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Sdp.gs 122.7° (Dionneau?): 1259, d® 0.7921. 13 1.40833, n¥ 1.41092,
n¥ 141670, n} 1.42185. M, 35.57 (ber. 35.50), My, 35.76 (35.70), My 36.21
(36.15), M, 36.60 (36.53).
C,H,,0. Ber. C 73.61, H 1237. Gef. C 73.73, H'12.32.

Methylather des Hepten-(1)-ols-(7): Der Monomethylither
des Tetrametbylenglykols®) wurde nach dem fritheren Verfahren in
den Methyl-[4-chlor-butyl]-dther verwandelt und weiter entsprechend der
Synthese des vorangehenden Athers verfahren. Die Bildung der Magnesium-
verbindung verlief schon etwas triger, und ebenso die Reaktion mit Allyl-
bromid. Zuerst wurde unter vermindertem Druck destilliert (Sdp.,, 49.6%)
und danach unter gewdhnlichem Druck am Dephlegmator: Sdp., 147.6°.
Farblose, angenehm riechende Fliissigkeit. Ausb. analysenrein 569, d. Theorie.
ar 0.7993. ng 1.41551, nf 1.41818, n§ 1.42382, ny 1.42899. M, 40.19 (ber.
40.10), Mp 40.41 (40.32), Mg 40.89 (40.82), M, 41.33, (41.26).

CgH,,0. Ber. C 74.93, H 12.58. Gef. C 74.81, H 12.59.

Methylather des Octen-(1)-ols-(8): Darstellung vom Methyl-
[5-chlor-amyl]-dther ausgehend wie bei dem vorangehenden Ather. Die Reak-
tionen waren triager und die Reindarstellung schwieriger, weil der Siedepunkt
des Chlorids (Sdp.,;s 168%) demjenigen des Athers (Sdp.,g; 170.9%) nahezu
gleichkommt. Die Anwendung des Bromids wire deshalb vorzuziehen.
Sdp.g 53.6%, Sdp.,g; 170.9°. d¥ 0.8054. n% 1.42072, n} 1.42340, nﬁ 1.42897.
M, 44.73 (44 69), M, 44.98 (44 94), Mg 45.49 (45.48).

CeH,,0. Ber. C 75.98, H 12.76. Gef. C 76,10, H 12,79,

15. Charley Gustafsson: Bestimmung der Bruttodissoziations-
konstante einiger Enolbetainiumchloride.
[Aus d. Chem. Laborat, d. Universitit Helsinki, Finnland.]
(Eingegangen am 26. November 1943.)

Aminosauren, Betaine und &hnliche Verbindungen mit Zwitter-Ion-
Struktur liefern mit Mineralsduren Oniumsalze, deren Katjon ein dissoziier-
bares Proton enthilt. Die Konzentrationsdissoziationskonstante dieser sog.
Kationsduren kann nach N. Bjerrum!) durch die Formel

[H+]x[B]
B+ ~— ° @)

definiert werden.

Die Dissozigtionskonstante solcher Kationsiauren, deren saure Funktion
von einer Carboxylgruppe gebildet wird, liegt in der Grofenordnung 10-1:3
bis 10-33. Die positiv geladene Ammoniumgruppe wirkt also auf die Aciditit
der Carboxylgruppe erhéhend, was darauf zuriickzufithren ist, daf die elektro-
statische Anziehung zwischen den Wasserstoff-Ionen und den Zwitter-Ionen
kleiner alsdie Anziehung zwischen Wasserstoff-Ionen und gewéhnlichen, negativ
geladenen Anionen ist, was die Dissoziationsarbeit vermindert. Derselbe
acidifizierende Effekt ist auch in solchen Fillen zu erwarten, wo die protonen-
abspaltende Gruppe der Kationsiure nicht aus einer Carboxyl-, sondern

%) B. 71, 574 [1938).
1) Ztschr. physik. Chem. 104, 147 [1923).
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aus einer Phenolhydroxyl- oder einer enolisierenden Gruppe besteht. Und
tatsichlich werden viele Phenol- und Enolbetainiumsalze als sehr saure
Verbindungen beschrieben. Auch zeigten orientierende Versuche?), daB die
Dissoziationskonstante des 1.1-Dimnethyl-3.5-dioxo-piperidiniumchlorids (I)
von derselben Grollenordnung ist wie diejenige des Glykokollbetainium-
chlorids. Eine nihere Untersuchung dieses Problemis ist deshalb von Interesse.

