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Uber intramolekulare Umlageruiigen; 
von Otto Bimroth. 

F i i n f t e  Abhandlung.  D e r  E i n f l u S  d e s  
L o s u n g s m i t t e l s  auf  Reak t ionsgeschwind igke i t  

11 n d Q1 e i c h g e w i c h t. 

Xitteilung aus dem chemischen Laboratorium der kgl. Akademie 
der Wissenschaften zu Miinchen.) 

(Eingelaufen am 4. Oktober 1910). 

Um den Verlauf und die Richtung chemischer Vor- 
gange voraussagen zu konnen, bedarf man besonders 
bei den Umsetzungen der Kohlenstoffverbindungen der 
Kenntnis der neaktionsyescl'lwhdigkeilen, mit welcher neben- 
einander hergehende oder einander entgegengesetzte Vor- 
ggnge sich abspielen. Betrachten wir beispielsweise eine 
beliebige einfache Substitutions- oder Additionsreaktion, so 
leisten uns die Stm4turformeh den Dienst, dal3 sie die 
Xoglichkeit der Entstehung einer ganz bestinimten, im 
allgenieinen kleinen Anzahl von Isomeren vorhersehen 
lnssen. Sie schranken also den Rereich des zu Erwar- 
tenden in recht enge Grenzen ein. Die Strukturformeln 
sagen aber an sich nichts dariiber aus, welches dieser 
Isomeren wirklich entsteht. Wollen wir daruber Klar- 
lieit haben, dann miiflte bekannt sein, welche der lion- 
kurrierenden Reaktionen die schnellste ist; und, wenn 
xwei oder mehr Isomere gleichzeitig entstehen, miifiten 
mir das Verhaltnis ihrer Bildungsgeschwindigkeit kennen, 
da von diesem die relative dusbeute an den einzelnen 
Stoffen abhangt. 

Nicht gerade selten werfen die Organiker die Be- 
griffe Reaktiorrsgeschwindiykeit und chemische Yerwandtschaft 
durcheinander. Die ,,Leichtigkeit", mit welcher Reak- 
tionen verlaufen, wird gerne als ausschliefilich abhangig 
betrachtet von den bei ihnen ins Spiel tretenden Sffini- 
taten. Es ist klar, dafi diese Auffassung nicht richtig ist. 

Annalen der Cheinie 37 7. Band. 9 
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Denn wenn bei konkurrierenden Reaktionen stets die- 
jenige, welche mit der grodten Affinitat, d. h. mit der 
grodten Arbeitsleistung vor sich geht, auch die geschwin- 
deste ware, so muflten die als Reaktionsprodukte sich 
bildenden Isomeren jedesnial in dem Verhaltnis entstehen, 
wie es einem dauernden Gleichgewichtszustand entspricht, 
was bekanntlich nicht der Fall ist. 

L)er Ablauf eines chemischen Vorgangs hangt viel- 
mehr noch von den Hemmungen oder Widerstanden ab, 
die sich ihm entgegenstellen und die gerade die Ursache 
sind, dad die Reaktionen zu ihrer Abwickelung Zeit 
brauchen. Es gilt also eine Gleichung von der Form: 

l) 
treibende Kraft 

chem. Widerstand Reaktionsgeschwindigkeit = ~ - _ _ _  

oder, wenn man den reziproken T e r t  des Widerstands 
chemische Beweglichkeit nennt: 
Reaktionsgeschwindigkeit = treibende Kraf 5-  chem. Rewc.qlicAReit, 

welche aussagt, dad die treibende Kraft nur einer der 
Faktoren ist, welcher die Reaktioiisgeschwindigkeit und 
damit die Richtung chemischen Geschehens bestimmt. 

Wenn einmal der bis ins feiiiste ausgearbeiteten 
Systematik der Kohlenstoffverbindungen eine Systematik 
ihres 'Werdens und Vergehens folgen soll, dann mudten 
wir in der Lage sein, diese Zerlegung in Faktoren vor- 
zunehmen und den Konstitutionsforineln an der Stelle 
jeden Bindestriches entsprechende Zahlenindizes bejzu- 
ordneii und die GesetzrnalSigkeiten klarzulegen, die 
zwischen diesen GroDen und dem strukturellen Bau be- 
stehen. Der Weg, welcher in dieser Richtung einzu- 
schlagen ist, 1aDt sich heute noch nicht im einzelnen 
ubersehen; zunachst wird noch eine grolSe Summe von 
Vorarbeiten notig sein. 

