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0bet abnorme Reaktionen, insbesondere bei 
der Einwirkung yon Halogenalkylen auf Salze 

v o n  

R u d .  W e g s c h e i d e r ,  k. M. k. Akad. ,  u n d  E r i c h  Frankl .  

Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitiit in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Jilnner 1907.) 

T h e o r e t i s e h e r  T e i l .  

Von Rud. Wegscheider. 

Bedeutet  S die Formel  eines Anions, M ein Metall, A eine 
Alkylgruppe,  HI ein Halogen,  daher  S M  ein Salz, A H l  ein 
Halogenalkyl ,  M H I  ein Halogenmeta l l  und S A  einen Ather  

oder  Ester, so ist M S + A H I  ~ MHI- t - -SA die Reakt ions-  

gleichung filr die Bil:lung von 5 . them oder  Es te rn  aus  Salzen 
und Halogenalkylen.  Nach dieser Reakt ionsgle ichung ftihrt die 
Reakt ion nicht zm" Bildung freier Siiuren. 

Nun sind abet  tells dutch mich und meine Schiller, teils 
dutch andere  Chemiker  wiederholt  bei der Reaktion von Jod- 

alkylen auf  Salze organischer  Sfi.uren (meist  bei Gegenwar t  

von Alkoholen oder  Wasser)  Ergebnisse  erhalten worden,  die 
auf  die Bildung yon freier Stture bei der Reakt ion hinweisen.  

Die zur  Beobach tung  ge langende  Ersche inung  bes tand  
h~iufig darin, dab bei Gegenwar t  yon Alkoholen nicht die 
normalen Reakt ionsprodukte  erhalten wurden,  sondern  Stoffe, 

von denen bekann t  war,  dab sie bei der E inwi rkung  von 

All,:oholen auf  die freien S/iuren entstehen.  Die normalen 

Reakt ionsprodukte  konnten durch Ausschlul3 von Wasse r  und 
Alkohol, in manchen  FS.11en auch durch A n w e n d u n g  niedrigerer  

Tempera tu r en  erhalten werden.  
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Hieher geh6rt die Einwirkung yon Jodmethyl auf Salze 
von o-Aldehydcarbons/iuren, die normale Carbons~.ureester 
geben sollte, aber bei Gegenwart des Alkohols nicht selten die 
t~-Ester liefert, die auch bei der Einwirkung yon Alkoholen auf 
die freien Aldehydcarbons/iuren entstehen. Beobachtet sind 
folgende F/tile: 

I. Die Einwirkung von Jodmethyl auf opiansaures Bleil liefert in 
siedendem Methylalkohol den ,}-Ester, w~ihrend bei Ausschlul3 yon Methyl- 
alkohol der wahre Ester entsteht. 

2. F ink2  hat bei der Einwirkung yon Jodmethyl in methylalkoholischer 
L/3sung auf nitroopiansaures Silber bei 10O ~ den ~-Ester erhalten,a w~ihrend 
v. Kugy4 bei Zimmertemperatur den wahren Ester gewinnen konnte. Es mug 
iibrigens hervorgehoben werden, daft in diesem Falle die Bildung des t~-Esters 
nach einer Beobachtung von H. Meyer5  nicht an die Gegenwart yon Methyl- 
alkohol gebunden ist. 

Eine andere Gruppe  von Beobachtungen  bezieht  sich auf  
die Veres te rung  unsymmet r i s che r  zweibas ischer  SS~uren. Bei 

der E inwi rkung  yon Joda lky len  auf  ihre sauren Salze ist fiber- 
wiegend die En ts tehung  von a-Esters / iuren 6 zu erwarten. 7 Bei 

Gegenwar t  yon Alkoholen ( insbesondere bei hahere r  Tem-  

peratur)  erhttlt man abe t  nicht selten t iberwiegend die b-Ester-  

sfi, uren, die normalerweise  bei der E inwi rkung  yon Alkoholen 

( insbesondere  in Gegenwar t  yon Minerals/~uren) auf  die freien 
S/turen entstehen. Hieher  geh6ren folgende F/ille: 

3. Bei der Einwirkung von Jodmethyl auf saures Kaliumhemipinat in 
Gegenwart yon Methylalkohol bei 100 ~ wurden beide isomeren Esters~iuren in 
erheblieher Menge gebildet; dagegen konnte beim Kochen des Salzes mit Jod- 
b.thyl und Athylalkohol im offenen Gefiil3e (also bei tieferer Temperatur) nut 

J W e g s c h e i d e r ,  Monatshefte fiir Chemie, 13, 706 (1892). 
2 Berner Dissertation: M)ber Kondensationsprodukte yon o-Aldehyd- 

s~iureamiden,. Berlin, Schade, 1895, p. 45. 
3 VergI. W e g s c h e i d e r ,  Monatsheffe ftir Chemie, 24, 792 (1903). 
4~ Monatshefte fiir Chemie, 24, 801 (t903). 
5 Monatshefte fiir Chemie, 26~ 1298 (I905). 
6 Nomenklatur nach W e g s e h e i d e r ,  Ber. der Deutsehen chem. Ges., 35, 

4329 (1902). 
7 W e g s c h e i d e r ,  Monatshefte far Chemie, 16, 131, 133 (1895); 18~ 630 

(1897). 
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die a-Estersiiure isoliert werden.1 In diesem Falle kann das verschiedene 
Mengenverhiiltnis der Isomeren iibrigens nicht blofl durch die Versehiedenheit 
der Temperatur, sondern auch dutch die Verschiedenheit des Alkyls bedingt 
worden sein. 

4. Sautes oxyterephtalsaures Kali gibt mit Jodmethyl und Methylalkoho 1 
bei 100 ~ die b-Estersiiure, ~ beim Kochen im offenen Gefiil]e dagegen die 
a~Estersiiure.a 

5. Saures homophtalsaures Kali gibt bei 100 ~ mit Jodmethyl und Methyl- 
alkohol mehr b-Esters~iure als ct-Esters~ture, ohne Methylalkohol nur a-Ester- 

s~ture. 4 

Bei der E inwirkung  yon Alkyljodiden auf  saure Sa lze  bei 
Gegenwart  von  Alkoho len  wurde  haufig auch die Bi ldung yon  
Neutralester beobachtet ,  so bei der Hemipinsi iure,  5 Kampfer-  
s~ture, G Nitroterephtals~ture, 7 0 x y t e r e p h t a l s / i u r e ,  8 Homophta l -  
s/iure2 Hieran kann die E inwirkung  des Alkoho l s  auf  die 
gebildete Esters/iure oder auf  ents tandene  freie S/iure beteil igt 
sein, wobe i  w e n i g s t e n s  in manchen  F/ilten eine kata lyt i sche  
B e s c h l e u n i g u n g  dutch eine starke S/iure, also die Bi ldung yon  
Jodwassers to f f  1~ aus Jodalkyl  a n z u n e h m e n  w~ire; es k o m m t  
aber auch die Reaktion des Alkyljodids mit dem freien Carboxyl  
nach X - - C O O H + A J  -+ X C O O A + H J  in Betracht. 11 Die letz-  
tere Reaktion muf5 jedenfalls  bei der E i n w i r k u n g  yon Jod- 
methyl  auf  sautes  phtalonsaures  ~ und homophta l saures  ~3 Kali 
sowie  auf saures  p - s u l f o b e n z o e s a u r e s  Silber 1~ a n g e n o m m e n  

1 W e g s c h e i d e r ,  Monatshefte fi.ir Chemie, 16, 91, 116, 131 (1895). 
W e g s c h e i d e r ,  Monatshefte fiir Chemie, 23, 383 (1902). 

8 B i t t n e r ,  Monatshefte fiir Chemie, 21,648 (1900); G e h r i n g e r ,  Monats- 
hefte fur Chemie, 23, 384 (1902). 

~' W e g s c h e i d e r  und G l o g a u ,  Monatshefte ffir Chemie, 24, 917, 945 
(1903). 

5 W e g s z h e i d e r ,  Monatshefte fiir Chemie, 16, 91 (1895). 
6 W e g s c h e i d e r ,  Monatshefte fiir Chemie, 20, 689 (1899). 
7 W e g s c h e i d e r ,  Monatshefte fiir Chemie, 21, 627 (1900); P i e s e n ,  

Monatshefte fiir Chemie, 23, 410 (1902). 
s W e g s c h e i d e r ,  Monatshefte fiir Chemie, 23, 383 (1902). 
9 G l o g a u ,  MonatsheRe fiir Chemie, 2d, 945 (1903). 

10 W e g s  che  ider ,  Monatshefte fiir Chemie, 16, 131 (1895) ; 21, 628 (1900). 
11 W e g s c h e i d e r ,  Monatshefte fiJr Chemie, 16, 131 (1895). 
22 G l o g a u ,  Monatshefte fiir Chemie, 2g, 934 (1903). 
a3 G l o g a u ,  Monatshefte ffir Chemie, 24, 946 (1903). 
14 W e g s c h e i d e r  und F u r e h t ,  Monatshefte fiir Chemie, 23, 1129 (1902). 

6* 
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we rden ,  da  in d iesen  Fti l len auch  bei A b w e s e n h e i t  von  Alkohol  

e twas  Neu t r a l e s t e r  en ts teh t .  

E in  Fall ,  in dem nich t  NoB ein a b n o r m e s  Reak t ions -  

p roduk t  gebildet ,  s o n d e r n  aul3erdem Metall  durch  W a s s e r s t o f f  

e rse tz t  wurde ,  liegt bei der p - S u l f o b e n z o e s / i u r e  vor. 

6. liar neu t r a l e s  Silbersalz gibt beim Erw~irmen mit Jodmethyl und 
Methylalkohol die b-EstersKure; diese wurde auch aus der freien Si~ure mit 
Methylalkohol erhalten, w~ihrend das saure Silbersalz mtt Jodmethyl ohne 
Methylalkohol die ~-Estersiiure gibtJ 

7. Ebenso gibt neutrales ~J~-sulfobenzoesaures Silber mit Jodmethyl und 
Methylalkohol die b-Esters~iure.~ 

Die l e tz ten  F/ille b i lden  den  I~lbergang zu e in igen  F/il len, 

in d e n e n  die E i n w i r k u n g  yon  J o d m e t h y l  au f  neu t r a l e  Salze  

z w e i b a s i s c h e r  S~uren  zu  Es te r s / iu ren  geffthrt  hat, j edoch  zu  

j e n e n  Es te rs / iu ren ,  die auch  aus  den  s a u r e n  Sa lzen  mit  Jod-  

me thy l  en t s tehen .  

8. Das neutrale Silbersalz der /~t-Sulfobenzoes~iure gibt mit Jodmethyl 
ohne sorgfS.Itigen Ausschlul3 von Wasser iiberwiegend die a-Esters~iure, deren 
Bildung aus dem sauren Silbersalz mit Jodmethyl nachgewiesen ist, a w~ihrend 
bei sorgf~iltigem Wasserausschlul3 die Bildung yon Neutralester viel glatter 
eintritt. 

9. Aus neutralem phtalonsauren Silber wurde dutch Jodmethyl bei Gegen- 
wart von Methylalkohol iiberwiegend die einzige bekannte (auch aus der Siiure 
mit Methylalkohol entstehende) Esters~iure, bei Abwesenheit des Alkohols 
dagegen glatt Neutralester erhalten.4 

End l i ch  s ind  noch  Ftille a n z u r e i h e n ,  in d e n e n  (gtinzlich 

oder  te i lweise)  E r sa t z  des Metal les  du t c h  Wasse r s to f f  als 

E r g e b n i s  der Reak t ion  erscheint .  Das  k a n n  z. B. als nach -  

g e w i e s e n  gel ten,  w e n n  n a c h  der E i n w i r k u n g  yon  J o d m e t h y l  

au f  neu t r a l e  S i lbersa lze  du t ch  A u s z i e h e n  mit  L 6 s u n g s m i t t e l n ,  

in d e n e n  die S i lbersa lze  fast un l6s l i ch  s ind  (Benzol,  ~'4ther, 

auch  wohl  Alkohol),  freie S/iure oder  Es te rs / tu re  in L 6 s u n g  

geh t ;  nat t i r l ich  ist d a r a u f  zu  achten,  ob die St iuren n ich t  e twa  

1 Wegscheider  und Furch t ,  Monatshcfte f/,ir Chemie, 23, 1129, 1132 
(1902). 

2 \Vegscheider und Furcht, Monatshefte ffir Chemic, 23, 1123 (1902). 

3 Wegscheider  und Furcht ,  Monatshefte fiir Chemie, 23, 1123 (1902). 
4 Gtogau,  Monatshefte ftir Chemie, 2g, 931 (1903). 
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e r s t  b e i  d e r  A u f a r b e i t u n g  d u r c h  V e r s e i f u n g  d e r  E s t e r  e n t -  

s t a n d e n  s e i n  k S n n e n .  

Hieher gehSrt der bereits erw~ihnte Fall 8. Die erhaltene a-EstersSure 
konnte direkt mit .a.ther ausgezogen werden, war also im Reaktionsprodukte 
nicht als Silbersalz vorhanden. Sic konnte auch nicht dutch Verseifung des 
Neutralesters entstanden sein, da letztere Reaktion b-Esterstture gibt. 1 Die Ent- 
stehung der nebenbei erhaltenen freien Si/ure durch Verseifung kann nicht mit 
gleicher Sicherheit ausgeschlossen werden. 

