xr. 2 [I9131; K a r v o n e n ,  
B. 42, 687 [I909]; Conant  u. K i r n e r ,  Journ. Amer. chem. Soc. 46, 235 [I9241 U. a . m .  
- uber den EinfluU des Isopropyls vergl. S k r a b a l  11. E g e r ,  1. c. 

pflichtet. l) VII .  Mitteil.: P a l o m a a  u. K a n t o l a ,  B .  66, 1593 [1932]. 

S r .  4 [1914j. und X, Nr. 16 [1917]. 

B r u n n e r  u. Airoldi ,  ibid. 111, 109 [19241. 

Berichte d. D. ChBem. Gesellschaft. Jahrg. LXVI. 20 
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waBriger Losung bei 15O, 25O und 35O mit einer Minute als Zeiteinheit. Neben 
den Ather-estern R .O . CH, .O . CHO umfal3t die Zusammenstellung eine 
Anzahl der Ester R.O.CH0 und der Atlier (Formale) R.O.CH,.O.R als 
VeTgleichs- Substanzen. 

Ver- 
Typus bindung R k,5 k,, k3, k , , :  k,, k,,: k,, 

C H ?  IV CH, . [CH,] - 0.476 1.5’ 4.59 3.2  3 . 0  

I CH,- 0.18.3 0.551 1.71 3.0 3.1 
I1 CH,.CH,- 0.461 1.48 4.79 3.2  3 . 2  

I11 CH,. [CH212- 0.457 1.48 4.89 3 . ‘2 3.3 

t i  V (CH,),CH.CH;- 0.450 1.34 3.80 3 . 0  2.9 
VI (CH,),CH- 1.94 6.77 18.8 3.5 2.8 

R 
0 

‘CHo VII  Cl .CH,.CH,-  0.0875 0.221 0.498 2 . 5 3  2.25 

VI I I  CH,- 0.0600 0.148 0.362 2.47 2.45*) 
I X  CH,.CH2- 0.0833 0.195 0.434 2.34 2 . ~ 3 ~ )  
X CH,.iCH,:,- ~- 0.195 ~~~. __ 2) 

- 2, 

- ,) 

R 
0 

X I  CH,./CH,],- ~- 0.187 - _. 

- XI1 (CH,),CH.CH?-- -~~ 0.190 
CHO XI11 (CH,),CH- .- 0.168 __ - .- 2) 

XIV C1.CH2.CH2- 0.0438 0 . 1 1 2  0.258 2.55 2 . 3 2  
- - - XV CH,. 0. [CH,l,-- ~~ 0.121 

X V I  CH,- ~- o.oo1jj -- - .~ 3) 3 )  

0.0098.j 0.0404 ~~ 4 .1 4, 

XVII CH,.CH,- . ~. 0.0130 . ~~ - 3 )  

XIX CH,.LCH,l:,- . -~ _. - S )  

K XXI CH,.  0. !CH,1,-~ -- 0 . 0 0 0 8 ~ 0  0.00.3.3.j - R.9Y 
X X I I  C,H,. 0 .  [CH,1,- -~~ 0.000874 0.00351 - 4.04) 

I< XVII CH,. CH,- ~ ~- 

0 cH2 XVII I  CH,. [CH,I,- -~ 0.0144 ..~. ~~~ .- .j) 

0.0143 
0 XX (CH,),CH- -~ 0.0723 __ - - 5 )  

Beim Vergleich der k-Werte der Verbindungen 11-V untereinander und 
ebenso derjenigen der Verbindungen IX-XI1 und XVII-XIX bemerkt 
man, daf3 die primargebundenen Alkyle von Athyl bis Butyl in ihrem EinflulS 
einander ziemlich gleichkommen. Je  nach den Typen Ather, Ester und 
Ather-ester verhalten sich die diesbezuglichen GroBen angenahert wie I : 10 : 100. 
Das Zusammenwirken der Ather- und Ester-Funktion in Nahestellung hat 
AnlaB zu Reaktionsfahigkeit hiiherer GrGBenordnimg gegeben. Die Beein- 
flussungsfolge C1. CH, . CH,- -<CH,- -: C,,Ht,, + , . CH,- C: (CH,),CH- bestatig 
sich mit Ausnahme fur die Bster, bei denen das Isopropyl die Hydrolysen- 
Geschwindigkeit d e u t  li c h her  abse  t z t  (vergl. Verb. XI11 mit IX-XII) ’) , 
wogegen es bei den Diathern (Dialkyl-formalen) und den ;ither-&ern (Alkyl- 
formyl-forinalen) die Geschwindigkeit r u n d  5-ma1 e r h o h t  (vergl. Verb. X X  
mit XVII-XIX und VI mit 11-V). Diese gegensatzl iche Wirkung 
se  kun  d a r  ge b un  de n e r  A1 kyle  durfte ein charakteristisches [Jnterschei- 
dungsmerkmal fur die Zster- und Acetal-Hydrolyse sein ; die Hydrolyse des 
Ather-esters Isopropyl-formyl-formal (VI) tragt denizufolge qualitativ und 
quantitativ das unverkennbare Geprgge der Acetal-Hydrolyse. Dieses Ce- 
prage nimmt in der fraglichen Beeinflussungsfolge nach links ah. Das Ver- 