Eine dieser Vorarbeiten ist die Suf klarung des Ein- 
flusses, den das Medium auf den zeitlichen Verlauf der 
Reaktionen ausubt. Denn da die uberwiegende Anzahl 

l )  Nernst ,  Theoretische Chemie, 6. Aufl. 672 (1909). 
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chemischer Vorgange sich in Losung abspielt, die Natur 
der Losungsmittel aber bekanntlich im hochsten MaOe 
die Geschwindigkeit beeinflubt, mub man, um iiberhaupt 
verschiedene Vorgange vergleichen zu konnen '), durch 
Kenntnis der herrschenden Gesetze in der Lage sein, 
von dem spezifischen Einflub der Liisungsmittel zu ab- 
strahieren. Ich hielt es fur rationell, in dieser Richtung 
zuniichst nur denkbar einfachste, also monomolekvlare 
chemische Vorgange einem experimentellen Studium zu 
unterwerfen. Von diesem Gesichtspunkte aus habe ich 
schon vor einiger Zeit die Isomerisation des l-Phenyl-5- 
oxytriazolcarbonsiiureesters in verschiedenen Losungsmitteln 
kinetisch untersucht.2) 

In  der vorhergehenden Abhandlung3) wurde mit- 
geteilt, daS das Umlagerungsprodukt dieser Snbstanz 
eine andere Struktur besitzt als ich ihr urspriinglich 
zuschrieb. Die beiden Isomeren stehen nicht im Ver- 
haltnis der Keto-Enol-Uesmotropie, sondern sind struktnr- 
isomer im Sinne folgender Formeln: 

C,H, 

N I CO . NHC,€I, 
2 -?- I N  

HOC/\N $4 
CO,CH, 

Neutralform (,,Keto") 
H,CO,C-C I L J N  
saure Form (,,Enol"l) 

Fu r  die Zwecke dieser Untersuchung ist dies vollig be- 
langlcs, da man naturlich die Gesetze des Zusamnien- 
hangs von Reaktionsgeschwindigkeit und Losungsniittel 
an jedem beliebigen einfachen chemischen Vorgang 
studieren kann, wenn er sich nur aus experimentellen 
Griinden zur -4usfiihrung solcher Versuche eignet. 

IJ Die sehr allgemein verbreitete Ansicht. daB die Geschwindig- 
keiten analoger Vorgange ohne weiteres vergleichbar seieu , wenn 
sie sich in einem und demselben Medium abspielen, diirfte viel- 
leicht nicht zutreffend sein. 

*) Diese Annalen 336, 1 (1904); 3338, 143 (1905). 
3, Diese Annalen 373, 336 (1910). 

9* 
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Die Erforschung der Desmotropieerscheinnngen hatte 
bekanntlich friiher zu dem SchluS gefuhrt, dall eine 
innige Beziehung zwischen der Dielektrizitatskonstante 
eines Losungsmittels und der Umlagerungsgeschwindig- 
keit bestehe; aus meinen Beobachtnngen hatte ich dann 
gefolgert , dall eine Abhiingigkeit in diesem Sinne aller- 
dings vorhanden sei, daI3 sie aber liomplizierter und nicht 
so durchsichtig ist. als man vordem angenommen hatte. 

Inzwischen ist voii A. Michael  und H. H i b b e r t  
eine Untersuchung l) uber die Umlagerung des AcetyZ- 
dibenzoylmethans und des Diucetbernsteinsaureesters an- 
gestellt worden, welche die beiden Forscher dazu fiihrte, 
zu bestreiten, daB irgend welche einfache Beziehung 
zwischen der llielektrizitatskonstante eines Losungsmittels 
und der Isomerisierungsgeschwindigkei t und dem Gleich- 
gewicht vorhanden sei. 