Die Bildung freier SSuren oder Esters?iuren bei der Einwirkung yon Jod- 
alkylen auf neutrale Silbersalze bei Gegenwart yon Alkoholen ist auch an 
folgenden SSuren beobachtet worden: 

10. NitroopiansSure.~ 
11. 5-Nitro-2-AldehydobenzoesSure.~ 
12. Phtalons~iure.~ 
13. HomophtalsSure.5 
Nut ist in diesen FSllen Verseifung bei der Aufarbeitung nicht mit ebenso 

grol3er Sicherheit auszuschlieticn. 
Ferner sind anzureihen: 
14. Die Bildung yon Alkyliithyl~ithern und Blaus~iure aus Alkyljodiden 

mit alkoholischem Cyankalium; 6 
15. die Bildung yon SalpetersSure bei der Einwirkung yon Alkyljodiden 

auf alkoholisches Silbernitrat; 7 
16. die Bildung des Nitro-~-Resorcyls~iuremethylesters bei der Einwirkung 

yon Jodmethyi und Methylalkohol auf das tern~ire Natriumsalz (trotz Zusatz 
yon Natriummethylat) und sekundiire Baryumsalz der Nitro-~-Resoreylsiiure;S 

17. die Bildung yon inaktiver Asparagins~iure aus ihrem sauren Kalisalz 
mit Jodiithyl und Alkohol sowie aus ihrem neutralen Silbersalz (neben ~-Ester- 
s~iure) ; 9 

18. die Bildung freier Nitrophenole oder freien Nitroforms bei der Ein- 
wirkung yon Halogenalkyl auf die Silbersalze.10 

1 W e g s c h e i d e r  und F u r c h t ,  Monatshefte fiir Chemic, 23, 1125 (1902). 
2 v. Kufiy, Monatshefte ftir Chemic, 24, 801, 803 (1903). 
3 v. Ku~y, Monatshefte flit Chemic, 24, 824 (1903). 
4 G l o g a u ,  Monatsheffe ffir Chemic, 24, 931 (1903). 
5 G l o g a u ,  Monatshefte flit Chemic, 24, 944 (1903). 
a M a r k o w n i k o f f ,  Lieb. Ann., 138, 363, 374 (1866); Nef ,  Lieb. Ann., 

309, 153 (1899). 
7 Net', Lieb. Ann., 309, 144 (1899); Burke  und D o n n a n ,  Trans. 

chem. soc., 85, 555 (1904). 
8 v. H e m m e l m a y r ,  Monatsheffe fur Chemic, 25, 34 (1904). 
9 F r a n k l ,  Monatsheffe ffir Chemic, 27, 495, 499 (1906). 

10 H a n t z s c h ,  Bet. der Deutsehen chem. Ges., 39, 1075; H a n t s c h  und 
C a l d w e l I ,  ebendort, p. 2472 (1906). 
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Ich zweifle nicht, dag eine umfassendere Durzhsicht der Literatur noch 
eine erhebliche Anzahl derartiger Fiille zu Tage f6rdern wiirde, in denen die 
Reaktion zwiszhen Halogenalkylen und Salzen mit der Bildung freier Siiuren 
verkniipft ist. 

M6glizhe Ursaehen der SS.urebildung. 

ZunS.chst ist leicht einzusehen,  dal] die S~.urebildung 

bei der E inwi rkung  von Ha logena lky len  auf  Salze selbst  in 
w/isseriger L6s ung  nicht auf  .~nderung der Hydro lyse  beruhen 

kann. Zwar  kann infolge der Reaktion die Konzent ra t ion  der 

H ' - Ionen steigen, da die Ha logenwassers to f f s~uren  zu den 
st/irksten S/iuren gehSren. Ist in der Reakt ionsgle ichung M S +  

+ A H I  ~ M H I + S A  3 f S  das Salz einer schw/icheren S/iure, 

so wird die LSsung  von M S  weniger  H ' - Ionen (oder mehr  
OHt-Ionen) enthalten als die L6sung  yon M H l .  

Aber die Bildung einer erheblichen Menge freier S/iure 
kann hiedurch nicht erkl/irt werden.  Denn die verwende ten  

Salze waren  en tweder  Salze s tarker  Basen (Alkalisalze) oder  

von Basen,  deren Ha logensa lze  sehr schwer  1/Sslich sind und 
durch W a s s e r  nicht zerse tz t  werden  (Silber, Blei). Im ersteren 

Falle kann hSchstens  der durch M S  hervorgebrachte  I)ber-  
schul3 yon Hydroxy l ionen  verschwinden,  abe t  wegen  der 

Neutralit/it yon M S  nicht ein l]berschufl  yon  H ' - Ionen  ent- 

stehen. Und selbst die erwS, hnte Abnahme  der Hydroxy l i onen  

ist unbedeutend,  da sogar  Alkalisalze yon der Art des Phenol-  
kal iums nur  wenig  (in 0 " l -no rma le r  L6sung  einige Zehntel-  
prozente) hydrolys ier t  sind. 

Im zwei ten Falle kann die Konzentra t ion der H ' - Ionen  
nicht fiber die der ges~.ttigten L6sung  yon M H l  z u k o m m e n d e  

steigen;  diese ist wegen  der Schwerl6sl ichkei t  gering. 

Das  gilt schon ftir rein w/isserige LSsungen;  noch weniger  
kann e twa in wasse rha l t igen  alkohol ischen L6sungen  eine 

erhebliche S/iurebildung durch Hydro lyse  bewirkt  werden.  

Von der Anderung  der tatsS.chlichen H ' -Konzent ra t ion  ist 
zu untersche iden  die ~ n d e r u n g  der potentiellen H ' -Konzen t ra -  

tion, wie sie e twa beim Titr ieren zum Vorschein  kommt.  

W/ihrend eine 0 " l - n o r m a l e  Phenolka l iuml6sung  durch l[lber- 
f~hrung in Phenol~ther  mittels Joda lky len  nur  eine ger inge 
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~nderung  der tats/lchlichen H'-Konzentrat ion erleidet, ist die 

Titer/ inderung sehr bedeutend, da Phenolkalium mit Phenol- 

phtale'/n als Indikator nahezu dieselbe S/iuremenge verbraucht  

wie die /lquivalente Menge Kal iumhydroxyd,  w/lhrend die 

Reaktionsprodukte sich beim Titrieren neutral verhalten. Aber 

auch dieser Umstand erkl/lrt bei Alkalisalzen hSchstens eine 

Abnahme der Alkalit/lt, abet nicht die Bildung freier S/lure, 

davon ganz abgesehen, dab schon bei einer so schwachen  

S~ture wie Essigs/lure auch die Titer/ lnderung unbedeutend 

wird. 

Somit kann die (direkt gefundene oder indirekt erschlos- 

sene) S/lurebildung nicht (lurch die Einwirkung der Jodalkyle 

auf die Salze selbst erzeugt  werden, sondern muff durch andere 

Reaktionen hervorgerufen werden. 

Als solche Reaktionen kommen bei Gegenwart  von Wasse r  

oder Alkoholen in Betracht:  

I. Die Verseifung der gebildeten Ester  durch Wasser,  bei 

Sulfos/iuren auch durch Alkohol nach S A + H ~ O  ~ S H + A O H ,  

beziehungsweise  S A + A O H  ~ S H + A ~ O .  

II. Die Einwirkung yon Halogenalkylen auf Alkohole nach 

A OH + A H I  ~ H H I +  A20.1 

III. Die Einwirkung von Halogenalkylen auf Wasse r  nach 

A H I . q - H , O  ~ H H I +  A OH oder 2 A H I +  H~O ~ A~Oq-2H Hl." 

Die Verseifung gebildeter Sulfosttureester durch Alkohole 

haben F u r c h t  und ich 3 im Falle 6 und 7 als Ursache der 

S~iurebildung angenommen,  die Verseifung yon Nitrons/lure- 

estern durch Wasse r  H a n t z s c h  4 im Falle 18. In der grofien 

Mehrzahl der F~lle kann aber die Verseifung gebildeter Ester 

bei der S/lurebildung keine erhebliche Rolle spielen. ~ 

i Vergl. Busse und Blraut, Lieb. Ann., 177, 273 (1875). 
2 Reynoso, J. B. fiir 1856, p. 567. 
3 Monatsheffe fiir Chemie, 23, 1094, 1123 (1902). 
4 Bet. der Deutschen chem. Ges., 39, 1075 (1906). 
5 Aus diesem Grunde ist auch das Auftreten yon Siiurebildung im all- 

gemeinen noch kein Beweis flit eine eingetretene Esterverseifung. Hiemit soll 
nicht bestritten werden, dab die yon Hantzsch und Caldwell (Bet. der 
Deutschen chem. Ges., 39, 2473 [1906]) angenommene Esterverseifung als wahr- 
scheinlich zu betrachten ist. 
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Dahe r  habe  ich seit  l a n g e m  1 die R e a k t i o n e n  II u n d  III 

( E i n w i r k u n g  yon  H a l o g e n a l k y l  au f  Alkohol  oder  W a s s e r )  als  

Ur sache  der  S / i u r eb i ldung  ~ in Bet racht  gezogen .  B Ft i r  die 

ZuI&ssigkei t  d ieser  E rk l / i rung  spricht ,  daft in m e h r e r e n  F/il len,  

wo Alkohol  oder  W a s s e r  n ich t  erhebl ich ve rse i fend  w i r k e n  

k o n n t e n ,  die a b n o r m e n  R e a k t i o n e n  du t ch  Ausschlul3 dieser  

R e a g e n z i e n  bese i t ig t  w e r d e n  k o n n t e n  (Fall  ], 5, 8, 9) u n d  dal3 

wiederho l t  bei  a b n o r m e m  R e a k t i o n s v e r l a u f  die B i ldung  yon 

AlkylS.thern n a c h g e w i e s e n  oder  w a h r s c h e i n l i c h  g e m a c h t  wurde .  ~ 

Es  liegt kein G r u n d  vor, da ran  zu  zweife ln ,  daf3 diese Re- 

ak t i onen  zu r  Erk l / t rung  der  Sg.urebi ldung in j e n e n  Fa l l en  aus -  

re ichen,  wo bei G e g e n w a r t  yon  Alkohol  oder  W a s s e r  I/ ingere 

Zei t  au[  hShere  T e m p e r a t u r  erhi tzt  wurde .  In a n d e r n  F/ i l len 

aber  re ichen  die R e a k t i o n e n  II u n d  III zu r  E r k l / i r u n g  der S~iure- 

b i l d u n g  n ich t  aus,  w e n n  m a n  diese R e a k t i o n e n  als u n a b -  

h S . n g i g  yon  den  f ibr igen ve r l au fend  ans ieht ,  b e z i e h u n g s w e i s e  

n u t  die d u t c h  die Salze  (infolge der B i n d u n g  des  J o d w a s s e r -  

stoffes) bewi rk te  V e r l a n g s a m u n g  der G e g e n r e a k t i o n e n  in Be- 

t rach t  zieht.  D e n n  die Reak t ion  z w i s c h e n  H a l o g e n a l k y l  u n d  

Alkohol  verl/ iuft  bei  mS.f3igen T e m p e r a t u r e n  recht  l angsam.  ~ 

A u f  W a s s e r  w i rken  H a l o g e n a l k y l e  a l l e rd ings  rascher ,  a b e t  

Monatshefte fiir Chemic, 13, 706 (1892); 16, 131 (1895). 
2 Auch bei der Einwirkung yon Halogenalkyl auf freie S~ure kann diese 

Reaktion den Ablauf wesentlich beeinflussen. So gibt Papaverins~iure mit 
Jodmethyl und Methylalkohol dieselben K/3rper wie mit Methylalkohol und 
Schwefelsiiure, was dutch die Bildung von HJ aus CHaJ und CH40 erkliirt 
werden kann (vergl. Wegs cheideb Monatshefte ffir Chemie, 23, 390 [190~ 
w~ihrend unter sonst gleichen Bedingungen, aber bei Abwesenheit yon Methyl- 
alkohol Papaverins~iure yon Jodmethyl nicht angegriffen wird (G o 1 d s e h mi e d t 
und HSnigschmid,  Monatshefte fiir Chemie, 24, 685 [19031). 

:~ Die yon mir bereits im Jahre 1892 bei Reaktionen mit Jodmethyl und 
Methylalkohol angenommene gildung yon Dimethyliither hat v. H e m m e I may r 
im Jahre 1904 ebenfalls zur Erklarung des Falles 16 ben[itzt. 

4 Markownikoff ,  Lieb. Ann., 138, 374 (1866); Nef, Lieb. Ann., 309, 
144 ft. (1899); Burke und Donnan ,  Trans. chem. soc., 35, 587 (1904); 
v. Hemmelmayr,  Monatshefte fiir Chemie, 25", 24 (1904). Beziiglich der Biidung 
von Jodwasserstoff vergl. Frankl ,  Monatshefte fiir Chemie, 27, 500 (1906). 

5 Vil l iers ,  Ann. chim. phys. (V.), 2l, 82, 93, 106 (1880); Oddo, Chem. 
Centr., 1901, II, 181, 183; vergl, auch Reynoso,  Ann. Chem. Pharm., 10l, 
103, 105 (1857). 
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doch immerhin so langsam, 1 dab z. B. der beim Silbersalz 
der m-Sulfobenzoes/ iure (Fall 8) beobachtete  Einflug kleiner 
Wasse rmengen  kaum erkl~irt werden kann. 