Im folgenden wird die Bestiinmung der Dissoziationskonstanten einiger
Enolbetainiumchloride beschrieben, namlich von 1.1-Dimethyl-3.5-dioxo-
piperidiniumchlorid (I) sowie dessen in 4-Stellung monobromiertem (II) und
monojodiertem (III) Derivat. Da die Kationsiure in gelostem Zustand iu

CHs CH, -CO CH, CHy~CO CH; CH, €O
SN CH, CI N CHBr CI W cHJ |a
N /. AN / AN o
_.cf1, CH -0 cH, “CH,—CO cH, cH,~CO0
TI. II. 111,

diesemn Falle aus zwei sauren Formen, der Knol- und Ketoform: besteht,
erhilt man bei der Messung den Wert der Bruttodissoziationskonstante, die
aus den empirischen Dissoziationskonstanten der beiden Komponenten
zusammengesetzt ist?)3).

Die Versuche schlieen sich nahe an eine Arbeit von O. Weider iiber
die Siurestirke des Glykokollbetainiumchlorids?) an. Um jede etwaige
hydrierende oder reduzierende Einwirkung auf die Enolbetaine auszuschlielen,
wurden jedoch die Messungen nicht mit einer Wasserstoffelektrode, sondern
mit einer , Jenaer Niederohmigen Glaselektrode'' ausgefiihrt, die von der
Fabrik fertig mit Pufferlosung gefiilit geliefert wurde. DNie Versuchstemperatur
betrug 20° die lonennormalitit simtlicher Losungen (0.1. Nach O. Weider
sind die Temperatur- und Salzkoeffizienten wenigstens fiir Glykokoll-
betainiumchlorid sehr klein, und die Konzentrations- und die wirklichen
Dissoziationskonstanten unterscheiden sich nicht merkbar voneinander. Aus
den Messungsergebnissen wurde die Wasserstoff-Ionen-Konzentration der
Losungen mittels der Formel

(Ex --Epx) — (Ev —Epv)
58.1

pH = 2.000 (2)

berechnet. Der Index x hezieht sich auf die Versuchslosunger, der Index v
auf eine Veibellosurg (0.01-n.HCI, 0.09-n.KCl), deren Potential gegen die
Katonielelektrode it der Glaselektrode gemessen wurde. Die Diffusions-
potentiale Ep, und Ey, «ind nach Hendersons Formel®) berechnet worden.

t) Ch. Gustafsson, Dissertat. Helsinki 1937.

!) Ch. Gustafsson, Suomen Kemistiseuran Tiedonantoja 47, 12 [1938]; K.].
Pedersen, Trans. Faraday Soc. 84, 237 [1938]; G. Schwarzeubach u. K. Lutz,
Helv. chim. Acta 28, 1147 [1940).

4 B. 88, 263 [1935); vergl. a. N. Bjerrum u. A. Unmack, Kyl. Danske Vidensk.
Selsk., math.-fysische Medd. 9, 1 [1929].

5) A. Stdhlers, Handbuch d. Arbeitsmeth. d. anorg. Chemie III, 863 [1914]. Die
Werte fiir dic Beweglichkeiten der Wasserstoff-, Kalium- und Chlor-Ionen sind den
Landolt-Bérnsteinschen Tabellen, Hauptwerk, S. 1105 [1923], entnommen. Die
unbekannten Ionenbeweglichkeiten der Betainium-Ionen sind vernachligigt worden,
was jedoch kaum grdSere Pehler als hbchstens etwa 0,1 mV verursachen diirfte.

