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Sdp.,,, 122.7O (Dionneau’): 125O). d: 0.7921. 13; 1.40833, n$ 1.41092, 
n#’ 1.41670, n? 1.42185. Ma 35.57 (ber. 35.50), R”,, 35.76 (35.70); M? 36.21 
(36.15), M, 36.60 (36.53). 

_-____- 

C,H,,O. Rer. C 73.61, H 12.37. Gef. C 73.73, H’12.32. 

1)er Mo nom e t h yl  a t  11 er  
des T e t r a m e t h y l e n g l y k ~ l s ~ )  wurde nach dem friiheren f’erfahren in 
den Methyl-[4-chlor-butyl]-ather verwandelt und weiter entsprechend der 
Synthese des vorangehenden Athers verfahren. Die Bildung der Magnesium- 
verbindung verlief schon etwas trager, und ebenso die Reaktion m;t Allyl- 
bromid. Zuerst wurde unter vermindertem Druck destilliert (Sdp.,, 49.60) 
und danach Linter gewohnlichem Druck am Dephlegmator : Sdp,,6, 147.60. 
Farblose, angenehm riechende Fliissigkeit. Ausb. analysenrein 56% d. Theorie. 
d: 0.7993. nz 1.41551, n; 1.41818, np 1.42382, 117 1.42899. M, 40.19 (ber. 

Me t h  yl a t h e r d es  H e  p t en - (1) - 01 s - (7) : 

40.10), M ~ 4 0 . 4 1  (40.32), Mp 40.89 (40.82). IMy 41.33, (41.26). 
..’ C,H,,O. Ber. C 74.93, H 12.58. Gef. C 74.81, H 12.59. 

Meth yl a t h  e r d es  Oc t e n - (1) - 01 5 -  (8) : Darstellung voni Methyl  - 
[5-chlor-amyl]-ather ausgehetid wie bei demvorangehenden Ather. Die Reak- 
tionen waren trager und die Reindarstellung schwieriger, weil der Siedepunkt 
des Chlorids (Sdp.,,, 1680) demjenigeri des Athers (Sdp.,,, 170.90) nahezu 
gleichkommt. Die Anwendung des Bromids ware deshalb vorzuziehen. 
Sdp., 53.60, Sdp.,63 170.9O. d: 0.8054. n: 1.42072, n’t”, 1.42340, nf 1.42897. 
M, 44.73 (44.69), MI, 44.98 (44.94), iVfp 45.49 (45.48). 

CeH180. Ber. C 75.98, H 12.76. tief. C 76.10, H 12.79. 

15. C h  arley Gustafeson: Bestimmung der Bruttodissoziatione- 
konatante einiger Enolbetainiumchloride. 

[Aus d.  Chem. Laborat. d. Universitat Helsinki, Finnland.] 
(Eingegangen am 26. November 1943.) 

Aminosauren, Betaine und ahnliche Verbindungen mit Zwitter-Ion- 
Struktur liefern mit Mineralsiiuren Oniumsalze, deren Kation ein dissoziier- 
bares Proton enthdt.  Die Konzentrationsdissoziationskonstante dieser sog. 
Kationsauren kann nach N. B j e r r  u m l) durch die Formel 

defiriiert werden. 
Die Dissoziqtionskonstante solcher Kationsauren, deren saure Funktion 

von einer Carboxylgruppe gebildet wird, liegt in der Grofienordnung 
bis 10-3*5. Die positiv geladene Ammoniumgruppe wirkt also auf die Aciditat 
der Carboxylgruppe erhohend, was darauf zuriickzufiihren ist, daB die elektro- 
statische Anziehung zwischen den Wasserstoff-Ionen und den Zwitter-Ionen 
kleiner als die Anziehung zwischen Wasserstoff-Ionen m d  gewohnlichen, negativ 
geladenen Anionen ist, was die Dissoziationsarbeit vermindert. Derselbe 
acidifizierende Effekt ist auch in solchen Fallen zti erwarten, wo die protonen- 
abspaltende Gruppe der Kationsaure nicht aus ciner Carboxyl-, sondern 

’) B. 71. 574 [1938]. 
l) Ztschr. physik. Chem. 104. 147 [1923] 
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atis eiiier Phenolhydroxyl- oder einer enolisierenden Gruppe besteht. Und 
tntsiichlich werden viele Phenol- und Enolbetainiumsalze als sehr saure 
Verbindungen beschrieben. Auch zeigten orientierende Versuche'), daB die 
Dissoziationskonstante des l.l-L)iinethyl-3.S-dioxo-piperidiniumchlorids (I) 
voii derselben CroUenordiiiing ist wie diejenige des Glykokolllwtainium- 
chlorids. Eine nahere Untersuchung tlieses Problems ist deshalb von Interesse. 