Dazu kommt, dab sich bisweilen der Betrag der S/iure- 
bildung unter sonst  gleichen Bedingungen als in hohem Mai3e 
v o n d e r  Natur  des organischen Salzes abh~tngig erwiesen 
hat, ~ wie insbesondere aus dem verschiedenen Verhalten des 
phtalonsauren und homophtalsauren Silbers gegen Jodmethyl-  

Methylalkohol a hervQrgeht. 
Behufs Aufkl/irung dieser VerhS.ltnisse babe ich im Jahre 

1904 Herrn F r a n k l  veranlal3t, einige Versuche tiber die Um- 
st/inde auszuftihren,  yon denen der Betrag der S/iurebildung 
abhg.ngt. Diese sind im nachfolgenden experimentel len Teile 

beschrieben. 
Ergebnis  tier Versuche .  

Die Versuche haben ergeben, daft bei der E inwirkung  
von Jodmethyl  auf organische Silbersalze bei Gegenwart  yon 
Methylalkohol oder  Wasse r  in der Regel eine Bildung yon 
freier S/iure eintritt, und zwar  in grS13erem Marie als bei der 
Einwirkung von Jodmethyl  auf Methylalkohol oder Wasse r  
ohne Zusatz yon Silbersalzen. In der Mehrzahl der F/ille (Silber- 
salze der Essigstiure, Phtalons~iure, KampfersS.ure, Benzoes/iure) 
ist die SS.urebildung bei Gegenwart  wasserhal t igen Methylalko- 
hols grSBer als bei Anwendung  reinen Methylalkohols. Beim 
essigsauren Silber tritt die Stiurebildung (bei Zimmertempera tur  
oder 55 ~ nut  in Gegenwar t  von Wasse r  (neben Methylalkohol  
oder Aceton), aber nicht bei Gegenwart  von Methylalkohol 
allein in erheblichem Umfang ein. Abweichend verhtilt sich 
3-nitrophtalsaures Silber, bei dem der Betrag der S/iurebildung 
nicht stark davon abhtingt, ob der Methylalkohol wasser-  

haltig ist oder nicht. 
Es ist also ein spezifischer Einflul3 des im Silbersalz ent- 

hal tenen S~iureradikals auf die Bildung freier Stiure w/ihrend 

1 Cain, Z. physik. Ch., 12, 757 (1893); Villiers, Ann. chim. phys. (V.), 
21, 82, 93, 106 (1880), (VII), 29, 570 (1903) (wasserhaltiger Alkohol); vergl. 
auch Reynoso, Ann. Chem. Pharm., 101, 103 (1857). 

2 Wegscheider, Monatshefte ftir Chemic, 24, 918 (190~). 
3 Glogau, Monatshefte f/.ir Chemie, 24, 93t, 944 (1903). 
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der Reaktion vorhanden. Die S/iurebildung ist daher (rein 
empirisch) durch die Gleichung 

S M + A H I + A O H  ~ S H + M H I + A ~ O  

auszudrticken, wie ich es bereits ftir die Einwirkung yon Jod- 
methyl und Methylalkohol auf opiansaures Blei getan hatte. 1 

Die Versuchsergebnisse kSnnen als katalytische Beschleu- 
nigung der Reaktion zwischen Jodmethyl und Methylalkohol 
oder Wasser  dutch die Silbersalze aufgefaf3t werden, indem 
man die Reaktionen A H I + A I O H  ~ A A I O + H  HI (katalytisch 
beschleunigt durch das Silbersalz) und M S + H H I ~ M H I + S H  

annimmt. Indes ist diese Auffassung kaum ein Fortschritt in 
der Darstellung der Beobachtungen, da sie keine Beziehungen 
zu andern Erscheinungen herstellt. Dagegen scheint eine Be- 
trachtung auf Grund der Atomtheorie etwas weiter zu ftihren. 

Versuch einer Theorie der Siiurebildung. 

Nach der Atom- und Valenztheode ist (abgesehen von 
den einfachsten Dissoziationen, Polymerisierungen und Addi- 
tionsreaktionen) ein chemischer Umsatz tiberhaupt nicht vor- 
stellbar ohne die Annahme, daft die reagierenden Molekeln in 
Bruchstticke zerfallen, die sich dann neu gruppieren. Der Zer- 
fall wird in der Regel (Reaktionen, an denen nur eine Molekel 
beteiligt ist, ausgenommen) in den einzelnen Molekeln nicht 
spontan, sondern unter der Einwirkung der andern an der 
Reaktion beteiligten Molekeln erfolgen. 

Die Neugruppierung bedingt Ortsveriinderungen der Atome 
oder Radikale und diese kSnnen nicht mit unendlicher Ge- 
schwindigkeit erfolgen. Daher wird notwendig vom Beginn der 
Einwirkung zwischen der zur Reaktion erforderlichen Zahl yon 
Molekeln bis zur Vollendung der Reaktion zwischen diesen 
Molekeln eine kontinuierliche Reihe yon Zwischenformen ~ 

1 Monatshefte ffir Chem[e, 13, 706 (1892); vergl, auch B i s c h o f f ,  Ber. 
der Deutschen chem. Ges., 28, 2616 (1895); v. H e m m e l m a y r ,  Monatshefte 
fi_ir Chemic, 25, 23 (1904). 

2 W e g s c h e i d e r ,  Monatshefte ftir Chemie, 21, 380, 382 (1900); Z.f .  
physik. Ch., 38, 306 (1900). 
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durehlaufen. Diese Zwischenformen sind dem Wesen der Sache 
nach in der Regel von existenzfiihigen chemischen Individuen 
verschieden. Die Annahme dieser Zwischenformen kann in 
keiner Weise vermieden werden, auch nicht durch die An- 
nahme, dal3 die reagierenden Molekeln zuerst eine Additions- 
verbindung (Kekul6 's  Polymolekel) geben. Denn bei der Um- 
lagerung oder dem Zerfall der Polymolekel in andere als die 
Ausgangsstoffe mfissen notwendig Zwischenformen auftreten. 

Auf Grund dieser allgemeinen Auffassung kann man sich 
im vorliegenden Falle folgende besondere Vorstellung bilden. 

Es soil zun/ichst angenommen werden, dab das undis- 
soziierte Salz reagiert. Diese Annahme ist jedenfalls wahr- 
scheinlich, wenn das reagierende Salz unliSslich ist (bei Ab- 
wesenheit eines ionisierenden L6sungsmittels sogar fast unver- 
meidlich), kommt aber selbst ffir in Alkohol gel6stes Silber- 
nitrat in Betracht. 1 

Die Einwirkung der Halogenalkyle auf Salze wird wohl 
in erster Linie durch das Streben nach Bildung der Halogen- 
metalle bewirkt. Man daft sich daher vorstellen, dab die An- 
n/iherung der Halogenalkylmolekel an die Salzmolekel in der 
Weise erfolgt, dab das Halogenatom sich dem Metallatom 
niihert und mit ihm in Wechselwirkung tritt." Das in Bildung 
begriffene Halogenmetall t r e n n t  also gewissermai3en das 
S/iureradikal yon dem Alkyl. Wenn die im Entstehen begriffene 
Halogenmetallmolekel rasch verdr~ingt werden kann, so steht 
dann der Bildung des normalen (d. h. des durch Austausch 
des Metaltes gegen Alkyl entstehenden) Esters oder 5thers 
nichts im Wege. Ist das abet nicht der Fall, so st~Si3t die Bildung 

B u r k e  und  D o n n a n ,  Trans .  chem. soc., 85, 584 (1904). 

2 In einer gewissen  Verwandtsehaff  zu  dieser Annah ,ne  steht  die nach  

Niedersehrift  dieser Zeilen verSffentlichte Annahme  yon  S c h o l l  und  S t e i n -  

k o p f  (Bet. der Deutschen chem. Ges., 39, 4398 [1906]), dat3 die yon  ihnen  

sowie yon H a n t z s c h  und  C a l d w e l l  (Ber. der Deutschen chem. Ges. 39, 
2473 [1906]) dargestel l ten Molekelverbindungen yon  Silbernitrat mit  organi-  

schen  Ha logenverb indungen  mindes tens  zum Teile durch die Affinit~it des  

Ha logens  zum Silber zusammengeha l t en  werden.  Fiir die folgenden Betraeh- 

tungen  ist die Exis tenz solcher  Addi t ionsverbindungen unwesent l ich ;  sie s ind 

aber insoweit  yon  Interesse,  als sie fiber die zwischen den Atomen  t~tigen 

Kr~iffe AufschluB geben.  
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des normalen Esters auf ein Hindernis. Dieses Hindernis ver- 
mindert die Geschwindigkeit des letzten Stadiums tier Ester- 
bildung, ngmlich der Vereinigung des Stiureradikals mit dem 

Alkyi. 
In diesem Zeitpunkte sind das Alkyl und das S/iureradikal 

dutch das Halogen, beziehungsweise Metall nicht mehr oder 
nur schwach gebunden oder, mit anderen Worten, sie sind 
vortibergehend in einem anntihernd freien Zustande, der mit 
dem sogenannten Status nascendi identisch ist. Kann nun das 
freie Alkyl (oder das freie Sttureradikal) rasch eine andere 
Reaktion eingehen, so wird ein abnormer Reaktionsverlauf 
maglich; es tritt, um einen yon B i s c h o f f  1 eingeffihrten Aus- 
druck zu bentitzen, eine Ausweichreaktion ein. Der Betrag der 
abnormen Reaktion wird davon abhtingen, wie sich die durch 
die r/iumliche Lage des gebildeten Halogenmetalles verminderte 
Geschwindigkeit der Vereinigung des Sttureradikals mit dem 
Alkyl zu der Geschwindigkeit verhtilt, mit der das freie Alkyl 
oder S~ureradikal andere Reaktionen eingehen kann. Es ist 
noch zu betonen, daft die einzelnen in Reaktion befindlichen 
Moleke]gruppen sich nicht alle gleich verhalten werden, e 

Schematisch kann diese Auffassung etwa in folgender 
Weise dargestellt werden, wo ausgezogene Striche normale 
Valenzbindungen in chemischen Verbindungen,punktierte Linien 
dutch die beginnende Wechselwirkung gelockerte Bindungen 
bedeuten, w/ihrend zwischen den durch eckige Klammern ein- 
geschlossenen Atomen oder Atomgruppen die Herstellung einer 
neuen Bindung im Zuge ist: 

I. A - - H I + M - - S  ~ A . . . [ t t l  M].. .S.  

Bei normaler Reaktion folgt hierauf 

II. 
S \ 

A. . .  [HI M]. . .  S -~ H I - - M +  A - - S .  

1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 30, ~ (1897); 32, 1749 (1899). 
2 Vergl. W e g s c h e i d e r ,  Monatshefte ffir Chemie, 21, 379 (1900); Z.f. 

physik. Ch., 34, 304 (1900). 
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Hindert  abet [Hl M] die Vereinigung yon A und S derart, 
dab A leichter einen Wassers toff  einer andern Molekel ver- 
dr~tngt, so tritt folgendes ein: 

II. A...[Hl M ] . . . S + X H  ~ ...[H1 M ] . . . S + A X + H . . .  

III . . . .  [HI'M]... S + . . . H  ~ H I - - M + H - - S .  

Reagiert das Metallsalz in ionisierter Form, so ist Glei- 
chung I zu ersetzen dutch 

A--HI+M--, A...[HZ ~r] (-~ A+M~Z ~). 

Der Komplex A... [Hl 21;/] (oder das Ion A) kann sich dann 
sowohl mit dem S/iureion des Metallsalzes als mit andern vor- 
handenen Molekelarten nach Mar3 der betreffenden Reaktions- 
geschwindigkei ten umsetzen.  

Diese Auffassung unterscheidet  sich grundsiitzlich von den 
Erklt irungsversuchen,  wie sie meist in der organischen Chemie 
Itir abnorme Reaktionen tiblich sind, dadurch, dab sie keine 
einer best immten Strukturformel entsprechenden Zwischen- 
produkte annimmt. Denn A... [Hl M]... S oder A... [Ill 2~] sind 

1 Die Annahme, daft aus Halogenalkyl und MetallsaIz sich zuerst Alkyi- 
ion bildet und letzteres dann mit Hydroxylion oder Wasser reagieren kann, 
ist ktirzlich an der Iiand der Reaktion zwischen Co H5Br und AgNO 3 von 
E u l e r  (Ber. der Deutschen chem. Ges., 39, 2733 [1906]) aufgestellt worden. 
lch stimme bezfiglich der MSglichkeit diescr Annahme mit E u l e r  iJberein, 
hare es aber im Hinblick auf im folgcndeh zu besprechende FSlle nicht fSr 
tunlich, anzunehmen, daft das Alkyl bei Reaktionen zwischen Halogenalkyl 
und Metallsalzen a l l g e m e i n  als Ion auffritt. Diesbeziiglich sei auch an die 
Beobachtung yon Burke  und D o n n a n  (Trans. chem. soc., 85, 578 [1904]) 
erinnert, daft der Geschwindigkeitskoeffizient der bimolekularen Reaktion 
zwischen C~HsJ und AgNO 3 bei gleicher QHsJ-Konzentration mit steigendem 
Silbergehalt zunimmt. Diese Zunahme ist, wie schon erwg.hnt, vielleicht mit 
der Annahme vertrSglich, daft undissoziierte AgNO 3 reagiert, abet schwerlich 
mit der Annahme, daft die Ag-Ionen allein auf das Halogenalkyl einwirken 
und dadurch Alkylionen erzeugen. 

