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starrte jkther-Riickstand aus heilkin Petrolather umkrytallisiert. Man erhiilt so sehr 
schbne, farhlosc Prismen vom Schmp. 149-1 joo. 

0.0$?2 g Shst., zn I j  ccm in Alkohol gelost (1 =: I ) :  a$ = --7.8"' , r d " '  ,~ , I ,  -- - ~ - 1 S O " .  
C,,H,,N,O,. Rer. N 7..ij. ( k f .  N 7..jS, 7.jG. 

2. Hydr i e rung  m i t  N a t r i u m  und  Alkohol. 
In eine siedende Lasung von 10 g d n a b a s i n  in 100 ccni absol. Alkohol 

wmden allmahlich 16 g Natrium eingetragen. Nach Auflosung des Metalls 
wurden noch 100 ccni absol. Alkohol und weitere 8 g Natrium hinzugegebcn, 
dann wurde mit 10-proz. Salzsaure kongosauer gemacht, der Alkohol irn 
Vakuum verdampft, der Ruckstand mit 33-proz. Natronlauge stark alkalisch 
geinacht und wiederholt ausgeathert. Die atherische Losung wurde init 
Pottasche und festem Kali gut getrocknet, abdestilliert und der olige Riick- 
stand im Vakuurn fraktioniert. Die Hauptnienge (5 g)  geht bei 113-x14O 
(unter 5 mm) iiber; ein geringer Teil (I g) siedet bei 114-moo. 

Die Fraktion 113-114~ (5 mni) erstarrt beim Xrkalten zu einer farblosen 
Krystallniasse, die unscharf zwischen 30 -55O schmilzt. Diese Fraktion 
wurde in 70 ccm absol. Alkohol gelijst und mit trocknem Chlorwasserstoff 
gesattigt, wobei ein farbloses Krystallpulver ausfiel (3.5 g) , das abgesaugt, 
mit absol. Alkohol nachgewaschen und aus 95-proz. Alkohol umkrystallisiert 
wurde. Das so gewonnene schneeweioe Ch lo rhydra t ,  das bei 3000 noch 
nicht schinolz, erwies sich als mit dem auf katalytischem Wege erhaltenen 
identisch. Zur Identifizierung wurde daraus das Dinitrosoderivat (Schmp. 
IIZ -1130), sowie das Dibenzoylderivat (Schmp. 149-150~) dargestellt. 

97. M. H. P a l o m a a  und Vilho Aal to:  Studieniiber ather-artige 
Verbindungen, IX. Mittei1.l) : Hydrolysen-Geschwindigkeit einiger 

Ather- und Oxyather-acetale. 
[Bus d. Cheni. Laborat. d. Universitiit Turku, Suomi (Finnlancl) .: 

(Eingegangen am I j .  Fehruar 1933.) 

Es wurde friiher festgestellt, dao der Sauerstoff  a l s  Oxy- ,  A the r -  
u n d  0 x o ( =  Carbony1)-Sauerstoff in bestimmter Entfernung von der 
Ester-Funktion, namlich in der $-Stellung, ein Gesc hwindi  gkei t s -Mi ni - 
inum der sauren Hydrolyse bewirkt2). So sind z. €3. von den [Ather-alkoholj- 
estern R .  0. [CH,],, .O .CO. R' die fi-Verbindungen R .  0. CH,. CH, .O.  CO. R' 
und von den [Ather-saurel-estern R .  0. [CH,],, . CO .0 . R' die $-Verbindungen 
R. 0 .  CH, , CH,. CO .O . R' durch ein solches Minimum charakterisiert. Man 
konnte folglich erwarten, daB der Sauerstoff auch die Hydrolyse der Acetale 
entsprechend herabsetzt, was bei den Formalen CH, (0. CH, . CH, . 0 . R)z 
tatsachlich zutrifft 3). Vorliegende Mitteilung befafit sich mit der Frage, i n  
welchem Grade  i n  den  Acetalen R.O.CH,.CH(O.R'),, bei welchen der 
Sauerstoff sornit auf der Seite der Aldehyd-Komponente liegt, eine Her  ab -  
s e t zung  der  Hydrolysen-Geschwindigkei t  dnrch Sauerstoff statt- 
findet. Wir haben zu diesem Zwecke folgende Acetale synthetisiert und auf 

l) VIII .  Mitteil.: P a l o m a a  11. H e r n n ,  B. 66, jog L19.131. 
z, P a l o m a a ,  Annal. Acatl. Scient. Feniiicae A IT, S-r. 2 [1913:, untl S, Kr. 16 