Ini folgenden wird die Bestiiniiiiing der Dissoziationskonstanteti einiger 
Enolbefainiuinchloride beschrieben, niimlich von 1.1-Dimethyl-3.5-dioxo- 
piperidiniunichlorid (I) sowie dessen in 4-Stelliiiig iiiono1,roniierteiii (11) und 
iiioiiojodierteiii (111) Dcrivat. Da die Katioiisiiure in gelosteni Ziistand in 

d 

c. CiI, 'CHI--Ci) CH, 'c1 X,-C'O CHI 'CH,-C'O ..' 

I. 11. 111 

tliewiii Falk aus zwei sauren Fornieu, der 1;iiol- uiitl Ketoforiii besteht, 
erhalt nian bei der Messiing den Wert der Briittodissoziationskoiistante, die 
aiis deli empirixhen Dissoziationskonstaiiten der heiden Koniponenten 
zusanimengesetzt ist *) 7 .  

Die Versuche schliel3en sich nahe an eiiie Arbeit con 0. Weider  iiber 
die Saurestarke des Glykokollbetainiumchlorids4) aii. Urn jede etwaige 
hydrierende oder reduzierende Eiiiwirkung auf die Enolbetaine auszuschliekn, 
wurden jedoch die Messungen nicht iiiit einer Wasserstoffelektrde. sondern 
mit einer ,, Jcnaer Niederohmigeii Glaselektrode" atisgefuhrt, die von der 
Fabrik fertig niit Piifferlosung gefullt geliefert wurde. nic Versiichstemperatur 
betrug 200, die Iorietinoriiialitiit saiiitlicher 1,iisiiiigrn 0.1 .  Nach 0. Weide r  
siiid die Temperatur- iind Salzkoeffizieiiten wenigstens fur Glykokoll- 
betairiiunichlorid sehr klein, und die Konzentrations- uiid die wirklichen 
Dissoziationskonstanteii iinterscheitlen sich nicht merkbar voiieinander. Aus 
den Messungsergebnisseii wurde (lie Wasserstoff-IoiiEn-Konzentration dcr 
Ltisiingen mittels der Forniel 

berechnet. Der Iiidcx x 1)czielit sicli auf die \'ersuclislosuiigeii. cler Index v 
auf cine Veibel1osiii.g (0.01-n. HCI, 0.09-n. KCI), tlereii Potential gegen die 
Knlonielelektrode iiiit der Glaseiektrvde geiiiesseti wurck. Die Diffusions- 
potentide ED, nnt l  Ebv siiid iiach Hei idersons  I:oriiielG) berechnet worden. 

*) Ch. Ci i s ta f s so i i ,  Dissertat. Helsinki 1937. 
Ch. Gusta f s so i i .  Siiomen Kemistiseuran Tiedonaiitoja 47, 12 [1938]; K.  J .  

Pedersei i ,  Trans. Faraday Soc. 84, 237 [1938]; G. Schwarzrribach u. I<. L u t z ,  
IIelv. chim. Acta 28. 1147 [lWO]. 

4) B .  68, 263 [1935]; vergl. n. N. B j e r r i i t t i  i t .  A. Ui imock ,  Kpl. Daiiske Videnak. 
.%lsk.. math.-fysisclie Mcdd. 0, 1 [1929]. 

6 )  A. S t g h l e r s ,  Handbucli d.  Arbeitsmeth. d .  aiiorg. Chemie 111, 8133 [1914]. Die 
Werte fur die Beweglichkeiten der Wasserstoff-. Kalium- und Chlor-Ionen elnd den 
Landojt-Bornsteinschen Tabellen. Hauptwerk, S. 1105 [1923]. entnommen. Die 
unbekannten Ionenbeweglichkeiten der Betainium-Ionen eind vernachlafligt worden. 
wee jedoch hnm grb&re W e r  alm hkhstens etwa 0.1 mV mrursachen dlirfte. 