b.
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Die Herstellurg der Versuchslosungen geschah so, dafl wiBrige Losungen von
1.1-Dimethyl-3.5-dioxo-piperidiniumbetain bzw. ihrer in 4-Stellung mono-
bromierten bzw. monojodierten Derivate®) mit aquivalenten Mengen Salz-
sdure versetzt wurden und die Ionennormalitit mit einer KCl-Losung und
Wasser auf 0.1 eingestellt wurde. TUm die Genauigkeit der Messungen
kontrollieren zu koénnen, wurde gleichzeitig und in derselben Apparatur
auch die Dissoziationskonstante des Glykokollbetairiumchlorids bestimmt.
Zur Verwendung gelangte folgende Elektrodenkette: i

Hy, HgCl, 0.1-n.K(1;3.5-n. KC110.1-n. (KC1 -+ Betainiumchlcrid) Glaselektrode

Ey = —59.8mV, Ep, = +0.6 mV.

Betai- )
Substanz | nium- | KCl Ex Epx AE pu PK
chlorid '
Glykokoll- 0.01 [0.09 |-—304 | 04|+ 962105 |1.829
betainitm-| 0.02 [0.08 [—63.3 | 0.6 |--- 3.5 (1.940 [1.811
chlorid 0.02 [0.08 |—63.2 | 0.6 |--34(1.941 |1.813 |Mittelwert’

003 |0.07 |—699 |+0.7 | —10.21.824 |1.824 |pg=1.82; K=1.51

1 0.01 |0.09 [--53.0|:04 |+ 7.0[2120 |1.625
0.02 |0.08 |—66.3 0.7 |-- 661.886 [1.617
0.02 |0.08 |—066.3 0.7 [-— 6.6 (1.886 [1.617 |Mittelwert

0.03 [0.07 | —73.8 0.9 |—-143 [1.754 |1.60) [pg=1.62; K=240

11 0.01 [0.09 |—59.7 | 0.6+ 0.1]2.002
0.02 |0.08 |—76.6 | 1.2|-—17.4|1.701
0.03 |0.07 | —-86.8 1.7 | —28.1:[1.516 Vollstiandig diss.
111 0.01 |0.09 |-=59.9| 0.6|-— 0.1 |1.998
0.02 | 008 | -76.7| 1.2|--17.5]1.699 v
0.03 |0.07 | -86.5| 1.7|--27.8|1522 Vollstandig diss.

Die Ubereinstinnnung mit den Messungen von O. Weider, die fiir
Glykokollbetainiumchlorid bei Temperaturen zwischen 09 und 25%und bei Ionen-
rormalititen zwischen (.01 und 0.1 pg = 1.84 ergeben haben, ist befriedigend.

Die Bruttodissoziationskonstante des Enolbetainiumchlorids (I) ist etwas
grofler als die des Glyvkokollbetaininnichlorids, trotzdem enolisierende Ver-
bindungen im allgemeinen viel schwichere Sduren als die Carbonsiuren dar-
stellen. Eine Ausnahnie bilden jedoch viele endocyclische B-Diketone, deren
Saurestirke oft von derselben Groflenordnung wie die der Carbonsiuren ist7).
Die Ammoniumgruppe in der Verbindung I wirkt also offenbar in etwa dem-
selben Mafle acidifizierend auf die enolisierbare Gruppe wie die Amimonium-
gruppe in den Mineralsdure-Verbindungen der Carboxylbetaine und der
Aminosiduren.