7, Bei den Acetaten ist die Herabsetzung der Reaktionsfiihigkeit durch das Iso- 
propyl noch griiBer, wie aus  den Konstanten k,, ::. 0.00680 fiir das  iz-Propylacetat und 
k,, = 0.00370 fur das Isopropylacetat2) hervorgeht; vergl. such S k r a b a l  u .  H u g e t z ,  
Monatsh. Chem. 47, 1 7  [1926j; O l s s o n ,  Ztsclir. physikal. Cheni. I%,  2-43 [ 1 9 2 j \ .  
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haltnis kMetbrl : k;ithyl - 2 : 5 der ather-ester liegt demjenigen der Ester - 3:4 weit naher, als dem der Diather - 1:8, und das Methyl-formyl- 
formal (I) reagiert nur 3-4-mal rascher als die Alkyl-formiate VIJI--111. 
Bei dem Endglied p-Chlorathyl-formyl-formal (VII) ist dieser Unterschied 
verschwunden, denn die Konstanten, z. B. k,, = 0.0875 (VII) und 0.0833 
(IX), stehen im Verhaltnis - I : I ,  und die  Tempera tur -Koeff iz ien ten  
2.53 und 2.25 s ind  gleich denjen igen  der  Es te r -Hydrolyse .  Der 
durchschnittliche Koeffizient der Acetal-Hydrolyse ist 4.0 und der der Hydro- 
lyse der iibrigen Ather-ester 3.1, also ein Mittelwert zwischen denen der 
Ester- und der Acetal-Hydrolyse. 

Der ifbergang CH, . CH, . 0 . CH, .O . CHO (11) + C1. CH, . CH, .O . CH, .O 
. CHO (VII) ist von besonderem Interesse. Durch das Chlor in der p-Stellung, 
die dem Reaktionsmininium eigen ist (vergl. die FuSnote 6 und weiter die 
Verbindungen XIV, XV, XXI und XXII), wird der EinfluB des Ather-Sauer- 
stoffs so weit herabgesetzt, da13 re ine  Es t e r -Hydro lyse  mit dem gewohn- 
lichen Temperatur-Koeffizienten resultiert. Der sonst sehr wirksame Sauer- 
stoff i:jt in ein indifferentes Kettenglied, etwa gleichwertig einer Methylen- 
gruppe, verwandelt worden, und die ganze Gruppe C1. CH, . CH, .O . CH,- 
iibt annahernd den gleichen Effekt aus, wie die Athylgruppe usw. (vergl. 
VII und IX-XII). Andererseits ist der zweite Grenzfall (VI) mit R = 
(CH,),CH- keine re ine  . l ce ta l -Hydrolyse ,  denn der durchschnittliche 
Teniperatur-Koeffizient ist nicht 4.0, sondern 3.1. Die Ester- und Acetal- 
Hydrolyse sind in irgendeiner Weise gekuppelt, so daB eine zusammen- 
gesetzte, schnell verlaufende Reaktion rnit niittlerem Temperatm-Koeffi- 
zienten entsteht, welche scheinbar durch die langsaniere Acetal-Hydrolyse 
geregelt wird. E n  entsprechender Effekt beim Zusammenwirken  zweier 
Es t e rg ruppen  iin Methylendiacetat, CH,. CO. 0. CH,. 0. CO .CH,, ist 
nicht zu bemerken, denn die Konstante k,, = 0.00862~)  ist von gleicher 
Groflenordnung wie diejenigen der Alkyl-acetate (k2, = 0.00680, 0.00658 
usw. 2) ) ,  und der Temperatur-Koeffizient ks5: k,, = 2.56 beweist iiberdies, 
da13 eine reine Ester-Hydrolyse vorliegt. 