Die vorliegende Abhandlung beschreibt Versuche, 
welche zeigen, dall Reaktionsgeschwindigkeit und Gleich- 
gewichtskonstante sich tatsachlich nicht aus der Di- 
elektrizitatskonstante des LBsungsmittels herleiten lassen; 
es gelang aber, von anderen Gesichtspunkten aus Ein- 
blicke in die Oesetzmalligkeiten der Tirkung der Medien 
zu erhalten. 

N i c h a e l  war zu seinen Ergebnissen gelangt, indem 
er sich bei seinen Versuchen nicht auf die wenigen 
gebrauchlichen Losungsmittel, die man bis dahin in Be- 
tracht gezogen hatte, beschrankte, soiidern eine Reihe 
anderer Solvenzien: Blausaure, Methylcyanid, Nitromethan, 
Salpetersaureester, Athyljodid usw. zuzog. Ich hielt es 
deshalb fur wunschenswert, meine fruhere Untersuchung 
iiber die Umlagerung des Phenyloxytriazolcurbonsuureesters 
in eben diesem Sinne auszudehnen. Dieser Vorgang 
bietet den Vorteil, daS er recht genaue Messungen der 
Umlagerungsgeschwindigkeit gestattet, wahrend Michae l  
auf ziemlich rohe Schatzungen derselben angewiesen war. 

I) Ber. d. d. chem. Ges. 41, 1080 (1908). 
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Die folgende Tabelle enthalt das diesbezugliche 
Zahlenmaterial. Unter K sind die fur l o o  geltenden 
Konstanten der Umlagerungsgeschwindigkeiten ein- 
getragen. Die Lijsungsmittel sind nach steigender 
Grolie dieser Konstante geordnet. 

LSsungsmittel 

- _ _  ~ _ _  -~~ 

Metylallrohol . 
Athylalkohol . 
Beueylalkohol . 
Acetonitril . . 
Aceton . . . 
Ameisensaure- 

athylester . 
Chloroform . . 
Essigsaureathyl- 

ester . . . 
Nitrobeneol . . 
Athylnitrat . . 

D C1: 

__ 
~ 

35,4 
26 
16,3 
36,4 
20,7 

971 

5 
671 

34,O 
19,6 

-- 
Ic (100) 

-~ 

0,00053 
0,00103 

0,0047 
0,00527 
0,00828 

0,0011 

0,0211 
0,0267 

0,046 
0,055 

Loslichkeit bei l o o  
g im Liter 

lciester 

218 

90 
41,5 
56,s 
23,3 

97,7 

818 
12 

6,5 
372 

ieutralester 

34,4 
29,l 

222 
194 
206 
257 

572 
194 

346 
. 317 

, = k .  LBsl. 
Aciester 

0,116 
0,101 
0,099 
0,195 

- - _. -__ 

0,298 
0,193 

0,1S6 
0,390 

0,299 
0,176 

Es ist unverkennbar, dali die RegelmaOigkeit, die 
ich fruher gefunden hatte, da8 namlich mit abnehmender 
Dielektrizitatskonstante (B  C) die Umlagerungsgeschwin- 
digkeit anwachst, nicht mehr Stich halt. Die Annahme 
einer Parallelitat von Reaktionsgeschwindigkeit und Di- 
elektrizitatskonstante ist nicht mehr aufrecht zu halten. 

Uafiir aber tritt in der Tabelle eine andere Be- 
ziehung deutlich hervor. Die Geschwindigkeit , mit 
welcher sich der Aciester umlagert, wird ersichtlich be- 
einflnOt von dem Grade seiner Jiislichkeit in dem be- 
treffenden Yolvens. Je groper die Ao.dichkeit, desto kleiner 
ist die Umlagerungsgesci~windigkeit. 