Die halogenierten Enolbetainiumchloride  scheinen wenigstens in ver-
diinnten Loésungen vollstandig dissoziiert zu sein. Die Einflihrung von
Helogenatomen in das Molekiil erh6ht im allgemeinen die Siaurestirke von
Siauren. Es 1iBt sich denken, daB dies in hohem Mafle der Fall ist, wenn

¢) Ch. Gustafsson, B. 70, 1591 [1937].
7} R.v. Schilling u. D, Vorlidnder, A, 808, 184 [1899]; G. Schwarzenbach
u. K. Lutz, Helv. chim. Acta 23, 1162 [1940].
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das Halogenatom wie in den Ketoformen der hier unterstichten Verbindungen
unmittelbar mit demjenigen Kohlenstoffatom verbunden ist, welches das
dissoziierbare Proton trigt, und in dessen Enolform eine leicht polarisierbare
Doppelbindung das halogensubstituierte und das hydroxyltragende Kohlen-
stoffatom voneinander trennt. Obwohl die halogenierten Enolbetainium-
chloride zufolge der gemeinsamen acidifizierenden Wirkung des Halogen-
atoms und der Ammoniumgruppe in Losung vollstindig in halogeniertes
Enolbetain und Chlorwasserstoff gespalten zu sein scheinen, sind sie doch,
wie die unten beschriebenen Versuche erweisen, in festem Zustand gut krystal-
lisierende und bestindige Verbindungen,

1.1-Dimethyl-3.5-dioxo-4-brom-piperidiniunichlorid: Bromier-
tes Enolbetain wurde in Wasser geldst, die Losung mit einem UberschuB
verd. Salzsiure versetzt, bei Zimmertemp. im Vakuumexsiccator (10 mm)
iiber festem NaOH zur Trockne verdunstet und zwei Tage iiber BaO im
Vak. (1 mm) stehengelassen. Farblose, in Wasser leicht l6sliche Nadeln
mit stark saurem Geschmack. Bei 170° tritt Gelbfarbung ein, bei 202—205°
Schmelzen unter vollstindigein Zerfall.

61.3 mg verbr. 2.42 ccm 0.0993-n. NaOH. — Ber, Aquiv.-Gew. 256.5. Gef. Aquiv.-
Gew. 255.4

1.1-Dimethyl-3.5-dioxo-4-jod-piperidiniumchlorid: Aus jodier-
tem Enolbetain wie vorstehend. Farblose, glanzende, in Wasser ldsliche
Nadeln mit stark saurem Geschmack. Bei 110° tritt Gelbfarbung ein, bei
etwa 170° Schmelzen unter vollstandigem Zerfall.

291 .9 mg verbr. 9.75 ccmn 0.0993-n. NaOH. — Ber. Kquiv.-Gew. 303.5. Gef. Xquiv .-
Gew. 301.5.

Die benutzten Enolbetainpriparate waren nach einem triither heschrie-
benen Verfahren® dargestellt und wurden durch mehrmaliges Umkrystalli-
sieren gereinigt. Das Glykokollbetainiiunchlorid war ecin Priparat flir medi-
zinische Zwecke. Es wurde mehrere Male aus Athanol-Wasser umkrystallisiert
und seine Reinheit durch Titrierung mit Natronlauge kontrollicrt.

Hrn. Professor N. J. Toivonen, der mir Arbeitsplatz, Gerat und Material
zur Verfiigung gestellt und dadurch diese Arbeit ermoglicht hat, spreche
ich meinen herzlichsten Dank aus.

16. Wilhelm Trelbs: Zur Autoxydation sauerstoffaktiver Séiuren,
IX. Mitteil.*): Uber die Umsetzung der Peroxyde mit Bleltetraacetat
und mit Hydroxylamin.

JAus d. Privatluborat., Dr. W. Treibs, Preiburg und Miltitz,
(Bingegangen am 17, Dezember 1943.)

Die Frage, ob bei der Autoxydation der sauerstoffaktiven Sauren bzw.
ihrer Alkylester Hydroperoxyde oder Athylenperoxyde entstehen, ist noch
nicht restlos geklart. Die refraktometrische Untersuchung des Autoxydations-
verlaufs der Methylester der Linol-, Linolen- und Lebertranhexaensiurel)
ergab beim Ubergang in das Monoperoxydstadium nur geringe Absittigung
des Ungesattigtheitsgrades, weshalb K. Taufel?) erneut die Bildung von

*) VIII Mitteil.: B. 76, 1164 [1942].
1) B. 76, 331 [1942]. %) Fette u. Seifen §0, 387 [1943).