Fur die Rlkyl-[alkoxy-acetyll-formale, R .O . CH, .O . CO . CH, .O . R', sind 
im Mittel etwas hiihere Temperatur-Koeffizienten, namlicli kZ5: kI5 = 3.54 
und k,j:k2j = 3.17, gefunden worden*). Es bleibt noch festzustellen, ob bei 
der Hydrolyse der Alkyl-acyl-formale, R .O . CH, .O . CO . R', wenn der Ein- 
fluB der 3:s ter- Funktion weitgehend zuriickgedrangt wird, noch hohere 
Temperatur-Koeffizienten neben kleinen Geschwindigkeits-Konstanten und 
daniit re ine  Aceta l -Hydrolysen  sich geltend inachen werden. 

Beschreibung der Versuche. 
Met h y 1 - f o r  in y 1 - form a 1 (Met h y 1 en g 1 y k o 1 -me t  h y 1 a t  h e r - f o r  mi a t  , 

[Met h o s y - me t h yl] -for mi a t ) ,  CH, . 0 . CH, . 0. CHO. 
Einige der untersuchten Alkyl-formyl-formale (Methyl-8), 9), Athyl- *), l o ) ,  

Isopropyl- lo) und ~-Chloi~Bthyl- lo)) sind friiher aus Chlormethyl-alkyl-athern 

') IVcdeki i i  ( 1 ,  13. 36, 1 , iR . j  1190.11. I)ie Methyl- und -~thyl\-erbindnng xviirden 
:ils farblosc, , ,etwas iilwr ioon" siedende Yliissigkeiten erhalten. 

") C l a r k ,  Cos 11. M a c k ,  Journ. -4mer. cliem. SOC. 39, 712 [rg17], nach C. 1921, 1 9 .  
1;s wird angegeben: Sdp. 102--103~,  do = 1.ro30, d18 = 1.0866, dZ5 = 1.0777. 

In) F a r r e n ,  F i f e ,  C l a r k  11. G a r l a n d ,  Journ. -4mer. chcm. SOC. 47, 2422 j192jj. 
1 )ic angegebenen Siedepunkte, Ilichten nnd refraktometrischcn (;rooen weichen erhehlich 
\-on den nnsrigen at). 

20" 
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und Bleiformiat s), 9, oder Natriumformiatlo) dargestellt worden. Wir haben 
das erstgenannte Salz benutzt. Aus 17 g Chlor-dimethylather und 30 g Blei- 
formiat erhielten wir nach a-maliger Destillation- in einer Wasserstoff-Atmo- 
sphare ca. 10 g (52 yo d. Th.) Methyl-formyl-formal vom Sdp.,, 103.9--104.1~. 

dl’ = 1.0964, d t )  = 1.084i4, di’ = 1.0718. - nt  = 1.37919, ng = 1.38101, n? = 
1.38560, ny = 1.38905. - I f n  = 19.20 (ber. 19.26), MI, = 19.28 (19.35), Mp = 19.49 
(19.56), My = 19.64 (19.72). 

0.1.390 g Sbst. verbraucht. I j..j9 ccm 0.1-n. Ba(OH),-1,osg.; ber. I j.44 ccm 
Die B e s t i m m u n g  d e r  H y d r o l y s e n - G e s c h w i n d i g k e i t  geschah in friiher an- 

gegebener Weise ,) unter Anwendung von Diathylamin-Losung als Titrierfliissigkeit 11) 

und Szolithmin nach Foers  t e r  12) als Indicator. Die Reaktionslosung bereiteten wir 
durch Zugabe von 0.5 ccm (bei n-Butyl-, Isobutyl- und P-Chlorathyl-formyl-formal 
und P-Chlorathyl-formiat 0.25  ccrn) der Substanz in 40 ccm 0.05-n. oder 0.025-n. Salz- 
saure (die Anderung der Xormalitat wurde beriicksichtigt). Die Analysenproben murden 
mit Hilfe einer autornatischen Hahnpipette in einen bereitgestellten, mit fein zerstooenem 
Eis beschickten Kolben eingebracht. Es wurdeii in der Regel zwei T’ersuchsreihen aus- 
gefiihrt 1 3 ) .  

k,, = (0.183 + o . 1 8 r ) / 2  :~ 0.18.3, kZ5 =: (0.553 + o,548)/z z 0.551, k,, = (1.706 + 
1.722)/2 = 1 . 7 1 .  