3, S a l m i ,  Ih se r t a t . ,  Turku 1932, uii(1 -1nnal. Uiiiv. Ahoensis A 111, S r .  3 [193';!. 
(19171 (C. 1918, I1 19j6, 1918, I 1144). 
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ihre Hydrolysen-Geschwindigkeit in waBriger, mit Salzsaure versetzter Losung 
bei 2 9  und 35O gepriift : C,H,. 0. CH, . CH (0. C,H,), (I), HO . CH, . CH,. 0 
. CH,.CH(O. C,H,), (11), CH, .O.CH,.CH,. O.CH,. CH(0. C,H,), @I), CH:] 
. CH (0. C,H,), (IV) und CH, (0. C,H,), (V). Fur die vergleichshalber mit- 
aufgenommenen Formale CH, (0. CH, . CH, . 0 . CH,), (VI) und CH, (0. CH, 
. CH,. 0. C,H,), (VII) wurden friiher bestimmte Werte benutzt. 

Sachstehende Zusamnienstellung gibt die auf 1-11. Salzsiiurc rediizierten Ken- 
stanten k der Hytlrolysen-(:escli~~~iiidi~keit wieder (Zeit-Einheit I 31iii.) : 

k25 k,; : k?, 
I . . . . . . . . . . . . . . 0.0960 0.364 3.8 

0.336 3.7 
0,335 3 . 6 

23 7.0 3.5 
0.04oj 3.9 
0.0404 4.1 a )  
0.0033 j 3.9Y 
0.003 j r  4.03) 

0.311 .3.7 

Fur das Osyather-ncetal I1 murdeti zwei Versuchsreihen mit verschiedenen Salz- 
aber der gleiche 

Wle zu erwarten, wird beim ifhergang CH,. CH (0. C,H,), (117) --f 

R .  0. CH,. CH (0. C,H,), (1-111) die Hydrolysen-Geschwindigkeit herab- 
gesetzt, und zwar im Vergleich zum Gbergang CH,(O.CH,.CH,), (V) + 
CH, (0. CH,. CH,. 0. R), (VI, VII) in vie1 hoherem Grade. These Abnahme 
erinnert an die schroffen Ubergange (CH,),C (0. C,H,), + CH, . CH (0. C,H,), 
(IV) 3 CH, (0. C,H,)2 (V) 4 ) .  Bs ist bemerkenswert und steht mit den friiheren 
Resultaten irn Einklang, daIj der EinfluB des Sauers tof fs  i n  den  hoheren 
Posi t ionen (vergl. I1 und 111) ziemlich belanglos  is t5) .  

Die Geschwindigkeits-Konstanten der Acetal-Hydrolyse in obiger Zu- 
sammenstellung sind von sehr verschiedener Gr6Benordnung. Sie verhalten 
sich, auf die ganzen Zehner-Potenzen abgerundet, wie I (VI, VII) : 10 (V) : IOO 
(1-111) : IOOOOO (IV). Der Tempera tur -Koeff iz ien t  behalt dessen un- 
geachtet einen fur die Acetal-Hydrolyse charakter i s t i schen  Wer t  bei. 
Die beobachtete Abnahme niit zunehmender  Reak t i  ons-Geschwindig- 
kei t stimnit namlich niit den Erfahrungen bei anderen Reaktionen iiberein 6 ) .  