Einige dbweichungen sind allerdings vorhanden - 
bei Aceton und Essigester -, doch ist es nicht unwahr- 
scheinlich, dali sie durch Versnchsfehler hervorgerufen sind. 
Denn man muB berucksichtigen, clali die Restimmung der 

I) Nach Walden,  Zeitschr. physik. Chem. i0, 569 (1910). 
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Loslichkeit cles Aciesters in Solvenzien, in denen die Um- 
lagerungsgeschwindigkeit relativ grol3 ist, naturlich nn- 
genau ausfallen muB. Uni beurteilen zu konnen, ob die 
Geschwindigkeiten annahernd nnigekehrt proportional den 
Loslichkeiten Bind. ist in der letzten Reihe das Produkt 
dieser beiden GroSen eingetragen, das dann eine Kon- 
stante sein mul3te. Tatsachlich triEt dies bei den oben 
stehenden drei Alkoholen sehr gut zu. Mieiter nach 
unten in der Tabelle steigt dann das Produkt: aber im 
ganzen schwanken die Zahlen nur zwischen 0,l tind 0.32, 
wahrend die k-Werte sich in sehr vie1 weiteren Grenzen, 
namlich zwischen 0,00053 und 0,055, also im Verhaltnis 
1 : 100 bewegen. 

Nan muB aus diesen Daten, die naturlich noch der 
Erganzung durch weitere Experimentaluntersuchungen 
bediirfen, den SchluB ziehen, dap die lieaktionsgeschwindig- 
keit in verschiedenen Liiszingsmitteln der Bauptsache nach von 
der Loslichkeit des sich umwandelnden Stoffes abhangt und 
derselben annahernd umgekehrt proportional ist, dap aber 
daneben sich noch andere Zirifiusse unbekannter Art geltend 
machen. 

Um nun uber diese Doppelrolle des Losnngsmittels 
inehr Klarheit zu bekommen, ist es notig, die Wirkung 
der Losungsmittel auf den G'Zeichgeecichtszusta/,d in Be- 
tracht zu ziehen. 

Schon vor vielen Jahren hat v a n ' t  Hoff') darltuf 
aufmerksam gemacht, daB die Anderung, welche die 
Reaktionsgeschwindigkeit durch den Wechsel des Losungs- 
mittels erleidet, zum Teil mit der Gleichgewichtsverschie- 
bung znsammenhangt, welche dieser Wechsel bewirken 
kann. Die Geschwindigkeitsanderung lasse sich in zwei 
Teile zerlegen, von denen der eine, auf beide reziproke 
Reaktionen gleich wirkend, unter die Kontaktmirkungen 
zu rechnen sei und mit irgend einer physikalischen Eigen- 
schaft des Losungsmittels zusammenhange, wahrend der 

l) Vorlesungen uber theoretische uncl physikalische Chemie. 
I. 217 (1SSSj. 
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andere, verschieden wirkend auf die reziproken Reaktionen, 
spezifischer "atur  sei und mit irgend einer Wechsel- 
wirkung zwischen Losungsmittel und reagierendem 
Korper zusammenhangen miisse. Uieser Eintup des 
Losungsmittels auf das Gleichgewicht ist aber eiiie Funktion 
der Ziislichkeit der reogierenden Stoffe. 

Dies ergibt sich nach v a n ' t  Hoff  aus einer Uber- 
legnng, die in modifizierter Form wiedergegeben sei: 

Zwei Isomere lagern sich in irgend einem Losungs- 
mittel wechselseitig ineinander urn: A + B. 

Die Geschwindigkeitskonstante des Vorgangs im 
Sinne des Pfeiles von links nach rechts sei L A ,  die Kon- 
stante des entgegengesetzten Vorgangs kB. Dann stellt 
sich Gleichgewicht ein, wenn 

wobei C, nnd C, die Konzentrationen der Stoffe A und B, 
K die Gleichgewichtskonstante bedeutet. 

Im Dampfraum iiber der Losung miissen die beiden 
Isomeren ebenfalls vorhanden sein, wenn auch eventuell 
in sehr kleinen Konzentrationen. Die Geschwindigkeits- 
konstanten seien hier K A  und K B ,  die Konzentrationen C2 
und Cg, die Gleichgewichtskonstante sei K' 

In  der Gasphase ist Gleichgewicht, wenii 

Die Konzentrationen in der Losung (C)  und im Dampf- 
ranm (C') sind aber , hinreichende Verdiinnung voraus- 
gesetzt, nach H e n r y s  Gesetz einander proportional: 