6' 
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Die Ht.1 rtcllut-g der \'ersuchslosungen gescliah so, dalj waorige Losungen vori 
1 .l-~iniethyl-3.5-dioxo-piperidiniumbetain bzw. ihrer in 4-Ste1lun.g mono- 
hromierten bzw. monojodierten Derivate6) niit aquivalenten Mengen Salz- 
saure versetzt wurden und die Ionennornialitat mit einer KC1-Losung und 
Wasser auf 0.1 eingestellt nwrde. Um die Genauigkeit der Messungen 
kontrollieren zu konnen, wtrde gleichzeitig und in derselben Apparatur 
auch die Dissoziationskonstante des Glykokollbetairiumchlorids bestininit. 
Zur Verwendung gelangte folgende Elektrodenkette : 
IIg, HgCI, O.l-n.KCI/3.j-,r:KCljO.l-n. (KCI -k Betainiunichlcrid) lGlaselektrode 

E, = -59.8 mV, ED, = -+ 0.6 my, 

-~ - 

- _..___ 

Sti bs t,tn z 

(:lykokoll- 
betainifmi- 
chlorid 

I 

I1 

111 

- - 
Iktai- 
iiiuni- 
:hlorid 

0.01 
0.02 
0.02 
0.03 

0.01 
0.02 
0.02 
0.03 

0.01 
0.02 
0.03 

0.01 
0.02 
0.03 

- 
KCI 

0.09 
0.08 
0.0s 
0.07 

0.09 
0.08 
0.0s 
0.07 

0.0') 
0.08 
0.07 

0.09 
0.08 
0.07 

- - 

Ex 
- 
--5l).4 
-63.3 
4 3 . 2  
-69.9 

- -53.0 
-66.3 
--Gh.3 
-73.8 

-59.7 
-76.6 
--86.8 

--59.9 
-76.7 
4 6 . 5  

0.4 
0.0 
0.6 

t o . 7  

: 0.4 
0.7 
0.7 
0.9 

0.6 
1.2 
1.7 

0.6 
1.2  
1.7 

;- 9.G 
3.5 

- - 3.4 
-10.2 

i 7.0 
--. 0.6 
-- 6.6 
- ~ i 4 . 3  

:~ 0.1 
-17.4 
-28.1 

-- u . l  
-17.5 
-- -27.8 

7 
~ 

1' I I 

2.165 
1.940 
1.941 
1.824 

2.120 
1.886 
1.886 
I 754 

2.002 
1.701 
1.516 

1 .Y98 
1.699 
152.2 

- - 
PS 
- 
I.YZY 
,811 

! .813 
..824 

62.5 
,617 
GI 7 
GO 1 

Alittclw.ert 
PK - 1.82; K = 1.51 

&I i t te 1 we r t 
p ~ = 1 . 6 2 ;  K=2.40 

Vollstaiidig diss. 

Vollstandig tliss. 

Die ~ ~ ~ e r e i t i s t i t i i t ~ i ~ t t ~ g  tiiit den Messutigen voti 0. Weider  , die fur 
Glykokollbetainiunichlorid bei Temperaturen zwischen O0 und W u n d  bei Ionen- 
rJorrnalitaten zwischen 0.01 und 0.1 ph = 1.84 rrgeben haben, ist befriedigend. 

Die Bruttodissoziationskonstante des Encilbetaitiiu~nchlorids (I) ist etwas 
groUer als die des Glykokollbetainiunichlorids, trotzdem enolisierende Ver- 
bindungen ini allgemeinen vie1 schwachere Sauren als die Carbonsauren dar- 
stellen. Eine Ausnahnie bjlden jednch vjele endocyclische @-Diketone, deren 
Siiurestarke oft von det-selben GroIjenordnurig wie die der Carbonsauren ist7). 
Die Ammoniumgruppe in der Verbindiing I wirkt also offenbar in etwa dent- 
selben MaUe acidifizierend auf die enolisierbare Gruppe wie die Ammonium- 
gruppe in den Mineralsaure -Verbindungen der Carboxylbetaine und der 
Aminosauren . 

Die halogenierteii Btiolbetainiunichloride- scheinen wenigstens in ver- 
diinnten Losungen vollstandig dissoziiert zu sein. Die Einftihrung von 
Halogenatomen in das Molekiil erhoht im allgenieinen die Saurestarke von 
Sauren. Es 1aUt sich denken, daB dies in hohem MaBe der Fall ist, wenn 

a) Ch. Gustafssoi i ,  B. 70, 1591 [1937]. 
') R. v. Schilling t i .  D. Vor lander ,  A. 808, 184 [1899]; G. Schwarze i ibach  