E u ler  betrachtet die Annahme des Auftretens yon Alkylionen als not- 
wendig. Zu dieser Auffassung gelangt er, well er die Helmholtz'sche An- 
schauung yon der Natur der ValenzkrSfte zu Grunde legt. Abet diese 
Anschauung ist nicht bewiesen; ja es ist sogar zweifelhaft, ob die qualita- 
riven Unterschiede, welche Bindungen zwischen verschiedenen Elementen auf- 
weisen, auf diesem Wege erkl~irt werden kSnnen. 
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nu t  Symbole  ffir im Verlaufe der Reaktion eintretende, in 

s te ter  Vert tnderung begriffene Zust~inde; insbesondere  ist 
A . . . [ H l M ] . . . S  durchaus  verschieden yon einer isolierbaren 

Valenz- oder  Molekelverbin dung AS.  Hl  M oder A H l .  MS. 
Aus diesem Grunde,  aber auch in anderer  Beziehung,  

unterscheidet  sich die hier entwickelte Auffassung von jener, 

die N e f  1 ffir die S/ iurebi ldung bei der E inwirkung  yon Halogen-  
alkylen auf  Silbersalze entwickel t  hat. Nach N e f  ist die S/iure- 

bi ldung das prim~ire, indem das Halogenalkyl  in Jodwassers tof f  

und  Alkylen oder Alkyliden zerf/illt; der Jodwassers to f f  zersetz t  
dann das Silbersalz und das Alkylen addiert  Alkohol. N e f  

nimmt also eine Reakt ion als die prim/ire an, die tats/tchlich 
unter  den Versuchsbed ingungen  bei H inweg la s sung  der Salze 

nicht oder  nicht in dem erforderlichen Umfang  eintritt. Die 

Bildung des Halogenmeta l les ,  welche offenbar das die Reaktion 
e rzwingende  Moment  bildet, ist nach  N e f  eine nebens/ichliche 

Folgewirkung.  Es  scheint  mir nicht zweifelhaft, daft eine Auf- 

fassung, welche das Bi ldungsbest reben des Halogenmeta l les  
als das prim/ire hinstellt, sich den Ta t sachen  u n g e z w u n g e n e r  
anschliel3t3 

Hienach  nehme ich ffir die S/iurebildung bei der Ein- 

wi rkung  von Ha logena lky len  auf  Salze, soweit  sie nicht durch 
die direkte E inwi rkung  yon Halogenalkyl  auf  Alkohol oder 

W a s s e r  erklS, rt werden kann, folgendes an. Das A l k y l  im 
Status  nascendi,  welches  sich nur  langsam mit dem S/iure- 

radikal vereinigen kann, reagiert  auch mit dem W a s s e r  oder 

Alkohol;  die Geschwindigkei t  dieser Reaktion ist natfirlich ver- 
schieden yon der Geschwindigkei t  des H a l o g e n a l k y l s  auf  

W a s s e r  oder Alkohol. Diese Reaktion des Alkyls im Status  
nascendi  liefert den Wasserstoff ,  der mit dem S~iureradikal die 
freie Stiure liefert." Als Folge dieser Auffassung ergibt sich, 

1 Lieb. Ann., 309, 141 (1899). 
2 Zur Nef'schen Theorie vergl, insbesondere Burke und Donnan 

(Trans. chem. sot., 85, 562, 566 [1904]). 
3 Die Bildung yon freiem Jodwasserstoff bei Gegenwart schwacher 

Siiuren wird natiMich hiedurch nicht erkl~rt, sorldern beruht auf der direkten 
Eimvirkung yon JodalkyI auf Alkohol oder Wasser. In der Tat wurde sie nut 
bei Iangem Erhitzen beobachtet. 
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dab s o w o h l  die N a t u r  des  Me ta l l e s  a ls  d ie  des  H a l o g e n s  a u f  

die  S~iurebi ldung v o n  Einflut3 se in  mul3, d a  die B e h i n d e r u n g  

der  n o r m a l e n  R e a k t i o n  von  b e i d e n  a b h ~ n g e n  muff. Bei  g l e i c h e m  

Meta l l  u n d  H a l o g e n  muff a b e r  a u c h  die  N a t u r  des  S~ure -  

r a d i k a l s  (wie  es  e x p e r i m e n t e l l  g e f u n d e n  w u r d e )  u n d  die  des  

A l k y l s  y o n  Einflul3 sein.  D e n n  wie  s t a r k  die  n o r m a l e  R e a k t i o n  

d u r c h  das  s ich  b i l d e n d e  H a l o g e n m e t a l l  b e h i n d e r t  wird ,  muff 

n o t w e n d i g  y o n  de r  K o n f i g u r a t i o n  des  Sfi.ure- u n d  A l k y l r e s t e s  

abhg.ngen.  

Demgem~.13 wird anzunehmen sein, dat3 bei der Einwirkung yon Jod- 
methyl auf phtalonsaures Silber die Vereinigung des CH3-Restes mit dem 
Phtalons~iurerest stark erschwert ist, so dal3 die Ausweichreaktion mit Methyl- 
alkohol in betriiehtliehem Umfang eintritt, whhrend beim homophtalsauren 
Silber die Vereinigung der beiden Reste leicht vor sich geht (leichter als die 
Ausweichreaktion). Beim essigsauren Silber tritt die Vereinigung des S~iure- 
testes mit dem Alkyl so raseh ein, daft die Reaktion des Alkyls mit dem 
Methylalkohol nicht erheblich eintritt, abet doch nicht rasch genug, dag nicht 
die Reaktion des Methylrestes mit Wasser eintreten k/3nnte. Die versehiedene 
Reaktionsgeschwindigkeit der Alkylgruppe mit Alkohol und Wasser zeigt sich 
auch bei den meisten andern Reaktionen mit Silbersalzert daclurch, daI3 die 
S~turebildung bei Gegenwart yon Wasser sti~rker auftritt als bei reinem Methyl- 
alkohol. Erst wenn die Hemmung der Esterbildung sehr stark ist (3-Nitro- 
phtals~iure), verwischt sich tier Einflul3 des Wasserzusatzes. 

A b n o r m e  R e a k t i o n e n  z w i s e h e n  M e t a U s a l z e n  u n d  H a l o g e n -  

a l k y l e n .  

D i e j e n i g e n  F o r s c h e r ,  w e l c h e  die  Rol le  de r  A t o m h y p o t h e s e  

m~Sglichst e i n z u s c h r t i n k e n  b e s t r e b t  s ind,  w e r d e n  s i ch  n a t u r -  

gem~f5 V o r s t e l l u n g e n  v o n d e r  Ar t  de r  h ie r  e n t w i c k e l t e n  g e g e n -  

t iber  a b l e h n e n d  ve rha l t en .  E s  da r f  a b e r  n ich t  t i b e r s e h e n  w e r d e n ,  

dab  die  T h e r m o d y n a m i k  au f  dem Geb ie t e  de r  o r g a n i s c h e n  

Chemie  f~'lr die B e a n t w o r t u n g  der  F r a g e :  >,Welche P r o d u k t e  

k h n n e n  arts g e g e b e n e n  Stoffen e rha l t en  werden?<, so  g u t  wie  

n i c h t s  le is te t .  D e n n  d ie  von  ihr  g e g e b e n e  A n t w o r t ,  daft Um-  

w a n d l u n g e n  (bei  k o n s t a n t e r  T e m p e r a t u r )  nu r  u n t e r  V e r m i n d e -  

r u n g  der  f re ien  E n e r g i e  e in t re ten ,  is t  m e i s t e n s  so  g u t  w i e  

u n b r a u c h b a r ,  d a  n i ch t  nu r  die  e in sch l / i g igen  freien E n e r g i e n  

g e w 6 h n l i c h  u n b e k a n n t  s ind,  s o n d e r n  a u c h  die  R e a k t i o n e n  in 

de r  Rege l  n i ch t  bis  z u m  M i n i m u m  de r  f re ien E n e r g i e  for t -  
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s c h r e i t e n  ( O s t w a l d ' s  G e s e t z  de r  U m w a n d l u n g s s t u f e n ) ;  a u s -  

s c h l a g g e b e n d  s ind  m e i s t  die y o n  der  T h e r m o d y n a m i k  vSl l ig  

u n b e s t i m m t  g e l a s s e n e n  Einf l f isse ,  w e l c h e  die  R e a k t i o n s -  

g e s c h w i n d i g k e i t e n  b e s t i m m e n .  

D a h e r  is t  d ie  A t o m h y p o t h e s e  b i s h e r  fas t  das  e inz ige  

Denkmi t t e l ,  w e l c h e s  in de r  o r g a n i s c h e n  C h e m i e  v e r s c h i e d e n -  

a r t ige  B e o b a c h t u n g e n  u n t e r  e inen  G e s i c h t s p u n k t  zu  b r i n g e n  

ges t a t t e t .  A u c h  die  im vo r igen  A b s c h n i t t  e n t w i c k e l t e  Vor-  

s t e l l u n g  yon  de r  B e h i n d e r u n g  de r  n o r m a l e n  R e a k t i o n  d u t c h  

d a s  in B i l d u n g  begr i f f ene  H a l o g e n m e t a l l  l e i s t e t  d i e sbez f ig l i ch  

i m m e r h i n  e twas .  

Die , , A u s w e i c h r e a k t i o n ,  muff n/ tmlich n ich t  i m m e r  da r in  

be s t ehen ,  daft da s  A l k y l  im S t a t u s  n a s c e n d i  mi t  A lkoho l  o d e r  

W a s s e r  r eag ie r t .  V i e l m e h r  k a n n  a u c h  das  A l k y l  mi t  dem S5.ure- 

r e s t  se lbs t  r eag i e r en ,  se i  es,  daft da s  A l k y l  in den  S/i .urerest  an  

e ine r  a n d e r n  Ste l le  a ls  am S i t ze  des  M e t a l l a t o m s  eintr i t t  ode r  

u m g e k e h r t  de r  SS.urerest  in d a s  A l k y l  an  e ine r  a b n o r m e n  

Ste l le ;  daffir  ist  nu r  n o t w e n d i g ,  daft d i e se  R e a k t i o n e n  r a s c h e r  

g e h e n  als  die  normale .  

So kSnnen beispielsweise folgende Reaktionen aufgefat]t werden: 
1. Die bereits erwiihnte, von H. Meyer  beobachtete Bildung yon Nitro- 

'opians'Surc@-MethyIester aus nitroopiansaurem Silber bei Ausschlul3 von Alkohol 
und Wasser. Zwisehen den freien oder lose gebundenen Radikalen tritt folgende 
Reaktion ein : 

/ OCH3 

COH _ C--H CH (OCH 3) 
C8H704 N ( -k- --COO CH3--~ CsHTO4N(xco 0 --~ CsH~O~tN~ -'----O 

CO / 

Diese Auffassung ist auf die Einwirkung von Halogenalkylen auf die 
Silbersalze yon Ketonsiiuren iibertragbar, wenn die Annahme yon H. Meyer1 
riehtig ist, dal3 die so entstehe~den Ester ~-Ester sin& 

2. Die merkwiirdige Kernmethylierung bei der Einwlrkung yon Jodmethyl 
auf die Silbersalze aromafischer OxysSuren" und der Malons~iure, die auf Ver- 
anlassung v o n H e r z i g  und Wenze l  vonAl tmann ,  Grae tz  und Ba t scha  

I Monatshefte ffir Chemie, 25, 1180 (1904). 
2 Bei diesel1 Salzen liegt keine Veranlassung vob ihnen eine abnorme 

Konstitution (vergl. H a n t z s c h ,  Bet. der Deutschen chem. Ges., 39, 3098 
[1906]) zuzuschreiben. 
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un te rsuch t  worden ist.l  Neben dem gewShnt ichen Ester  en ts tehen  freie Siiure 

und  in entspreehender  Menge der Ester  einer Siiure, die dureh Ersatz  yon  am 

Kohlenstoff  gebundenem Wassers tof f  durch Methyl en ts tanden ist. Hier ist 

anzunehmen ,  dal3 die Gcschwindigkeiten,  mit denen die Methylgruppe im Status  

nascendi  den normalen  Ester bildet und im Ester  kernmethyl ierend wirkt, yon  

gleicher Gr6flenordnung sind, wShrend die Kernmethyl ierung in der freien 

S/lure oder im Silbersalz viel l angsamer  eintritt. Infolgedessen tritt z u m  Teil 

normale Esterbi ldung ein; zum andern Teil abet  hat  m a n  folgenden Reaktions- 

ablauf, wobei in den Formeln X den nach Abzug  des Carboxyls  und der ver- 

t retbaren Kernwasserstoffe  ble ibenden Rest, H m  die ver tretbaren Kernwasser -  

stoffe bedeutet : 

1. :s: < Hm ..-+ X (  Hm 
COOAg + CH3J C OO. . .  [AgJ] . . .  CH 3 

Hm Hm Hm / x < ., z < 
2. m X \ C O O . . .  [AgJ] . . .  CH 3 "+ COOCH3 -+  m Ag J -4- COOH "+- 

(CH3) 
+ X 4/ 

N COOCH 3 

ist bei der Phloroglucincarbons~iure 2, bei der Methylphlorogluein- 

carbonstture und ~-Resoreylstture i. Wie die Formeln ffir die Malons~iure 

abzu~ndern sind, ist leicht ersiehtlich. 

Auf diesen Fall ist die bereits erw~ihnte, yon Euler fiir die Einwirkung 

yon AgNO 3 auf C2H5Br gegebene Auffassung, derzufolge zuerst das Alkylion 

entsteht, nicht anwendbar. Denn dieses wfirde wohl mit dem S~iureion reagieren, 

und zwar  an jener  Stelle, wo letzteres seine elektrische Ladung  hat, also an der 

Carboxylgruppe,  aber nicht mit dem Ester unter  Kernmethyl ierung.  Es miiI3ten 

also die normalen  Ester  entstehen, und  zwar  aussehliefllieh, da sie best~.ndig 

s ind und  sieh nicht umlagern.  