Der EinfluR der Alkyle und des Sauerstoffs auf die Hydrolyse der Acetale 
kann von der Seite der Alkohol- oder der Aldehyd-Koniponente aus erfolgen. 
Im ersten Falle ergibt sich, voinMethyla1, CH, (0. CH,),, ausgehend, die Beein- 
flussungsfolge R.O.CH,.CH,- < CH,- < ClIH2n+l. CH,- < (CH,),CH- 
< (CHJJ- ( ? ) 7 ) ,  und im zweiten Falle die etwas abweichende Polge CH, = 

saure-I(onzentrationen ausgefulirt und etmas abweichende k-Werte, 
'Temperatur-Koeffizient, gefuiiden. 

4, vergl. S k r a b a l  11. Mitarbeiter, Ztsclir. pliysiknl. Chem. 99, 290 [19211, 111, 
98 [1924], 130, 29 [1927:. 

s, Cm Miflverstandnisse zu vermeiden, sei erwiihnt, clan der EinfluD des Sauer- 
stoffs in der y-Stellung sich demjenigen in der @-Stellung mehr oder weniger annHhert. 

a) vergl. z. B. Skrnba1,Sitz.-Ber. -4kad. Wiss. Wien 125, e j 8  [1gr6!; D h a r ,  Ztschr. 
ailorgan. allgem. Chem. 128, 221 [1923I. 

7) Das letzte C;lied diirfte aus dem Grunclc zugefiigt werden kiinnen, n-eil nach 
Tronow u .  Lai l ig ina ,  B. 62, eQ.+ [rgeg;, die :<ther mit cinem tertiiren l l k y l  dnrch 
Broxnwasserstoff in Eisessig-Losung rasclier gespalten ~ e r i l e n ,  als die niit einem sekun- 
daren oder primarcn -4lkj-1. 
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._* R.O.CH,.CH = < CH,.CH = < (CH,),C=. Die in der vorigen Mit- 
teilung l) besprochenene A u s n  a h  m e  -S t e l l u n  g d e s  Met  h y 1s gegeniiber den1 
Xthyl usw. ist somit cine f o l g e r i c h t i g e  E r s c h e i n u n g  d e r  f o r t s c h r e i t e n -  
d e n  A l k y l i e r u n g  des  M e t h y l s  bzw. Methylens .  Quantitativ genommen, 
besteht jedoch zwischen den beiden Fallen grol3e I'erschiedenheit, denn der 
E i n f l u B  auf  d e r  A l d e h y d - S e i t e  iibertrifft denjenigen auf der Alkohol- 
Seite uni m e h r e r e  Z e h n e r - P o t e n z e n .  Ganz analog wird die Geschwindig- 
keit der sauren Hydrolyse der Ester vom Sauerstoff mehr herabgesetzt, wenn 
er als Substituent in der Saure-Koniponente vorkornmt'l). Diese Resultate 

sprechen dafiir, daB sowohl in den Acetalen mit 
1. K 0 . C  O" (ZerAtomgruppierungI, als in den Estern mit der 

Atomgruppierung 11, die Rindungen zwischen 
den Sauerstoffatoinen und dem gemeinsamen Kohlenstoffatom bei der sauren 
Hydrolyse in  erster Linie angegriffen werden 8) .  

\A0 11. C<O.c 

Beschreibung der Versuche. 
[At h o  x y  - ace  t a l d e  h y d] - d i  a t  h y l  a ce t al ,  CzH,. 0. CH, . CH (0. C,H,),. 

Ein nach S p a t  h g, aus Broni-acetal und Natriumathylat dargestelltes 
Praparat wurde durch mehriiialige Vakuum-Destillation iiber Natriuni ge- 
reinigt. 

~dp., , ,  167.20. - %v = 0.8964. - n'2: = 1.39902, I #  = 1.40093. T;T; = 1.40569 
71'; = 1.40973. - M a  = 43.76 (her. 43.88), MD = 43.94 (44.07). Mg = 44.40 (44.52). 
&f.( = 44.79 (44.91). Friihere Angaben: Sdp. 168" (Lichen), 164" (Pinner) ;  d2' :-~ 