A t  h y 1- for myl-  f o r  ma l ,  CH, . CH, .O . CH, . 0 . CHO. 
Dieser Ather-ester wurde analog wie der vorige dargestellt. 
Sdp.,,, 118.0-118.7~. - di’ = 1.0347, d:‘ = 1.0238, dy z 1.o12j.- r?: = 1.38625. 

n:* .~. -~ 1.38813, n;; = 1.39285, n’’’ = 1.39640. - M, = 23.89 (her. 23.86) ,  M, = 23.99 
(23.97), Mp = 24.25 (24.23). My = 24.44 (24.43). 

0.1646 g Sbst. \-erbraucht. 1 5 . 8 j  ccm 0.1-76. Ba(OH),-Losg.; ber. 15.82 ccm. 
k,,= (0.465 +0.456)/2=0.461, k,;= (1.47+1.48)/2= 1.48, k,,= (4 .  j7+4.81)/2=4.79. 

n -P r  o p y l-  f o r my1 -form a 1, CH, . [CH,], . 0 . CH, . 0 . CHO 
Dieser Ather-ester wurde aus dem Reaktionsgemisch direkt im Vakuum 

destilliert (Wasserstoff-Strom, der Kolben tief in das U‘asserbad eingesenkt) 
und durch fraktionierte Ilestillation im Vakuum gereinigt. 

11) Durch besondere Versuche wurde festgestellt, da13 der Formaldehyd in ent- 
sprechender T‘erdiinnung die Titration der Ameisensaure mit Digthylamin nicht beein- 
fluat. Andere Verfahren: S k r a b a l  u. R i n g e r ,  Monatsh. Chem. 48, 13 [1921!. 

12) Ztschr. analyt. Chem. 28, 428 118991. 
13) Als Beispiel sei die B e s t i m m u n g  d e r  K o n s t a n t e  k15 des  M e t h y l - f o r m y l -  

f o r m a l s  gemaI3 der Formel k = [~/(t,-t,); .ln[(a--x,)/(a-x,)] wiedergegeben. Es 
bedeuten in der Tabelle: t die Zeit in Minuten, a--s die Menge des jedesmaligen Ather- 
esters in ccm YOU 0 . 0 2 0 ~  j-u. Diathylamin-1,osnng zur Zeit t ,  t,-t, die Zeitdifferenzen 
60.0-9.0, 68.8-24.0 IISW., k’ die (kschwindigkeits-Koristanten fur 0.05205-n. Salzsaure 
und k die auf I-n. Salzsaure reduzierten Konstanten. 

t a-- x t 

24.0 11.6.< 68.8 
32 .3  10.66 7 8 , s  

9.0 13.28 60.0 

40.4 9.S1 89.2 
5 0 . 5  8.96 100.0 

k = o.oogj5:0.05205 = 0.183. Eine 
Mittel k = (0.183 + 0.18a)/_? = 0.183. 

Z1-S t,---t, 
8.16 51.0 
7.61 44.8 
6.86 46.5 

.i.50 49.5 
Im Mittel 

zweite T‘ersuchsreihe 

6.14 48.8 

k’ 
0.00955 
0.00947 

0.00960 
0.00964 

0.00948 

0.00955 
ergah k = 0.1Sr. Im 



(1933)l uber ather-artige Verbindungen ( V l I I . ) .  309 

Sdp.,, 47.8-48.1". - dp = 0.9996, @ = 0.9889, dy = 0.9779. - 7i: = 1.39456, 
nz = 1.39646, ng = 1.40126, n: = 1.40j11. - M a  = 28.60 (ber. 28.45), MU = 28.72 

0.1652 g Sbst. verbraucht. 13.87 ccm 0.1-n. Ba(OH),-Liisg.; ber. 13.99 ccm. 
k,, = (0.457 + 0.457)/2 = 0.457. k,, = 1.48, k,, = (4.91 + 4.87)/2 = 4.89. 

(28.59), M,4 = 29.03 (28.89), M, = 29.27 (29.14). 