Xit L' ist die Loslichkeit des Dampfes in der Fliissig- 
keit - der reziproke Wert  des Verteilungskoeffizienten 
bezeichnet. Um anf die Loslichkeit des festen Stoffes (L) 
zu kommen, ist noch der Dampfdruck desselben ( p )  ein- 

u zusetzen: L = L'.p.  Es ist also C' = . p  
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Substituiert man diesen Wert in Gleichung TI, 
so folgt 

K ‘ - . .  P B  . .  ‘A - L A  

‘B LB Pa 

Setzen wir das Produkt h”. = G, so ist 
P A  

. G  a 

‘A LA 

‘B L13 

_ -  -- 

(111) 

Das heifit: Zwei sich umfiselseit(y vmlagernde lsomere 
sind in beliebigen Liisimgsniittelri im Gleichgewicht, tuenn ihre 
Konzentrationen sich verhalten wie ihre Liislichkeiten h dent 
betrefinden Solvens, multipliziert mit eincr Kottstanten G. 
Diese Konstante, welche im folgenden zur Unterscheidung 
von K absolute Gleichgewichtskonstante genannt werden 
soll, is! ~~nubhang<g von der Nutur des Liisungsmitfels, denn 
sie ist nnr eine Funktion der Gleichgewichtskoiixen- 
trationen im Dampfraum nnd rler L)ampfdrncke der 
Isomeren. 

Es 1aSt sich dann also, wenn man in eineni einzigeii 
Losnngsmittel die Qleichgewichtskonstante ermittelt hat, 
hieraus und aus den Loslichkeiten der Gleichgewichts- 
znstancl in jedem beliebigen anderen 3Iedinm berechnen. 

Es ist besonders daranf hinzuweisen, da8 dieser 
Satz von der Giiltigkeit der Gesetze der verdiinnten 
Losungen abhiingig ist. Bei leichter loslichen Stofleien 
kann man also nur hnniiherungswerte e rmr ten .  Ferner 
ist Toraussetzung, daS der Moleknlarzustand der Isomeren 
in allen Losungsmitteln derselbe ist ,  er gilt nicht fiir 
Polymere. Bei oligen mit dein Losungsniittel mischbaren 

Stoffen treten an (lie Stelle \-on die Partialdrnclie 
der Isomeren iiber der Losung. 

Diese von v a n ’ t  Hoff  aufgestellte Prognose ist 
bisher. soweit ich sehen kann, kauni beriicksichtigt 
~- ~- 

*) Oder Desmotrope oder Tautomere. 
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worden. Ers t  nach BbschluB dieser Arbeit l) erscliien 
eine Arbeit von v. Ha lban2) ,  auf welche ich noch zu 
sprechen komme, nnd mathematische Ableitungen von 
T r a u t z 3 ) ,  welche sich auf dieselbe stiitzen. 

Ich hielt es jedoch fiir richtig, den van’ t  Hoffschen 
Satz zunachst einer experimentellen Priifung zu unter- 
werfen, da aus der Praxis der prlparativen organischen 
Chemie Erscheinungen bekannt sind, velche demselbeii 
zu widersprechen scheinen. 

CA LA 
Ans der Eeziehung - = - .G 1%Dt sich nlrnlich 

‘B LB 

eine sehr interessante SchluDfolgerung ableiten, welche 
fur die L) ar  s t ellun g v o n ti ni wa ndlu ngsfahig en Is0 m eren v o n 
grofier Tragweite ist. Dies mag zunachst ersrtert  werden. 

Es sei der Fall  pesetzt, daB bei irgend eineni 
solchen lsomerenpaar bei einer bestimmten Temperatnr 

, also G = 1 sei. Sattigt man dann bei gerade - = ~ 

dieser Temperatur ein beliebiges Liisungsmittel mit den 
beideii Ieomeren nnd IaBt von denselben noch einen Uber- 
schuD am Boden liegen, so herrscht dauerndes Gleich- 
gewicht, da j a  das Verhlltnis der Silttigungskonzeiitra- 
tionen gleich dem Verhaltnis der Gleichgewichtskonzcn- 
trationen ist. 