0.8924 (1,ieben). 
Die Bestimmung der Hydrolyseii-(:escli~~indipkeit geschah nach dem ron S k r  ab  a i 

n n c l  Mitarbeitern lo) angewandten Natriumsulfit-Verfahren mit den Modifikationen nach 
Kolthof  f 11) mid einigen anderen, kleinen Veranderungen. Die nach der Formel k : 
( r / t )  In (a/ (a-s)) berechneten Konstanten zeigten keinen Gang und selten Differenzen iiber 
4 76 vom Mittelwert. Yon den angefiihrteii Bezeichnungen bedeuten : c.y = Molaritat 
des Acetals, CH(:~ : Normalitat der Salzsaure, k,: und k,, die auf I-n. Salzsaure redu- 
zierten Konstaiiten der Hydrolysen-Geschwindigkeit bei 25.0 & 0.1" bzm. 3 j.0 0.1" 

iiiit der Minute als Zeiteinheit. 
Fur das Xtlioxy-acetal ergaben die Versuche: C A  =- o.oj88, c ~ i c , ~  = o.oojG~j, k,, ~ 

o.0560. ~- c,\ >= o.o.j75. C H ( ; ~  == 0.0132. k,, = o.jO4. 

[ (F - 0 x y - a t  h o x y) -ace  t a Id e h y d] - d i a t  h y 1 ace t a 1, 
HO. CH,. CH, .0. CH,. CH (0 .C2H5)2. 

Zur Darstellung dieses Acetals haben wir das Verfahren von Hollo'Z) 
etwas inodifiziert: A t h y l e n g l y k o l  (100 g)  wurde mit N a t r i u m n i e t h y l a t  

Das hier beriihrte Problem des Reaktions-Chemisnius der Ester-Hydrolyse ist 
bekaiintlich vielfach diskutiert worden ; es sei nin- auf einige zusammenfassende Literatur- 
Stellcn hingemiesen: S k r a b a l  u. Mitarbeitcr, Ztschr. physikal. Chem. 111, 127 [19~4 ; 
Monatsh. Chem. 47, 30 [1926]. - Tronow 11. S s i b g a t u l l i n ,  B. 62, 2850 119291. ~~ 

Hiickel ,  Theoret. Grundlagen d.  organ. Cliernie I, 288 [Leipzig 1931j. - X e e r  11. l'+ 
l a n y i ,  Ztschr. physikal. Chem. (B) 19, 181 I1932:. 

9, Sitz.-Der. Akad. TT'iss. IVien 123, Io.&I !1514]; vergl. Kli iger ,  ihid. 114, 45,: 
;19oj j ,  sowie Eil3ler 11. P o l l a k ,  ibid. 115, 932 L19061. 

lo) %tschr. physikal. Chem. 122, 350 jr926:; vergl. ibid. 111, 99 j rgz4j .  
11) Die MaLlanalyse I, 2 2 2  [Berlin 19271, und 11, 422 [Berlin 19311. 
12) Dissertat., 'l'urku 1926, uiid Annal. Uni r .  Fennicae Aboensis A 11, Nr. 3 [1926 ~ 
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(aus 23 g Natrium) zusammengebracht, das Produkt vom Methylalkohol 
befreit und der noch heiBe (ca. 140~) Ruckstand mit Brom-ace ta l  (197 g) 
unter Turbinieren und Durchleiten von Wasserstoff reagieren lassen. Das 
Fortschreiten der Reaktion wurde durch Herausnahme kleiner Proben titri- 
metrisch verfolgt. Das gebildete Acetal wurde mit Ather ausgezogen und 
nach der Behandlung mit Kaliumcarbonat und Befreiung vom k h e r  durch 
Vakuum-Destillation gereinigt 13). 

Sdp.,,, 234'. - dZo I - -- 1.0060. - nl"' a -- - 1.42j61, 7~: = 1.42768, n$ =: 1.43270, 
ny = 1.43688. - Ma = 45.32 (ber. 45.40), MD = 45.52 (45.60), MP = 45.98 (46.05). 
My = 46.37 (46.45). 

0.3367 g Sbst.: 0.6639 g CO,, 0.3065 g H,O. 
C,H,,O,. Ber. C 53.90. H 10.19. Gef. C 53.78, H 10.19. 