I sopr  o p pl- f o r  m yl-  f or  ma1 , (CH,),CH. 0 .  CH, .O . CHO. 
Nach der ersten Destillation im Vakuum (Ausbeute ca. 40';6 d. Th.) 

wurde der Ather-ester durch Destillatioa unter gewohnlichem Druck gereinigt. 
Sap.,,, 127.5-128.2~. -- d: = 0.992j5.d:' = o.9818,df = 0.9703. - 7?2 = 1.39058, 

ns = 1.39248, 7i$  = 1,39727, ,# = 1.40080. - M, = 28.58 (her. 28.45), M, := 28.63 
(28.59), ilfp = 29.01 (28.89), M, = 29.24 (29.14). 

0.1009 g Sbst. verbraucht. 8.54 ccm 0.1-w. Ba(OH),-Losg.; her. 8 . j j  ccm. 
k,,=(1.96 + 1.91)/2=1.94, k,,=(6.90 4- 6.63)/2=6.77, k,,-(18.G + 19.0)/2=18.8. 

- B u t  y l -  f or myl-f or in a1 , CH, . [CH,], . 0 . CH, .O . CHO. 
Analog wie die entsprechende n-Propyl-Verbindung dargestellt. 
Sdp.,, 57.5". - di' = 0.9782, d:' = 0.9680, d? = 0.9579. 

N.oi  (.<j.88). 

- 71.:; = 1.40232, 7t: = 
1.40431, n$ = 1.409'5, ?Gi = 1.41298. -- M, = 33.25  (ber. 3 3 . 0 5 ) .  M,, =- 33.40 (33,zo), 
MP = 33.75 (33.i3). My 

0.1787 g Sbst. wrbrancht.  13..ji ccm 0.1-TL.  Bn(OH)z-I,iisg.; her, 13.53 ccm. 

k,,= (0.4 j6+0.4 7 0 )  / 2  = 0 , 4 i G ,  k i 5 =  (1.52 + I  . . j I ) /2  = I .  j l ,  k;,=- (4..+6+4.72)/2 = 4 .  59. 

I sobuty l l formyl- formal ,  (CH,),CH.CH,.O .CH, .O .CHO. 
Analog, wie die vorige Verbindung, dargestellt. 
Sdp.,, 5,3.j0. - dl' -7. 0.9665, d:' -= 0.9565. dii = 0.9462. -- I?: =: 1.39822, n$ = 

1.40020, 
Mp == 33.86 (33.53). lf;, 

= I . . + O j I j ,  ki = 1.40881. - X a  = ,1,3.35 (her. j3.0.j). MI] = j3.50 ( 3 3 . 2 0 ) ,  
34.1.3 (33.58) .  

0.1746 g Shst. T-erbraucht. 13.06 ccm O . I - H  Ba(OH),-I,ikg.; her. 13 .22  ccni. 
k , , = ( O . ~ 3 7 + 0 . ~ 6 3 ) / 2  '0.4 j o ,  ksj= (1.31 +I ..36)/2=1.34, k:,,-= (3,70+3.89)/2=3.80, 

(3 - C h l  o r a t h yl - f o r  my1 - f or  in a1 , C1. CH, . CH, . 0 . CH, . 0 . CHO. 
Aus 52 g Chlormethyl-P-chlorathyl-ather und 60 g Bleiformiat erhielten 

wir, nachdem ein Destillationsversuch unter gewohnlichem Druck von Zer- 
setzung begleitet worden war, nach wiederholter Vakuum-Destillation im 
Wasserstoff-Stroni 13 g (23  'I; d. Tli.) reine Substanz vom Sdp., 65.5-66.00. 

df = 1.2582, d:i = 1.2465. - )iz = 1.4.3413, 7 1 %  = 1.43632, N$ = 
1.44193, Y&: = 1.44610. - Ma = 28.68 (her. 28.69), M~ := 18.80 (~8.84), MP = 29.13 
(29.14), My = 29.36 ( rg . ,~ ,8) .  

0.1006 g Sbst. verbraucht. nach der Hydrolyse mit  eincr bestimmten Menge Snlz- 
saiure 7 . 2 2  ccm o.I-?L. Ba(0H)2-LOsg.; ber. 7.26 ccm. 

0.2013 g Sbst. :  0.2089 g AgCl (nach Car ius ) .  

k,, = 0.087.j, k2j 1 0 . 2 2 1 ,  k,: = 0.498. 

d!) = 1.2700. 

C,II,O,Cl. Ber. C1 25.58. Gef. C1 z.j.63. 