Wenn aber beispielsweise < 4. also f; < 1, 

dann lndert  sich die Sachlage. Dana ist, wenii sich die 
Liisnng mit den beiden Isoineren geslttigt hat ,  in der- 
selben mehr von deni Stoffe A vorhaiideii, ais dem Qleich- 
gewichtszustand entspricht. Es wird sich also A in B 
unimandeln. dies wird auskrystallisieren, nene Anteile 

‘A LA 

CB LB 

‘ ‘A 

CB LB ’ 

I)  Die vorliegende Untersuchung war schon im Sornnier lg0fl 
abgeschlossen; ihre Publikation wurde aber hinausgeschoben , bis 
die Experimentaluntersuchung uber die Konstitution des Uiulagcrungs- 
produktes des Phenyloxytriazolcarbonviiureesters bccndet war. 

?) Zeitschr. physik. Chem. 67, 129 (1909). 
3, Zeitschr. physik Chem. 66, 496; 67, 93; (is, 295 (1909). 
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von A werden in Losung gehen, sich wieder umwandeln 
und so fort, bis schliefilich nur mehr B am Boden liegt. 
Umgekehrt wird, wenn G > 1, sich B in A umlagern. 

Die uberstehende Losung enthalt schlie13lich beide 
Isomere im Gleichgewicht, und zwar ist sie im ersteren 
Falle fur 8, i m  letzteren fur B ungesattigt. Bringt man 
also zwei uiechselseitig mit ausreichender Geschwindigkei t 
uinwandelbare Isomere mit einer zur Losung untureiclLenden 
Menge eines Losungsmittels zusammen, so mup, wenn der Satz 
von van ' t  H o f f  zu Recht bestehl, die Bichtung des sich ah- 
spielenden Isomerisationsvorganges ausschlieplich von der Kon- 
stanten G abhangen, also ganzlich unabhanyig sein von der 
Natur rles Losungsmittels. 

Dem widerspricht nun die Erfahrung, dal3 es hanfig 
gelingt, Isomere durch Behandeln mit verschiedenen 
Losungsmitteln ineinander umzulagern. Von den zahl- 
reichen Fallen sei nur ein von E . B a m b e r g e r l )  sehr 
eingehend und sorgfaltig studiertes Beispiel herausge- 
griEen. Von den isomeren Nitroformaldeh?/drazonen wird 
die a-Verbindung durch Wasser oder Alkohol in @, uni- 
gekehrt die @-Verbindung durch Benzol, Chloroform oder 
Ligroin in a umgewandelt. TTer bei synthetischer Arbeit 
nach labilen Isomeren fahndet, pflegt wohl stets die 
Methode zu versuchen, durch Variation des Losungs- 
mittels eiiie Umlagerung nach beiden Richtungen zii be- 
merks telligen. 

Es kann kein Zweifel sein, dap diese rnit Erfolg geubte 
I;aboratoriurnspraxis mit dem van ' t  Hoffschen Satze in 
iliderspruch steht; und es gibt, soweit ich sehen kann, 
nur zwei Moglichkeiten, aus diesem Dilemma zu kommen. 
Nan mu13 entweder den SchluB ziehen, daS der Satz von 
v a n ' t  Hoff  falsch ist ,  was aber nach der Art seiner 
Ableitung ausgeschlossen erscheint ; oder man muB folgern, 
da8 die nach der erwahnten Methode dargestellten Um- 
lagernngsprodukte nicht Isomere, sondern Polymere sind, 

I) Ber. d. d. chem. Ges. 34, 2001 (1901). 
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oder da13 sie wenigstens in Losung teilweise polymerisiert 
sind und dad der Grad der Polymerisation je  nach der 
Natur des Losungsmittels verschieden grod ist. l) 

Es schien mir deshalb wichtig zu sein, einen Fall von 
Umlagerungsisomerie ausfindig zu machen, bei welcheni 
sich in einer Reihe von Losnngsmitteln der Gleich- 
gewichtszustand und die Loslichkeiten mit moglichster 
Genanigkeit bestimnien lassen. 

Der Plienyloxytriazolcarbonsaureester eignet sich leider 
zu dieser Untersuchung nur mit groder Beschrankung, 
denn der Gleichgewichtszustand ist hier zu sehr zu- 
gunsten der Keutralform (n) verschoben, so daf3 sich niir 
in methyl- und athylalkoholischer Losung eine qnanti- 
tative Bestimmung der sauren Form (s) ausfiihren lied. 
I n  allen anderen Medien tritt im Gleichgewicht die Menge 
des Aciesters soweit zuriick, da13 sich derselbe nicht 
einmal mehr durch die so empfindliche Eisenchloridlosung 
nachweisen liif3t. 