3. Es liegt nahe,  diese Auffassurlg auch auf  die Kernalkyl ierung der 

mehrwert igen Phenole dureh Jodalkyl  und  Kali2 auszudehnen .  Sie w~ire im 

Prinzip zu formulieren durch 

/ - - ~  OI< -q- CHaJ / - - - ~  O . . .  [KJ]. . .  CH 3 ~ KJ + \ / \ / 
H H 

( / oaer \ / 
---H~CH3 cH3 ] 

1 Monatshefte  ffir Chemie,  22, 219 (1901); 23, 106 (1902); 24, 114 

(1903). 

2 H e r z i g  und Z e i s e l ,  Monatshef te  ffir Chemie, 9, 217 0 8 8 8 )  u. s . w .  

Chemie-Heft Nr. 2. 7 
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4. Die Entstehung von NitrokSrpern aus Silbernitrit, von sulfosauren 
Salzen aus Alkalisulfiten (unter Annahme der symmetrischen Formel der Sulfite, 
die keineswegs entseheidend widerlegt ist), von Sulfonsiiureestern aus Silber- 
sulfit, yon Isonitlilen aus AgCN mitAlkyljodiden kann ebenfalls darauf zuriick- 
gefiihrt werden, daft das in Bildung begl-iffene Metalljodid den Eintritt des 
Alkyls an der normalen Stelle verhindert; daher lagert sich das Alkyl an Stick- 
stoff oder Schwefel an, indem es zugleich die Wertigkeit dieser Elemente ~indert: 

O = N - - O . . . [ A g J J . . . A  --+ AgJ-+-O=N~---O 
I 

A 
O O 
II II 

KO--S- -O . . . [KJ ] . . .A  ~ K O - - S : O - + - K J  
I 

A 
O O 
II fl 

A . . . [ J A g ] . . . O - - S - - O . . . [ A g J ] . . . A  --~ A g J + O = S - - O . . . [ A g J ] . . . A  
I 

A 
O 
II 

2 A g J - b O = S - - O A  1 
I 

A 
N-=AC...[AgJ]...A ~ N ~ C - t - A g J  

I 
A 

Dal3 man aus CyankMium und Alkyljodiden die Nitrile erh~lt, wiire 
untcr Vorauasctzung der Formel M - - C - ~ N  fiir die Metallcyanide darauf 
zurtickzufiihren, dab das sich bildertde Jodkalium der normalen Reaktion einert 
kleineren Widerstand entgegensetzt als Jodsilber. Eine andere denkbare Auf- 
fassung dieses Unterschiedes wird spiiter erw~ihnt werden. 

Ich ftihre diese F5lle an, um zu zeigen, datl die hier beniitzte Auffassung 
auf sehr versehiedenen Gebieten verwendbar ist. Es soil damit nicht gesagt 
werden, daf] eine andere Auffassung dieser Reaktionen, niimlich dic Annahme 
einer Anlagerung von Halogenalkyl an Stickstoff,2 Schwefel3 oder Kohlen- 
stoff 4 nicht ebenso brauchbar sei. 

1 Daft die zweite Stufe normal vcrl/iuft, ist begreiflich, da die Bindung 
eines zweiten Alkyls an Schwefel sein Achtwertigwerden erfordern wtirde, was 
jedenfalls noch schwerer geht als die normale Reaktion. 

M i c h a e l ,  J. pr. Ch., N. F., 37, 521 (1888); Brt ihl ,  Bet. der Deutsehen 
chem. Ges., 31, 1353 (1898); K a u f l e r  und P o m e r a n z ,  Monatshefte fiir 
Chemic, 22, 492 (1901). 

3 M i c h a e l ,  J. pr. Ch., N. F., 3, 7 , 519 (1888). 
Vergl. Wade, Chem. Centr., 1902, I, 1050. 
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D i e  A u s w e i c h r e a k t i o n  k a n n  a u c h  in  a n d e r e r  W e i s e  s t a t t -  

f i n d e n ,  z. B. so,  daf t  d i e  A l k y l e  u n d  d ie  S / i u r e r a d i k a l e  s i c h  

p o l y m e r i s i e r e n .  

Ein sehr eharakteristisches Beispiel dafiir ist die Einwirkung von Natrium- 
merkaptid auf Dibrommalons~.ureester.1 Naeh 

AS. . .  [ N a B r ]  " . 

AS... [Na Br]." 
�9 C (CO~C2H5) 2 --+ AoS 2 + 2 Na B r +  [C (COo C2H5)2] 2 

erhiilt man Athyldisulfid und Dicarbintetraearbonsiiureester. Die beiden Mer- 
kaptanreste entstehen in niichster Niihe und vereinigen sich sofort, wodurch 
dann fiir die andem Reste ebenfalls nur die Polymerisierung iibrig bleibt. 

E i n  b e s o n d e r s  b e m e r k e n s w e r t e r  F a l l  k a n n  e i n t r e t e n ,  w e n n  

n e b e n  d e m  S a l z  d ie  f r e i e  S g u r e  v o r h a n d e n  is t .  D a n n  k a n n  d a s  

A l k y l  m i t  d e r  f r e i e n  S / i u r e  u n t e r  B i l d u n g  d e s  n o r m a l e n  E s t e r s  

o d e r  A t h e r s  r e a g i e r e n ,  so  daft  d e r  n o r m a l e  E s t e r  a l s  E r g e b n i s  

e i n e r  A u s w e i c h r e a k t i o n  e r s c h e i n t .  

So kann die auffallende Beobachtung yon H e r z i g  und W e n z e l 2  auf- 
gefat3t werden, daft beim Phloroglucin die in alkalischer L6sung mittels Jod- 
alkylen leicht bewirkbare Kernalkylierung gegeniiber der Bildung des normalen 
~thers sehr zurticktritt, wenn die Einwirkung des Jodmethyls unter a l lm i ih -  
li c h e m Zusatz der b e r e c h n e t e n Natriummethylatmenge durchgefiihrt wird. 
Man kann folgenden Vorgang annehmen : 

XO. . .  [KJ]... CH a + X O H  ---+ XO. . .  [K J]. . .  -+-XOCHa--t-... t t  

--+ X O H + X O C H a  + KJ. 

In alkalischer LSsung ist diese Reaktion nicht in betriichtlichem Umfange 
m6glich, da das Phloroglucin als Salz oder Ion vorhanden isL Auch hier ist die 
Euler'sche Auffassung kaum anwendbar. Wiirde das Alkyl voriibergehend als 
Ion auftreten, so w/ire die Bildung des normalen ~thers um so mehr zu erwarten, 
je reicher die L6sung an Phloroglucinionen ist, also in alkalischer mehr als in 
neutraler. 

Ebenso kann u. a. die Beobachtung yon N e f 3 gedeutet werden, dal3 aus 
terti/irem Butyljodid, Silberacetat und Ather nut i-Butylen, bei Gegenwart yon 
Eisessig abet auch tertiiires Butylacetat gebildet wird. 

1 Crum B r o w n  und F a i r b a i r n ,  Jahresb. f. Ch., 1895, 1245. 
Monatshefte ftir Chemie, 27, 785 (1906). 
Lieb. Ann., 309, 150 (1899). 

7* 
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Auch das verschiedene Verhalten von Cyankalium und Cyansilber gegen 
Jodalkyl  geh6rt vielleicht hieher. Beim Cyansi lber wird die friiher besprochene 
Rcaktion, bei Cyankalium abet die Ausweichreaktion mit freier BlausS, ure (die 

in der w/tsserigen L6sung vorhanden ist) eintreten. 

Andere abnorme Reakt ionen .  

Die gleiche Betrachtungsweise kann auch auf abnorme 
Reaktionen angewendet  werden, bei denen nicht gerade Metall- 
salze und Halogenalkyle  beteiligt sin& Denn ihr wesentl icher 
Inhalt ist ja nur der, daft im Verlaufe der Reaktion zwi schen  
den beteiligten Molekelarten eine Anordnung der Atome ent- 
stehen kann, der zufolge der Eintritt e ines  vorfibergehend 
locker gebundenen Radikals leichter an einer abnormen Stelle 
erfolgt als an der normalen. 

1st die normale Reaktion A H B + C D  ~ B C + A H D ,  wo 

~. und [~ Ste l lungsbeze ichnungen sind, so ist das allgemeine 
Schema einer abnormen Reaktion 

A H B + C D  ~ A H . . . [ B C ] . . . D  ~ A H . . . [ B C ] . . . + . . . D  
~ r~ 

---, A D . . .  [ B C ] . . . + . . . H  --: B C + A D H .  

Statt H kann auch ein anderes leicht verdr/ingbares Atom 
oder Radikal da sein. 

Unter anderem kann man auch die yon W a l d e n 1  entdeekte optische 
Inversion so  auffassen. Das Wesentl iche dieses Phanomens ist, daft ein asym- 

b 
metrisches Kohlenstoffatom a CH (in E. F i s c h e r ' s  Darstellung) je nach der 

c b 
Wahl des Reagens,  welches  a durch d zu  ersetzen im stande ist, in d CH 

b c 
(normale Reaktion) oder H C d  (abnorme Reaktion) iibergehen kann. Eine 

C 

Umlagerung des fertig gebildeten normalen Produktes in den optischen Anti- 
poden ist bekanntlich ausgesehlossen,  da diese Umlagerung nut zum Razem- 
kSrper fiihren kann. Man mug daher jedenfalls eine schon w~hrend der Reaktion 
eintretende Umlagerung annehmen. Erkl~irungsversuche fi_ir diese Umlagerung 
unter Annahme yon  tier Strukturchemie entsprezhenden Zwischenprodukten 
sind schon wiederholt gegeben worden.  -~ Man kann abet auf die Annahme 

1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 28, 2769 (1895); 29, 133 (1896) u. s.w. 
o Vergk W a l d e n ,  Ber. der Deutschen chem. Ges., 32, 1850, 1864 (1899). 
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solcher  Zwischenprodukte verziehten, indem man den Reaktionsverlauf in 

folgender Weise  darstellt: 

b b b b 
d e - b a C H  - +  d . . . [ e a ] . . . C f t  ~ . . . [ e a ] . . . C d  + . . . H  --+ ea  + H C d .  

C C C C 

Nach W a l  d e n 1 sind wahrscheinlich abnorm die Einwirkung yon  Ag~O, 
H:~O, TI(OH), H g O  u. s. w.  (im Gegensatz  zur normalen Einwirkung der Alkali- 
hydroxyde)  auf Halogenbernsteins~iuren, die sieh den abnormen Reaktionen 
zwischen  Silbersalzen und Halogemdkylen  anschliel3t, ferner die Einwirkung 
yon  NOBr auf die Amidgruppe (im Gegensatz  zur normalen Eimvirkung von 
HNO~). Die hier gegebene  Auffassung macht  es begreiflich, daft die Einteilung 
der Basen in optisch invertierende und nicht invertierende nicht mit irgend einer 
andern bestimmten Eigenschaft  der Basen oder der darin enthaltenen Metalle in 
einen einfachen Zusammenhang gebracht werden kann. 2 Denn das Ergebnis der 
Einwirkung ist als die Folge aller Wechse lwirkungen siimtlicher Atome der 
reagierenden Molekeln aufzufassen und wird daher sowohl  durch das Volum 
und die sonst igen Eigensehaften der Atome als auch durch die zwischen ihnen 

t~.tigen Kriiffe beeinflul3t. 

Indem ich diese Betrachtungen ver/3ffentliche, bin ich mir 
fiber einen wesent l ichen Mangel derselbeP vSllig klar. Der 
Mangel besteht darin, daft aus der Grundvorstel lung (ohne 
Hinzuff igung weiterer Annahmen)  nicht abgeleitet werden 
kann, in welchen FS.11en und in welchem Umfang abnorme 
Reaktionen auffreten mfissen. Ich will mich nicht darauf be- 
rufen, daft dieser Mangel eine Folge unserer Unkenntnis  fiber 
die den Atomen zuzuschre ibenden Eigenschaften ist und den 
meisten derartigen auf der Strukturchemie fui3enden theoreti- 
schen Betrachtungen anhaftet. Wohl  aber schien es mir nicht 
ohne Interesse, zu zeigen,  dab abnorme Reaktionen mit Hilfe 
von UbergangszustS.nden, die ein unvermeidl iches Postulat der 
Atomtheorie sind, begreiflich und daher mit der Struktur- 
chemie auch ohne  die Annahme von Zwischenprodukten mit 
bestimmter Strukturformel vereinbar sind. So sehr die Annahme 
yon Zwischenprodukten im gew6hnl i chen  Sinne berechtigt ist, 
wenn diese unter den Bedingungen des zu erklErenden Ver- 
suches  bestehen sowie  mit der erforderlichen Geschwindigkeit  
entstehen und sich in der vorausgesetzten Weise  umwandeln  

1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 32, 1863 (1899); Chem. Centr., 1899, I, 92. 
W a l d e n ,  Bet. der Deutschen chem. Ges.,  32, 1853 (1899). 
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kSnnen, ebenso halt losist  sie, wenn die vorausgese tz ten  Zwischen-  
produkte  nur unter  wesent l ich andern Bedingungen  ents tehen 

oder  die erforderlichen U m w a n d l u n g e n  geben kSnnen. Nimmt  

man  die hier ver t re tene Auf fassung  an, so wird man fibrigens 

anerkennen  mfissen, dab selbst in der Annahme  yon Zwischen-  
p rodukten  der letzteren Art ein richtiger Gedanke  s tecken 
kann. Man muff nur  die Sache so auffassen,  dab die Anord- 

nung  der Atome sich zwar  vor t ibergehend der des Zwischen-  

produktes  n~ihert, aber  noch vor  vOlliger Er re ichung dieses  

Zus tandes  eine anderwei t ige  Ver/ inderung erfS.hrt, wie ich es 
bereits  ffir die Wis l i cenus ' sche  Hypo these  fiber die Umlage-  

rung der S tereoisomeren  mit Doppe lb indung  ausgeffihrt  babe. ~ 

Versuehe fiber die bei der Veresterung" yon Silbersalzen 
mit  Jodalkyl auftretenden Sg, uremengen.  