P-Chlorathyl-f or  mi a t ,  C1. CH,. CH,. 0. CHO. 
Diesen Zster will v. Bichowsky14) aus A4thylenglykol-diformiat durch 

Sattigung mit Chlorwasserstoff bei ca. IOOO gewonnen haben. Die angege- 

14)  C. 1925, I 896. 
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benen Konstanten: Sdp.,,, 94, und d16 := 1.17 weichen jedoch stark von den 
von uns erhaltenen: Sdp.,,, 127-129O und d: = 1.2214 ab. Der von uns 
untersuchte Ester war aus Athylenchlorhydrin und Ameisensaure unter Zu- 
gabe von wasserfreiem Natriumsulfat als wasser-entziehendes Mittel bereitet 
und, nach der titrirnetrischen Analyse zu urteilen, geniigend rein fur die 
Bestirnrnung der Hydrolysen-Geschwindigkeit. 

o . r j -o  :i' Sbst. wrbraucht .  r j .89  ccm o . L . ~ .  Ra(OH),-Liisg.; k r .  1.4.01 ccm. 

k,5 2: 0.0.138, k,, : 0 . 1 1 2 ,  k,, = 0 .2 j8 .  

58. R o b e r t  S c h w a r z  und H e r m a n n  G i e s e :  
tfber die Konstitution der Perchromate. 

[Aus tl. Anorgan. Abteil. d.  Cliem. Institiits t i .  1:tiiwrsitlit Ih-aiikfurt : I .  11.: 
(Eingegangcti nm 10. Jaiiuar 1933.) 

\Tor einiger Zeit wiesen mir nach, daIi die b laue  c b e r c h r o m s a u r e ,  
der man die Formel HCrO, niit 7-wertigem Chrom zuerteilt hatte, nicht 
esistiert, daW es sich vielmehr hierbei um ein P e r o s y d  CrO, init 6-wertigem 
Chrom handeltl). Die b lauen  Pe rch romnte ,  welche nach 0. E'. Wiede2) 
aus atherischer Chronipentoxyd-Loscii~ mit alkohol. Kalilauge und Hydro- 
perosyd oder nach E. H. Riesenfeld3) aus Kaliunibichromat und Hydro- 
perosyd bei tiefer Teinperatur entstehen, hatte nun Wiede als Salze eben 
jener vernieintlichen Saure aufgefaBt, indein er ihre sumrnarische Formel 
MeH,CrO, in MeCrO, + H,O,. , aufliiste, in ihnen also krystallwasserstoff- 
perosyd-haltige Derivate der Ciberchromsaure HCrO, erblickte. 

Sine erneute Untersuchung dieser Perchromate erschien uns geboten. 
Nachdem sich die Nicht-esistenz der zugrunde liegenden Saure erwiesen hatte, 
hegten wir starke Zweifel nicht allein an der eben genannten Wiedeschen 
Formulierung, sondern auch an der von E. H. Riesenfeld vertretenen Auf- 
fassung, dafi es sich bei den blauen Salzen uin Derivate einer Saure H,CrO, 
handele. In beiden Fallen miiWte man, uni zu glaubhaften Konstitutions- 
formeln zu kornmen, s iebenwer t iges  Chrom annehmen, und hiergegen 
bestehen aus schon friiher aiigefiihrten Griinden schwere Bedenken. 

Durch sorgfaltige Analysen der wegen ihrer leichten Zersetzlichkeit schwer 
in wirklich reiner Form darstellbaren Salze, und zwar des bisher nur be- 
kannten Kalium- und Aninioniunisalzes, iiberzeugten wir uns zunachst von 
der Richtigkeit der von den friiheren Autoren gefundenen Summenformel. 
Sodann versuchten wir, eine Entscheidung dariiber herbeizufiihren, welche 
von den 3 nioglichen Formeln, namlich I) KH,CrC),, 2) KCr05, H,O,, 
3)  KCrO,, H,O die richtige sei. 

Ein Hydrat-Abbau bei oo in einem Tensiineter, clas gleichzeitige Mess.!nX 
des abgegebenen Wassers und Sauerstoffes gestattete, ergab, daW zwischen 
diesen beiden Zersetzungsprodukten kein stochiometrischer Zusanirnenhang 

I) R. Sclimarz u.  I€. G i e s e ,  B. 6.5, 871  L1972'. 
z, 0 .  E'.Wiede, B. 31, 516 lrS981. 
3, E. H. K i e s e n f e l d ,  Ber. Saturforscli.  Ges. E'reiburg i. B. 17, jz [z9051. 