CA = 0.0502,  0.0489 ( O . I j I O ) ,  CHCl = 0.0120, 0.00542 (O.OIOZ), kZ5 = 0.0837. 

0.0907 (0.0793). c,\ = o.o.jo4, 0.0535, CHCl = 0.0136, 0.00542, k,, = 0.311, 0.336. 

[(p -Met  h ox y - a t  ho  x y) -ace  t a1 de  h y d] - di  a t  h y la  c e t a l ,  
CH, .O .CH, .CH,. 0 .CH,. CH(0. C,H,),. 

Die Natriumverbindung des $-Methoxy-athanols (,,Methyl-glykols") 
wurde durch Einwirkung von Natrium (0.5 Grammatom) auf den Ather- 
alkohol (ca. I Mol.) bereitet und weiter entsprechend wie oben verfahren. 
Der zwischen 2oE-212~ iibergegangene Anteil (71 l /o  d. Th.) wurde durch 
Vakuum-Destillation gereinigt. 

Sdp.,., 70.00. - d? = 0.9820. - T;: = 1.42507, 71: = 1 . 4 2 j 2 0 ,  ny = 1.4322;. 
50.26 (50.33) .  NB -= 50.78 (50.84). m: = 1.43608. - Ma = 50.04 (ber. jo . I l ) ,  M, 

M:, =:: 51.17 (51.28). 
0.2119 g Sbst.: 0.4344 g CO,, 0.1981 g H,O. 

C,H,,O,. Ber. C 56.20, H 10.49. Gef. C 55.91, H 10.46. 

C b  = 0.0560, CHCl = 0.0104, k,, = 0.0927. - CA = O . O j 6 0 ,  0.1080, C H C l =  0.0104, 
0.0580, k,, = 0.335, 0.342. 

Ace t a lde  h y d - di a t h y l a  ce t a l ,  CH, . CH (0. C,H,),. 
Das nach Adkins  und Nissen14) dargestellte Praparat wurde durch 

Destillation iiber Natrium sorgfaltig gereinigt (rergl. VII.  Mitteil.), wobei 
62: yo d. Th. innerhalb 0.9 iibergingen. Da die friiher bestinimten physika- 
lischen Grosen ziemlich variierende Werte aufweisen, fiihren wir die von uns 
erhaltenen hier an. 

 tip.,,, 1 0 3 . ~ .  - CZ;' = 0 . 8 ~ 6 j .  - 7 4 '  = 1.37894, ri? =~= 1.38077. n; = r . iSj .z5.  
d!' = 1.38898. -- AT, = 33.02 (ber. 33.04). %II, = 3.3.16 (33.19), %Ip = 33.51 (33.jq),  
MT := $3.80  ( 3 3 3 . 3 ) .  

13) 13as Acetal haben wir in m-iiilJriger Losung hydrolysiert und aus dtm Reaktioiis- 
gemisch eine Fliissigkeit erhalten, die nach den Snalysen eiii oso-c).elo-desmotrope.. 
Gemisch war (vergl. auch H o l l o ,  1. c . ) :  

CH, CHO 
'0I-I 

I (3, 
CH, CH,  

CH, C€I.OH 
'0' 

14) Organic Syntheses 111. I LNew I-01-k 1923j. 
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Die Bcstimmurig der I-lydrolysen-C;escliwindigkeit diescs -4cetals hat S k r a  b n l  
uiit Mitarheitern (1. c,) ausgefiihrt. I$s werdeii die \Terte 0.029, 0 . 0 ~ 8 ,  0 . 0 ~ 0 ,  0.014, ini 
Nittel 0.023, angegeben. Als Mittel aus drei Messungen ergab sich fur I-n. Salzsaure 

= 50. Bei spatereri Bestimmungeri wurde der Wert ;G nnd unter Anwendung einer 
igs~ure-Acctat-~osung mit kleiner H'-Koiizentration der Wert 80 erhalten. A15 

uiigefiihrer Wert wird Go angenommenl5). - Wir haben durch Einhalten gewisser 
\-orsiclits-MaUregeln ('l'cihiahme Ton 3 Personen an den Messungen, sofortiges Kacli- 
spiilen der 1I:ihn-Pipette, Wirkuiigsdauer der Sulfit-1,osung 6 Min. us\\-.) 'Konstantcii 
erzielt, die ocrhiiltnisnib8ig gut niiteinander uhereiiistimmen, s y s  tematiscl ie  Fc hler  
abcr elithalten knrinen. Auszugsweisc seien folgende Zahlen x-iedergegelmi : 

t s 5--Ic W'2S t S a--s k'35 
__ 14.80 - 0.0 -. 14.60 -. 