Von Erich Frankl.  

Um den Betrag der S/iurebildung zu messen,  wurde  die 

E inwi rkung  von Jodmethy l  auf  neutrale  Silbersalze organischer  
S/iuren bei Gegenwar t  yon Methylalkohol  und eventuell  W a s s e r  

azidimetr isch untersucht .  Die im folgenden mitgetei l ten Beob- 

ach tungen  sind indes nur  als Vorversuche cur  ersten Orien- 
t ierung zu betrachten.  Definitive Ergebnisse  kSnnen erst nach  

grtindlicher Durcharbe i tung  tier Methoden erlangt werden,  die 

ich aus  Zei tmangel  nicht ausffihren konnte.  
Geht  man von neutralen Stoffen aus, so hat man im 

Endproduk te  neben den unver/ inderten Ausgangsmater ia l ien  

(beziehungsweise  neugebi ldetem Alkohol) noch Methyl/ither, 

Jodsilber,  Neutra les ter  und freie S/iure (bez iehungsweise  bei 

Anwendung  tier Salze mehrbas i scher  S/iuren auch freie Ester-  
s~.uren). Die freien S/iuren und Esters~iuren sind ein Mat3 ffir 

den Betrag der Nebenreakt ion.  
Von diesen Stoffen sind f/.lr die Titrat ion sicher indifferent 

Wasser ,  Methylalkohol  und Methyl/ither. Das Jodsilber reagier t  

unter  den Bedingungen  einer Ti t ra t ion wohl  nicht mit den 

1 Monatshefte fiir Chemie, 21, 381 ; Z. f. physik. Ch., 34-, 307 (1900). 
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Alkalien. Es  konnte  fibrigens in der Regel leicht aus  der 

Flfissigkeit  entfernt  werden.  Dagegen  wth'de die Gegenwar t  

von unverbrauch ten  organischen Silbersalzen Schwierigkei ten 

machen,  da sie wegen  der Unl6slichkeit  des Si lberoxyds  bei 

der Ti t ra t ion Alkali verbrauchen.  
Sind sie f iberhaupt  vorhanden,  so gehen sie auch in 

merkl ichem Betrag in LtSsung. Denn ausschlief31iches \Vaschen  

mit Alkohol ist wegen  der Ungenau igke i t  der Ti trat ion in s tark 
alkohol ischer  L6sung  zu vermeiden;  in W a s s e r  sind sie aber  

nicht so schwer  16slich, dal3 nicht  merkl iche Mengen davon 
aufgel~Sst wfirden. Daher  wurde  die Ti t ra t ion meist  erst  vor- 

genommen,  als die organischen Si lbersalze vollst/indig um- 

gesetz t  waren.  
In einigen Fiillen wurde  zu der s i lberhal t igen L6sung  

Jodkal ium oder  Chlornatr ium im Oberschusse  zugesetzt .  Man 

erh~.lt dann unl~Ssliches Halogensi lber  neben dem Alkalisalz 
der organischen  S/lure, wodurch  der Einflul3 des gel6sten 

Silbersalzes auf  die Titrat ion beseit igt  wird. Indessen gab die 

so erhaltene Emuls ion beim Titr ieren einen sehr unschar fen  
Farbenf ibergang,  so daft Fehler yon fiber 2 cm ~ als m6glich zu 

betrachten sind. 
Ferner  war  zu bert icksichtigen,  dab Neutra les ter  und Ester-  

sS.uren bei der Ti t ra t ion teilweise verseift  werden  konnten;  ob 
hieraus eine erhebliche Fehlerquetle  entspringt,  wurde  durch 

Versuche ermittelt. 
W e n n  die Ester  genfigend widerstandsfS.hig waren,  wurde  

mit einer 0"1632-normalen Kalilauge (1 e~t ~ - -  0 " 0 0 9 1 6 g  KOH) 
titriert. Als Indikator  wurde  Phenolphtalein  verwendet .  In einem 
Falle, wo Kali lauge beim Titr ieren verseifend wirken konnte,  

war  es m/Sglich, mit Am m on i ak  und La ckmus  zu titrieren. 

Natfirlich ist das nur zul/issig, wenn  die organische Stiure und 

ihre EstersS.ure ziemlich starke Sfi.uren sind. 
Somit  ergab sich in der Regel folgende Arbei tsweise:  Das 

Gemisch  wurde  bis zum Verbrauche des organischen  Silber- 

sa lzes  s tehen gelassen,  dann filtriert, zuers t  mit Methylalkohol,  

dann rnit W a s s e r  e rschapfend gewaschen ,  dann die L6sung  
titriert. Die Mengen der Waschfl/ . issigkeiten waren,  wenn  nichts 

anderes  angegeben  ist, so bemessen,  dal3 das Volum der L/Ssung 
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schlief31ich 250 bis 300 c m  ~ betrug und daf3 das Wasser darin 
bedeutend fiberwog. 

Die Versuche wurden tells bei Zimmertemperatur (ohne 
Konstanthaltung der Temperatur), teils bei 55 ~ gemacht. Letz- 
tere Temperatur wurde dadurch hergestellt, daft die K61bchen 
mit den Gemischen in ein mit Chloroform beschicktes V. Meyer- 
sches Luftbad eingesetzt wurden. 

Vorversuche.  

Wenn auch schon lange bekannt ist, daft bei Zimmer- 
temperatur Jodmethyl mit Methylalkohol und Wasser nur sehr 
langsam reagiert, wollte ich reich doch zun/ichst fiberzeugen, 
in welchem Grade Umsetzung eintritt. 

Zu diesem Zwecke wurden zwei Proben bei Zimmer- 
temperatur stehen gelassen und von Zeit zu Zeit je ,5 c m  ~ 

davon titriert. 

Probe I enthielt  5 g  Jodmethyl  und  50 c m  s Methylalkohol,  Probe II 5 g  Jod-  

methyl ,  45 ems Methylalkohol  und  5 eros Wasser .  

Die folgende Tabelle gibt die Zeit der Probenahmen und den jeweil igen 

Alkaliverbrauch in Kubikzent imetern der fri.iher erwiihnten KMilauge. 

Zeit . . . . . . . . .  0 3 Tage  2 W ochen  5 Wochen  5 Monate  

Probe I . . . . . .  0"2 0 ' 2  0 ' 2  0 ' 3  0"4  

Probe II . . . . . .  0"2 0"2  0 ' 4  0"5 0"6  

Die sehr geringftigige Zunahme des Kaliverbrauches lehrt, 
dal3 die Bildung yon Jodwasserstoff zwar merklich, aber doch 
sehr langsam eintrat. In wasserhaltigem Methylalkohol geht 
die Reaktion etwas rascher als im wasserfreien. 1 Aber auch in 
diesem Falle wurden nach ftinf Monaten nur etwa 2 %  des 
Jodmethyls umgesetzt. 

Das Jodmethyl selbst, in Wasser suspendiert, brauchte 
keine merkliche Menge Alkali (4 '54 g verbrauchten weniger 
als 0"1 c m  3 Kalilauge). 

1 Die Zahlen fiir Probe I und II s ind trotz der Sehwankungen  der Zimmer- 

temperatur  untere inander  vergleiehbar,  wcil die Proben nebeneinander  im selben 

Raume standen.  
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Auch bei 55 ~ verl/iuft die Reaktion zwischen Jodmethyl,  

Methylalkohol und Wasse r  langsam, wie aus einem spg.ter zu 

erwiihnenden Versuche hervorgeht. 

Ver suche  mit  Si lberacetat .  

Das verwendete  Silberacetat war  aus umkristallisiertem 

Natriumacetat mit Silbernitrat gefS.llt und einmat umkristalli- 

siert. E s g a b b e i d e r A n a l y s e 6 4 " 8 %  Ag ( b e r e c h n e t 6 4 " 6 5 % ) .  

V e r s u c h e  be i  Z i m m e r t e m p e r a t u r .  Es wurden vier 

ProberShrchen mit den unten angegebenen Beschickungen 

(mit Korken verschlossen) eine W o c h e  nebeneinander  stehen 

gelassen. Dann wurde filtriert, mit je 250 c m a Wasser  nach- 

gewaschen  und titriert. (Auch bei Versuch a) wurde in gleicher 

Weise  verdCmnt.) 

a) 6.39 g Jodmethyl, 5 r 3 Methylalkohol. Verbrauch 1 �9 4 cm a Kalilauge. 

b) 6' 39 g" Jodmethyl, 2" 00 g" Silberacetat. Verbrauch 1 �9 2 cm s Kalilauge. 

c) 6"39g Jodmethyl, 5 cm a Methylalkohol, 2"00g" Silberacetat. Verbrauch 
1 �9 5 cm a Kalilauge. :t 

d)  6" 39 g Jodmethyl, 5 cma Methylalkohol, 2" 00 g Silberacetat und 2' 5 cm ,~ 
Wasser. Verbrauch 9" 4 cm 3 Kalilaug,e. 

Die Versuche a) ,  b),  c) geben ungef/ihr denselben Kali- 

verbrauch;  dieser kann, soweit er nicht auf Versuchsfehlern 

beruht, bei a) v o n d e r  Einwirkung des Jodmethyls  auf Methyl- 

alkohol, bei b)  von einer geringen Verseifung des gebildeten 

Esters in der beim Auswaschen  erhaltenen LSsung oder yon 

einer geringen Menge nicht umgesetz ten  Silberacetates, bei c) 

von allen drei Ursachen herrtihren. 

Jedenfalls lassen diese drei Versuche keinen Schluf3 auf 

eine Beeinflussung der SS.urebildung durch das zugesetzte  

Silbersalz zu. Dagegen gab Versuch d), bei dem die Ein- 

wirkung von Jodmethyl  auf Silberacetat bei Gegenwart  von 

wasserhalt igem Methylalkohol erfolgte, einen erheblichen Kali- 

1 Bei Anwendung der Athyldetivate ist die SSurebildung nach N e f (Lieb. 
Ann., 309, 153 [I 899]) betriichtlicher. 
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verbrauch. Der Mehrverbrauch gegentiber Versuch a) war 
8 cm ~, was 0 ' 1 8 5 g  Jodmethyl oder 0"218g  Silberacetat (11% 
des angewendeten Silbersalzes) tiquivalent ist. 

Daft dieser Kaliverbrauch nicht yon einer beim Aus- 
waschen oder Titrieren eintretenden Verseifung des gebildeten 
Essigesters herrtihrt, geht schon daraus hervor, daI3 er nur bei 
Probe d), aber nicht bei c) eintrat, l[lbrigens habe ich mich 
durch einen direkten Versuch fiberzeugt, dal3 eine 2 g  Silber- 
acetat mehr als 5.quivalente Menge Methylacetat (1"055 start 
0" 89 g) bei der Titration keine merkliche Alkalimenge braucht. 

Die SS.ure war also jedenfalls schon vor dem Auswaschen 
gebildet worden. Indessen k6nnte aul3er der direkten Bildung 
der S/iure aus Silberacetat und Jodmethyl unter Mitwirkung 
yon Methylalkohol und Wasser  noch eine andere Erkl/irung in 
Betracht kommen : 

Es k6nnte n/imlich das Jodmethyl glatt und ausschliel31ich 
mit dem Silberacetat unter Bildung yon Essigester reagieren 
und letzterer durch das Wasser verseift werden. Diese M6g- 
lichkeit ist bei 55 ~ (siehe sptiter) dadurch geprtift worden, daft 
Essigester mit Methylalkohol und Wasser erhitzt wurde; es 
trat aber nur unbedeutende Verseifung ein. 

Es kSnnte aber noch eine katalytische Beschleunigung 
dieser Reaktion dm'ch Jodsilber oder Silberacetat in Frage 
kommen. Diese Annahme ist sehr unwahrscheinlich; soweit 
sie geprtift wurde (siehe das Folgende), hat sich kein Nach- 
weis daftir erbringen lassen. 

Im Anschlusse hieran wurde untersucht, ob Wasser auch 
in Acetonl6sung den gleichen Einflut3 hat. Die beiden Proben 
standen eine Woche bei Zimmertemperatur; die Titration wurde 
in Gegenwart yon unverttndertem Silberacetat unter Zusatz yon 
Jodkalium in starker Verdtinnung (ungef~ihr 2 l) ausgeffihrt. 
Vom Kaliverbrauch ist die zur Fttrbung einer /ihnlichen Jod- 
silberemulsion erforderliche Menge (1" 5 c,n ~) abgezogen: 

e) 2ff  Silberacetat, 6 " 3 9 g  Jodmethyl,  5 cm ~ Aceton,1 2 '  5 cm 3 Wasser.  Ver- 
brauch 8" 5 c m  ,~ Kalilauge. 

1 Alkoholffei, mit Bisulfit gereinigt. 
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f )  2 g Silberaeetat, 1" 055 gr Essigsiiuremethylester, 5 c m  s Aceton, 2" 5 cm �9 
Wasser. Verbrauch 0" 8 cm s Kalilauge. 