u. I(. tutz, Helv. chim. Acta 28, 1162 [1940]. 
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das Halogenatom wie in den Ketoformen der hier untermchten Verbindungen 
unmittelbar rnit demjenigen Kohlenstoffatom verbunden ist, welches das 
dissoziierbare Proton tragt , und in dessen Enolforni eine leicht polarisierbare 
Doppelbindung das halogensubstituierte und das hydroxyltragende Kohlen- 
stoffatom voneinander trennt. Ohwohl die halogenierten Enolbetainiuni- 
chloride zufolge der gemeinsameri acidifizierendeii Wirkuiig des Halogen- 
atoms und der Ammoniumgruppe in Liisung vollstandig in halogeniertes 
Enolbetain untl Chlonvasserstoff gespalten zii sein scheinen, sind sie doch. 
wie die unteii beschriebenen Versuche erweiseri, in festeiii Zustand grit krystal- 
lisierende und bestandige Verbindungen. 

1.1 -Dime t h y1-3.5-dioxo-4- br  oni -p iper  id i i i i  u nic h 1 or id : Broniier- 
tes Enolbetain wurde in Wasser gelost, die Losung niit einem UberschuB 
verd. Salzsiiurc versetzt, hei Ziinmertenip. im Vakuumexsiccator (10 mm) 
iiber festeni NaOH zur Trockne verdunstet und zwei "age tiber BaO in1 
Vak. (1 mni) stehengelassen. Farblose, in Wasser leicht losliche Nadelii 
rnit stark saurern Geschmack. Bei 1700 tritt Gelbfarbung ein, bei 202-205O 
Schmelzen linter vollstandigein Zerfall. 

61.3 mg verbr. 2.42 ccm 0.0993-n. NaOH. - Ber. i6quiv.-Cew. 256.5.  Gcf. i6qirlv.- 
Gew. 255.4 

1.1 - D i iiie t h  y 1- 3.5 - cl i 0x0 - 4  - j otl - pi pe r id i 11 i 11 111 c hl  or  i d : AUS joclier- 
teiii Enolbetairi wie vorstehend. Farblose, gliirizende, in Wasser loslichr 
Nadelri rnit stark saureni Geschniack. Bei 1100 tritt Gelbfarbung ein. bei 
etwa 170° Schmelzeii uiiter vohtandigeni Zerfall. 

2.91.9 mg verbr. 9.75 ccin 0.0993-n. NaOH. - Ber. Kquiv.-&w. 303.5. Gef. xqiii\..- 

Die beputzten B n o l l ~ c t a i r i ~ ~ r P ~ ~ a r a ~  waren ilach eineni triiher bcschric- 
bcncn Verfahrene) dargectellt tind wiirden durcli tiichrnialiges Ulnkr\stalli- 
siereii gereinigt. Das Glykokoll~tai~iiiinchlorid war ciii Praparat ftir medi- 
zinische Zwecke. Es wurde niehrerc Male aus &haiiol-Wasser umkrystallisiert 
i i i it l  5eine Reinheit durcli Titrierring mit Natronlauge kontrollicrt . 

Hrn. Professor N. J. l 'oivoneii ,  der niir Arbeitsplatz, Gerat uiid Material 
tur Verfiigung gestellt und dadurch diese Arbeit ermoglicht hat, sprcche 
ich meinen herzlichsten Dank aus. 

cew. 301.5. 

16. Wllhelni T r e i b s :  Zur Autoxydatton sauerstoffaktlver SPuren, 
1X. Mitteil. *) : Uber die Umeetzung der Peroxyde rnit Bleitetraacetat 

und mit Hydroxylamln. 
,Ai l s  d .  Prlviitlahrat. Dr W. Trvibs .  Freiburg ui id  Miltitz., 

(&ingegnngcri :ini 1 7 .  I)mmLKr 1043.) 

Die E'rage, oh bei der Autoxydation der sauerstoffaktiven Sauren bzn . 
ihrer Alkylester Hydroperoxyde oder Athylenperoxyde entstehen , ist iioch 
nicht restlos geklart. Die refraktometrixhe Uiitersuchung des Autoxpdations- 
verlaufs der Methylester der Linol-, Linolen- und I.ebertranhexaens&ure) 
ergab beim Ubergang in das Monoperoxydstadium nur geringe Absiittigung 
des Ungesiittigtheitsgrades, weshalb K. Tiiu fel') erneut die Bildung von 

*) VIII. Mittcil.: B. 76, 1164 [1!242]. 
1) B. 76. 331 [1942]. a) Fetb u. &Ifcn (0, 387 [1943]. 