7 4.85 9.95 0.0794 1 ..5 4.60 10.00 0 . 2 , j L  

I 0  8.00 6.80 0.0778 3 1 -  ' 3 8.50 6.10 0.249 
I .i 10.0j 4.75 0.0758 5.5 1 1 . 2 0  3.40 0 . 2 0 5  

.i0 1.3.3.5 1.4.5 0.077.1 14.0 I4..?0 0.30  0 . 2 ; ;  

4 4 14..30 0.50 0.0770 18.0 14.50 0.10 0 . 2 7 ;  
rxi 14.80 - - Y- 14.60 - - 

0,0774 0.20s 

0 

... . . .  . .  ..... 

- - 

CA --- 0.0870, clic1 = 0.00113, k,> =: GS.j.---c,\ =_ 0 . 0 8 p  C F ~ C ; ~  =: 0.00113, k,5 = 2.37. 
1)ie fhereinstimmung mit dem Skrabalschcn XTert k,, -= Go ist :ils befriedigend ail- 
msehen. 

Das Dia thyl - formal  (V) ist in bezug auf die Hydrolysen-Geschwindig- 
keit friiher von S k r a b a l  und Mitarbeitern bei 2 5 O  und von Salmi bei z j o  und 
3 j o  untersucht worden (s. VIII. Mitteil.). Unsere Versuche ergaben in guter 
iibereinstimmung mit den friiheren Resultaten : 

0.040j.  
CA = 0.1770, Cl lC1  = 0.4180, k?, = 0.010j~. - C,i  = 0.1870, CHC] = 0 .4 r70 ,  k:,, 7- 

98. F. R o s e n b l a t t  und A. S c h l e e d e :  
Ober die Isomerie der Dichloro-diammin-platine. 

(Eingegangen am 14. Februar 193.5.) 
Die Koinplexverbindungen des e-wertigen Platins sind als das klassische 

Beispiel cler planen (also nicht tetraedrischen) Lagerung von vier Liganden 
urn ein Zentralatom bekannt. Begreiflicherweise erregte daher vor 7 Jahren 
der Versuch Reihlensl), auch diese Platinverbindungen als tetraedrisch 
zu erweisen, allgemeines Aufsehen, his durch die Arbeiten von Gr  iinbe r gz) 
einerseits, Han t z s  ch  und dem einen von uns 3, andererseits die Richtigkeit 
der alten Wernerschen Anschauungen nachgewiesen wurde. Werner  hat 
bekanntlich die zahlreichen Isomeren vom Typus Pta,X,, deren bekannteste 

15) Monatsh. Chem. 60, 346, FuUn. 38 11. 348, FuUn. 40 Lr93zj werdeii Konstanten 

l) H. Keihlen u. K . T h . N e s t l e ,  A. 447, 211 [1926]; H . R e i h l e n ,  Ztschr .  an- 

2, A.A.  Gri inberg,  Ztschr. anorgan. allgem.Chem. 137, 299 [1gz6:, 164, 207 [1927 ; 

A. I l a n t z s c h ,  B. 69, Z ~ G I  [1gz6]; A . H a n t z s c h  11. F. R o s e n h l a t t ,  Ztschr. 

fiir Dialkyl-acetale mid -butyrde mitgeteilt, die weit genaucr ausgefallen sind. 

organ. allgem. Chem. 151, 7 1  ~19261. 

Ilelr. chim. Acta 14, 455 [ I ~ ~ I I .  

anorgan. allgem. Chem. 1S7, 241 [1930]. 