Der Versuch lehrt, daf5 Wasse r  auch in AcetonlOsung bei 

Abwesenhei t  yon Alkohol SS.urebildung veranlaBt und dab 

diese bier nicht auf eine durch Silberacetat beschleunigte Ver-  

s e i f u n g  des Essigesters  zurfickgeffihrt werden kann. 

V e r s u c h e  be i  55 ~ . Die Reaktion yon Jodmethyl  mit 

Silberacetat (ohne andern Zusatz) verltiuft bei dieser Tem-  

peratur noch nicht besonders rasch. 

Nach sechsst t indigem Erhitzen von 2 " 0 0 g  Silberacetat 

mit 6"39 g Jodmethyl  (fast das Vierfache der berechneten 

Menge) waren erst 2 ' 1 2 g  Jodsilber gebildet ( 7 5 %  der theo- 

retischen Menge). Auch nach zw61fstfindigem Erhitzen war 

der Umsatz  nicht vollstS.ndig, wohl abet  nach achtstfindigem 

Erhitzen und 40stf indigem Stehen. 

Bei Gegenwart  von Methylalkohol tritt die Reaktion rascher 

ein. Aus einem Gemisch der obigen Mengen mit 5 c m  s Methyl- 

alkohol wurde nach achtst t indigem Erhitzen die dem ange- 

wandten Silbersalz entsprechende Menge Jodsilber erhalten. 

Auf Grund dieser Erfahrung wurden folgende Gemenge 

8 Stunden erhitzt, dann ebenso wie bei den Zimmertemperatur-  

versuchen behandelt  (insbesondere in gteicher Weise  verdtinnt) 

und titriert. 

a) 6"39 g Jodmethyl, 5 c m  s Methylalkohol, 2'5 c m  s Wasser. Verbrauch 
1"5 cm s Kalilauge (entsprechend ungef'~.hr 0"50/0 des angewendeten 
Jodmethyls). 

b) 2"81g" Jodsilber, 6'39g" Jodmethyl, 5 c m  s Methylalkohol, 2"5 cm s 
Wasser. Verbrauch 0"6 c m  3 Kalilauge. 

c) 2"00g Silberacetat, 6"39g Jodmethyl, 5 cm s Methylalkohol. Verbrauch 
l '2cm 3 Katilauge. 

d )  Dasselbe, aufierdem 2"5 cm s Wasser. Verbrauch 81"4 cm 3 Kalilauge. 

e) 1"055g" Essigs~turemethylester (d. i. melar als die 2g" Silberacetat /iqui- 
valente Menge 0" 89 ~), 5 cm~ Methylalkohol, 2' 5 cm s Wasser. Nacb_ dem 
achtstiindigen Erhitzen wurde noch drei Tage stehen gelassen. Verbrauch 
0"8cm s Kalilauge. 

Der Kaliverbrauch bei a ) ,  b )  und c)  hat wohl dieselben 

Ursachen wie bei Zimmertemperatur,  b )  zeigt insbesondere,  
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daf~ Jodsilber die Reaktion zwischen Jodmethyl und Methyl- 
alkohol oder Wasser nicht (oder zumindestens nicht erheblich) 
katalytisch beschleunigt. Aus Versuch c) geht hervor, dab die 
Einwirkung yon Jodmethyl auf Silberacetat bei Gegenwart von 
Methylalkohol nicht zu einer erheblichen S~urebildung'Ver- 
anlassung gibt. 

Dagegen tritt wie bei Zimmertemperatur eine sehr erheb- 
liche Stiurebildung ein, wenn die Einwirkung von Jodmethyl 
auf Silberacetat bei Gegenwart von Methylalkohol u n d Was s e r 
erfolgt. Der Mehrverbrauch bei d) gegentiber c) ist rund 30 cm a 
Kalilauge, was 0" 69 g Jodmethyl oder 0" 82 g Silberacetat (41~ 
des angewendeten) ~quivalent ist. Von einer Verseifung des 
gebildeten Essigesters durch Wasser konnte die S~turebildung 
kaum herr0hren, denn Essigester wird unter sonst gleichen 
Bedingungen nicht erheblich verseifl (Versuch e). Auch eine 
katalytische Beschleunigung der Verseifung durch Silberacetat 
in der zur Erkltirung des Kaliverbrauches bei d) n6tigen Masse 
kann auf Grund des folgenden Versuches nicht angenommen 

werden. 

1 "055 ,q" Essigester, 2 gr Silberacetat, 5 cm a Methylalkohol und ~' 5 cm a 
Wasscr  wurden 8 Stunden auf 55 ~ erhitzt, filtriert, sehr stark verdiinnt und 

nach Zusata von Chlornatrium titriert. Zur Erreichung eines deutlichen Farben- 
i.iberganges waren allerdings 5 c m  s KMilauge erforderlich. Aber ungef~hr die 
gleiche Menge wurde aueh verbraucht, als ein gleiches Gemisch sofort (ohne 
Erhitzung) in gleicher Weise titriert wurde und auch dann, wenn der Essigester 
weggelassen  wurde. 

Von dem Ergebnis bei Zimmertemperatur unterscheidet 
sich alas bei 55 ~ erhaltene nur dadurch, dal3 die Nebenreaktion 
durch die Temperaturerh6hung stttrker beschleunigt wurde als 
die Bildung des Essigesters. 

Versuche mit Silberphtalonat. 

Das Silberphtalonat 1 wurde in die Versuche einbezogen, 
well O l o g a u  e aus diesem Salz bei Einwirkung yon Jodmethyl " 

1 0"1667gS i lbe r sa l z  gabert beim Gliihen 0 " 0 8 8 0 g  Silber, entsprecl'.end 
52 '  8 o/o (berechnet 52'  9 o/o ). 

Monatshefte f/.ir Chemie, 2 4 ,  931 (1903). 
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in Gegenwar t  von Methylalkohol den Neutralester  in schlechter  
Ausbeute,  daftir aber EstersS.ure und freie S/lure erhalten hatte. 
Bei der Aufarbeitung dieses Versuches war eine T r e n n u n g  
der sauren und neutralen Substanzen durch Ammoniak vor- 
genommen worden. Hiedurch konnte  der Neutralester  teilweise 
verseift worden sein. Bei einem zweiten Versuche hat G l o g a u  
beide mSglichen Ursachen der SS.urebildung (die Gegenwart  
von Methylalkohol bei der Reaktion und die Anwendung  von 
Ammoniak bei der Aufarbeitung) vermieden und so den Neutral-  
ester glatt erhalten. 

Es zeigte sich zun/ichst,  dab der Betrag der S/iurebildung 
in diesem Falle nicht durch Titrat ion mit Kalilauge ermittelt 
werden konnte,  da der Neutralester  sehr leicht verseifbar  ist. 
Wur de  Phtalons/ iuredimethylester  mit Wasser  und 2"5 cm 3 
ungef/ihr 1/G-normaler Kalilauge versetzt,  so verschwand die 
alkalische Reaktion nach 3/4 Minuten und bei Zusatz grSl3erer 
Mengen Alkali nahm die Menge des suspendier ten Esters 
sichtbar ab. 

Auch gegen Ammoniak ist der Ester  noch recht empfind- 
lich. V~Turde l g Neutralester  in Ather gel6st und mit ver- 
dtinntem Ammoniak 2 Minuten krttftig geschtRtelt, so trat fast 
vSllige Verseifung ein. Im ~i.ther war nu t  noch eine geringe 
Menge 01 enthalten, wtihrend aus der ammoniakal ischen L/Ssung 
die Hauptmenge  der Substanz dutch Ansiiuern und Ausiithern 
als Phtalonsiiure gewonnen werden konnte.  Hieraus  ergibt sich 
zugleich die Leichtverseifbarkeit  der EstersS.ure. 

Dagegen ist der Neutralester  gegen saures kohlensaures  
Natron ziemlich best/indig. AIs 1 g davon in ~itherischer k6sung  
mit gesiittigter N a H C Q - L S s u n g  1 bis 2 Minuten geschflttelt  
worden war, wurde noch mehr als 0" 9 g unver/ indert  zurtick- 
gewonnen.  Ebenso war die Verseifung gering, als das Schtitteln 
eine halbe Stunde fortgesetzt  wurde.  

Aus der Leichtverseifbarkeit  des Esters  durch Ammoniak 
ergibt sich, daft bei dem ersten Versuche G l o g a u ' s  die Siiure- 
bildung mindestens zum Teil auf Verseifung bei der Auf- 
arbeitung beruhen kann. Daher wurde er in folgender Form 
wiederholt :  
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6 g im Vakuum tiber Schwefels~iure get rockn etes p h t a 1 o n- 

s a u r e s  S i l b e r  wurde  rein zerr ieben in 15 cm 8 Methylalkohol  
suspendier t  und dazu allmiihlich unter  guter  K0hlung  8 g Jod- 

methyl  gegeben.  Nach vierst t indigem Stehenlassen  wurde  das 

Reakt ionsprodukt  e twas  tiber eine halbe Stunde am W a s s e r -  

bad erw/irmt, h ierauf  durch Dartiberleiten eines t roekenen  
Luf ts t romes  unter  gleichzei t igem s c h w a c h e n  Erw/irmen der 
lJberschufl  an Jodmethy l  und Methylalkohol  verjagt. Der ROck- 

stand wurde  nun durch ungef/ihr eine Stunde am Rtickflul3- 

ktihler mit Benzol ausgekocht ,  dann heiI3 filtriert und das 
Benzol erst durch Abdestillieren, dann durch Erw~irmen auf  

dem W a s s e r b a d e  vertr ieben.  Als Rtickstand der L6sung  im 
Benzol blieb ein 01, das weder  durch Verreiben noch durch 

Einimpfen eines Kristalls yon Dimethyles ter  zum Kristalli- 

sieren gebracht  werden konnte. Ein kurzes  Kochen  des 01es 
mit  10 c m '~ Methylalkohol  hatte ebenfalls keinen Erfolg. 

Das 01 wurde  nun mit einer kaltges~ittigten L0sung  von 

Nat r iumbicarbonat  so lange versetzt,  bis ein weiterer  Zusa t z  
yon Nat r iumbicarbonat  kein Aufbrausen  mehr  im Gefolge 
hatte. Dann wurde ausge/i thert ;  in den 5 t h e r  gingen dadurch 

0 " 8 g  N e u t r a l e s t e r  vom Schmelzpunkte  66 bis 68 ~ . 

W/ihrend des Aus~therns  schied sich bereits  aus  der 
wS.sserigen L0sung  ein Niederschlag ab, der sich durch Salz- 

s/i, u rezusa tz  noch vermehr te ;  er zeigte den Schmelzpunk t  80 

bis 81 ~ , wa r  also E s t e r s / l u r e .  Die Ausbeute  bet rug 1 g. 
Der Glogau ' sche  Versuch hatte f/_'tr 6 g  Silbersalz 0"45 g 

Neutralester ,  0 " 8 g  Esterstture,  l '2g S/iure, also weniger  
Neutra les ter  und Esters~ure  ergeben. Es  ist also bei ibm ein 

Tell  der S/ iurebi ldung auf  Rechnung  der Verseifung dutch  
Ammoniak  zu setzen. Da aber  Nat r iumbicarbona t  unter  meinen 

Versuchsbed ingungen  nicht erheblich verseifend wirkt, ist ein 
Tell  der S/iurebildung jedenfal ls  auf  die Reakt ion zwischen  

Jodmethyl  und Methylalkohol  zurflcl:zuftihren. 

Eine genaue  Bes t immung  der S/iurebildung durch Ti t ra-  

tion war  durch die Verse i fbarkei t  der Es ter  ausgeschlossen .  
Indes wurde  versucht ,  dutch  Titrat ion mit A m m o n i a k :  und 

L a c k m u s  wenigs tens  N/i.herungswerte zu bekommen.  

i Die verwendete Ammoniakltisung war 0' 114-normaI. 
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Die Titration kann nach zwei Richtungen fehlerhaft sein. 

.Einerseits kann Hydrolyse  (soweit freie Phtalonstiure in Frage 

kommt) bewirken, da6 der Farbenumschlag  vor dem Ver- 

brauche der richtigen Alkalimenge eintritt; hiedurch wird die 

S~iuremenge zu klein gefunden. Andrerseits kann Verseifung 

einen Fehler im entgegengesetzten Sinne bewirken. Zur Beur- 

teilung der Grg6e des zweiten Fehlers habe ich folgende Ver- 

suche gemacht :  

1. Etwas Neutralester wurde in Wasser suspendiert und ein Tropfen der 
Ammoniakl~isung zugegeben. Die Blauf~rbung hielt ~/~ Minute an, dann fling 
sie ia RotNrbung tiber. 

2. 0" 336 g im Exsikkator gestandener Phtalonmethylesters~iure (die leider 
nicht auf Gewichtskonstanz gepriift wurde) verbrauehte bei rasehem Titrieren 
1,3'6 c+~ a NH3-L/isung (berechnet 14" 2 c m  ~ fiir wasserfreie Estersiiure, 13"0 c~n 3 
fiir C10HsO5.H.~O). Die BlauNrbung hielt fast eine Minute an. Der dutch Hydro- 
lyse oder Verseifung entstandene Fehler bei der Titration der Esters~iure ist also 
jedenfalls kleiner als die dem Versuehe wegen des unbekannten Wassergehaltes 
anhaftende Unsieherheit. 

Es kann somit erwartet werden, dab die durch Titration 

mit Ammoniak  und Lackmus  gefundenen Sg.uremengen wenig- 

stens der GrSf3enordnung nach richtig sind. 

Nun wurden zwei Proben je eine W o c h e  stehen gelassen. 

Jede enthielt 3"106 g phtalonsaures Silber, 6" 39 g Jodmethyl  

und 5 cm ~ Methylalkohol, die eine au6erdem 2"5 c~ t /Wasse r .  

Dann wurde filtriert, zweimal mit je 5 ctn ~ warmen Methyl- 

alkohols, dann mit im ganzen 100 c ~  '~ Wasse r  gewaschen,  mit 

weiteren 200 cln ~ Wasse r  verdtinnt und rasch titriert. Die 

wasserhalt ige Probe verbrauchte ungeftihr 12" 6 c ~  ~ Ammoniak,  

entsprechend 0" 204 g Jodmethyl  ode~ 0" 292 g Silberphtalonat 

(9"40/0 des angewendeten),  die wasserfreie 9 cm ~, entsprechend 

0 " 1 4 6 g  CH3J oder 0 " 2 0 9 g  Silberphtalonat ( 7 %  des ange- 

wendeten). Die Endreakt ion war infolge der Tr t ibung der 

Fltissigkeit durch ausgeschiedenen Neutralester recht unscharf.  

Es kann daher wohl die Sg.urebildung in beiden Ftillen als 

sichergestellt betrachtet werden, dag'egen nicht die Gr56e des 

Einflusses des Wasserzusa tzes .  

Nhnliche, aber h~Shere Resultate ergab der Versuch, die gebildete S~iare 
dutch Kohlens[iureentwieklung aus kalt gesiittigter Natriumbicarbonatl~Ssung, 
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die vorher bis zum Aufh6ren der Kohlensiiureentwicklung gesehtittelt worden 
war, zu bestimmen. Das entwickelte Kohlendioxyd war in der wasserfreien 
L6sung 140/0, in der wasserhaltigen L/3sung 20o/o des angewendeten Silber- 
salzes /iquivalent. Diese Versuche sind aber nicht als zuverl/issig zu betrachten, 
da die Kontrollversuche widersprechende Resultate gaben. W~ihrend einerseits 
die Bicarbonatltisung beim Durchleiten yon Lull: keine in Betracht kommende 
Menge Kohlens/iure abgab, gab ein Vcrsuch, in gleicher Weise eine bekannte 
Menge Essigs/iure zu bestimmen, eft1 zu hohes Resultat. 

Jedenfalls aber zeigen die Titrationen und pr/iparativen 

Versuche, dab bei der Einwirkung von Jodmethyl  auf  Silber- 

phtalonat bei Gegenwart  yon wasserhal t igem oder yon wasser- 

freiem Methylalkohol eine erhebliche Menge freier S/lure ge- 

bildet wurde. Hiedurch unterscheidet sich das Verhalten des 

Silberphtalonates yon dem des Acetates, da bei letzterem 

erhebliche S/iurebildung bei Gegenwart  yon Methylalkohol 

allein nicht auftrat. 

Versuche mit den Silbersalzen der Kampfers~iure, Benzoe- 
s~iure und e-Nitrophtalsiiure. 

Nachdem die vors tehenden Versuche eine erste Orien- 

tierung fiber die Umst/~nde verschafft hatten, die betreffs Er- 

zielung brauchbarer  Ergebnisse beobachtet  werden mfissen, 

wurden Parallelversuche mit den in der Llberschrift genannten 

drei S/iuren gemacht.  Von der Einbeziehung der Phtals/iure 

mul3te abgesehen werden, da der PhtalsS.ureester durch Kali 

rasch zur Esters~iure verseift wird und die Titration der Phtal- 

s/lure mit Ammoniak und Lackmus sich als unausft ihrbar 

erwies. 
Die Versuche wurden so ausgef0hrt,  daft die im folgenden 

angegebenen Mengen der Silbersalze einerseits mit den ange- 

gebenen Mengen einer L6sung yon 80g" Jodmethyl  in 130 c,m ~ 

Methylalkohol (Gemisch I), andrerseits mit den angegebenen 

Mengen einer L6sung von 8 0 g  Jodmetbyl  in 130 cm ~ Methyl- 

alkohol und 30 c~t '~ Wasse r  (Gemisch II) eine Woche  be[ 

sommerlicher Zimmertemperatur  (20 his 30 ~ ) im Dunkeln 

nebeneinander  stehen gelassen wurden. Das Gemisch II war 
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eine homogene LSsung (d. h. die Wassermenge reichte nicht 
aus, um Jodmethyl aus der alkoholischen LSsung aus- 
zuscheiden). 

Die Proben fO.rbten sich dunkelrot, die Silbersalze wurden 
voUstiindig umgesetzt. 

Nach Ablauf der Woche wurde abgesaugt, zweimal mit 
je 5 c m  ~ warmen Methylalkohols nachgewaschen, mit 200 c m  ~ 

Wasser  versetzt und titriert. 
Die Ergebnisse waren: 

A n g e w e n d e t e s  

S i lbersa lz  G e m i s e h  K a l i v e r b r a u c h  

N a m e  der  S~iure g" .~quival .  I II c m  3 ~ q u i v a l .  

K am pfe r s i i u r e  . . . . . . . . . .  2 "01  0 " 0 0 9 7  4 0 c m  s - -  16"6  0 " 0 0 2 7 1  

* . . . . . . . . . .  2 ' 0 1  * - -  4 0 c m  8 2 2 " 4  0 " 0 0 3 6 6  

Benzoes~ iu re l  . . . . . . . . . .  1 "10  0 " 0 0 4 8  40  - -  11"8  0 " 0 0 1 9 3  

. . . . . . . . . . .  1 "10  �9 - -  40  1 8 " 0  0 " 0 0 2 9 4  

3-Ni t rophta l s i iu re  . . . . . . .  1 ' 6 4  0 " 0 0 7 7  20 - -  28" 1 0 ' 0 0 4 5 9  

. . . . . .  1 " 6 4  �9 - -  20  2 7 " 2  0 " 0 0 4 4 4  

Die Fiirbung weist auf Bildung von freiem Jod hin. Hie- 
durch kann die Vergleichbarkeit der Zahlen kaum beein- 
trttchtigt werden3 

Die so gefundene SS.urebildung konnte herrfihren: 
1. Von der mehrfach erwS.hnten Reaktion zwischen Silber- 

salzen, Jodmethyl und Methylalkohol oder Wasser;  
2. yon der auch bei Abwesenheit von Silbersalzen ein- 

tretenden Jodwasserstoffbildung aus Jodmethyl mit Methyl- 
alkohol oder Wasser; 

3. Bei Anwendung des Gemisches II v o n d e r  Verseifung 
der gebildeten Ester dutch das Wasser w/ihrend der Re- 
aktionszeit; 

4. yon der Verseifung von Estern beim Verdfinnen und 
Titrieren der Reaktionsprodukte. 

:t Vergl .  N e f ,  Lieb.  Ann . ,  3 0 9 ,  153 (1899).  

D a s  Jod  m u g  bei der  T i t r a t i on  e b e n s o v i e l  Kal i  v e r b r a u c h e n  w ie  die  

e n t s p r e c h e n d e  Jodwassers tof fme~age .  

Chemie-Heft Nr. 2. S 
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Punkt  2 wurde geprtift, indem 40 c m  3 des Gemisches II 
zusammen mit den Silbersalzversuchen eine Woche  stehen 
gelassen wurden.  Auch hier trat Rotf/irbung ein. 1 Dann wurde  
in gleicher Weise  wie bei den Silbersalzversuchen mit Methyl- 
alkohol und Wasse r  verdtinnt  und titriert. 

Es wurden  9 9cna ~ Kalilauge oder 0"00162 Mole ver- 
braucht, w/ihrend 40 c m  3 frisch bereitetes Gemisch nur  0"6 c ~  3 
verbraucht  batten. Die Siiurebildung entsprach ungef/ihr 1"4~ 
des Jodmethyls .  Mit dem Vorversuch ist diese Zahl wegen der 
Verschiedenheit  der Temperatur ,  der Bildung yon Jod und des 
griSt3eren Wassergehal tes  der Mischung II nicht direkt ver- 
gleichbar. 

Leider  wurde unterlassen,  das Gemisch I in gleicher 
Weise zu untersuchen.  Doch ist in ibm nach dem Vorversuche 
die S/i.urebildung jedenfalls geringer  als in II. 

Zur PrtKung des Punktes  3 wurden die Neutralester  (bei 
der 3-Nitrophtalsiiure auch die EstersS.uren) mit einem Gemisch 
yon Methylalkohol und Wasse r  (Volumverh/iltnis 13 : 3) eben- 
falls eine Woche  neben den andern Proben stehen gelassen, 
dann mit Methylalkohol und Wasse r  in der gleichen Weise  
verd~nnt und titriert. Die Versuche ergaben: 

Ver- 

diinnter 

Methyl- 

alkohol 

Angewendeter  Ester  Kalilauge 

Name g" Mole cm* J~quival. 

Kampfers~.uremethyles ter . .  1 �9 08 0 '  0047 40 cm.~ 0 ' 4  0" 000 l 

'Benzoes i iu remethy les te r . . .  0 '  92 0" 0067 40 0 '  6 0 '  0001 

3 -Nitrophtals~iuremethyl- 

ester . . . . . . . . . . . . . . . .  0"92 0"0034  20 0"1 0"0000  

3-Nitrophtal-a-Estersg.ure. .  0 '  77 ~ O" 0032--  0" 0034 ~ 18"8 0" 0031 

3-Nitrophtal-b-Estersg.ure. .  0 '  77 0" 0034 20 23'  0 0" 0037 

1 (3ber die Zersetzlichkeit  d e s J o d m e t h y l s  siehe B u r k e  und D o n n a n ,  

Trans.  chem. soc., 85, 574 (1904). 

2 Die St lbstanz war  im Exsikkator  ges tauden,  abe t  nieht auf  Gewichts-  

kons tanz  geprtift. 
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Die Verseifung des Benzoes/ iureesters  w~ihrend der Re- 
aktion durch Wasse r  kommt also auch bei Anwendung des 
Gemisches  II nicht in Betracht. Auch bei der 3-Nitrophtals/iure 
spielt  sie keine erhebliche Rolle. Denn merkliche Verseifung 
wurde nur bei der b-Esters/iure beobachtet ,  die bei der Halb- 
versei fung des Neutralesters  nur als Nebenprodukt  ents tehen 
kann 1 und deren Bildung aus intermeditir ents tandenem sauren 
Silbersalz ebenfalls nicht wahrscheinl ich ist. Dal3 der Neutral- 
es ter  weniger  verseift wurde als die b-Esters/iure, kommt viel- 
teicht daher, dab er nur zum Teil  gel/3st war. Bei der Kampfer- 
stture macht  das Verhalten des Neutralesters  einen erheblichen 
Einflul3 der Verseifung ebenfalls unwahrscheinl ich;  doch ist 
das Verhalten der Esters/iuren nicht unter  gleichen Bedin- 
gungen  untersucht.  Die vorstehenden Versuche zeigen zugleich, 
da6 Punkt  4 keinen erheblichen Einflu6 hat. Das gleiche Er- 
gebnis  lieferten Versuche, bei denen die Ester  in je 20 cm 3 
Methylalkohol gel~3st und nach Zusa tz  yon 200 cm ~ W asse r  
ohne  lttngeres Stehen titriert wurden.  Die Neutralester  ver- 
brauchten keine erhebliche Kalimenge, die Estersf.uren der 
3-Nitrophtals/iure ungef~ihr die theoret ische Menge. 

Da demgem~.6 Punkt  3 und 4 keine erhebliche Rolle 
spielen, beruht  die bei der Einwirkung der drei Silbersalze auf  
Jodmethyl  in Gegenwar t  von Methylalkohol und eventuell  
Wasse r  beobachtete  S/iurebildung in der Hauptsache  auf der 
Einwirkung von Jodmethyl  auf Methylalkohol oder  Wasser .  
Die Gegenwart  der Silbersalze steigert die hieraus folgende 
S/iurebildung in allen Fg.llen; der Betrag dieser Wirkung  ist 
v o n d e r  Natur des Salzes abh~ngig. W/ihrend aus 40 c m  8 des 
Gemisches I I b e i  Abwesenhei t  von Silbersalzen unter  den Ver- 
suchsbedingungen rund 0"0016 )~quivalente S/i.ure entstanden, 
steigt diese Zahl bei Gegenwart  der Silbersalze auf 0"0037,  
0" 0029 und 0" 0089. 

Der Vergleich der Zahlen ftir die Gemische I u n d  I[ deute t  
darauf  hin, da6 der Einflu6 des Wassergehal tes  des Methyl- 
alkohols ebenfalls von der Natur  der Silbersalze abh~ingt. 

1 Vergl. Wegscheider und Lipschitz,  Monatshefte ftir Chemie, 21,  

792 0900). 

8* 



1 14 R. Wegscheider und E. Frankl, Uber abnorme Reaktionen. 

Nitrophtalsaures Silber gibt bei Gemisch I und II ungef/thr 
dieselbe (nicht wegen  Punkt 2 korrigierte) S/turebildung, 
w/thrend bei kampfersaurem und benzoesaurem Silber das 
wasserhal t ige Gemisch eine gr6flere Siiurebildung ergibt. 

Ob der Einflul3 der Natur der Silbersalze mit ihrer L6s- 
lichkeit zusammenh/ingt ,  wurde  bisher nicht untersucht.  