I n  methylalkoholiscfier Losung ist Gleichgewicht vor- 
handen, wenn 5 = 150; das Verhaltnis der Loslich- 

keiten 4 = 0,158. Darans berechnet sich die Konstante 
Cd 

L. 
150 

0,158 
G=-- - 950. 

In &tylalkohol ist I., = 0,3; demnach miidte im 

Gleichgewichtszustand = 950.0,3 = 285 sein. Be- 
L, 

CS 

obachtet wurde -!& = 300. Die Ubereinstimmung ist also 
C, 

geniigend. 
In  Benzylnlkohol sind die Loslichkeiten sehr vie1 

mehr zugunsten der Neutralform verschoben: - = 2,5; L, 
L.9 

') Diese Uberlegungen bcziehen sich natiirlich nicht auf die 
Falle, TVO durch rasehes Abkilhlen von bei hoherer Tempcratur ge- 
sattigtcn Losungen Krystallisationcn veranlaBt merden, die bei der 
niederen Temperatur nicht im Gleichgemicht mit dcr Losung stehen. 
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es mudte deinnach im Gleichgewicht 23 750 ma1 mehr 
Weutrales ter als Aciester vorhanden sein, also 99,96 Proz. 
Neutralform und 0,04 Proz. saure Form. Diese Menge 
ist aber so klein, daB sie sich dem Nachweis entzieht. 

In allen ubrigen Losungsmitteln ist 5 noch groI3er und 
1, 

so versteht man leicht, da8 in denselben nach erreichtem 
Gleichgewichtszustand kein Oxytriazolcarbonsaureester 
mehr aufzufinden ist. 

lch suchte nun nach einem Fall  von Gleichgewichts- 
isomeric, der in weiterem Umfang eine Priifung des 
v a n ’ t  Hoffschen Satzes ermoglichte. DaS es nicht ganz 
leicht ist  Substanzen zu finden, die sich fur diesen Zweck 
eignen, ergibt sich daraus, da13 man an dieselben folgende 
Anspriiche stellen mudte: 

1. Die wecliselseitige Umlagernng sol1 oline Neben- 
reaktion vor sich gehen. 

2.  Eine exakte analytische Methode mud gestatten, 
die beiden Isomeren nebeneinander quantitativ zu be- 
s timmen. 

3. Es soll sich innerhalb erreichbarer Zeitriiume ein 
Gleichgewichtszustand einstellen, der mit  der Natnr der 
Losungsniittel moglichst stark variiert. 

4. Die Loslichkeit der beiden Isomeren soll sich 
genau bestimmen lassen, es diirfen also die Umlagerungs- 
geschwindigkeiten nicht allzu grod sein. 

5. Die beiden Isomeren sollen nicht zu leicht loslich 
sein, damit die Gesetze der verdiinnten Losungen iioch 
anniihernd Geltnng haben und doch sollen die Loslich- 
keiten stark variieren, damit auch die Gleichgewichts- 
konstanten genugende Abstnfung zeigen konnen. 

lXc Ausdehnung meiner Arbeiten iiber Umlagerungen 
in der Triazolreihe lieB mich Stoffe auffinden, die sich 
fur den geschilderten Zweck in vorziiglicher Weise eignen. 
Es Find dies die kurzlich beschriebenen Aminodericute 
voii ~riu=olcarbo?,sa2ireeste7.n, ’) von denen ich nachgewiesen 

I) Diese Anna.len 364, 183 (1909). 
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hatte,  dab sie im Schnielzflitb nnd in Losung eine Um- 
lagernng elleiden. die folgenrlem Schema entspricht. 

c, H, 
I 

N 
H 
N 
n 

I/ II =: I/ I/ 
II,N-d'N C,H,NII--C N 

R0,C--C-N RO9C-C-N 
1-Phenyl-5-aminotrinzol- 5-Anilinotriazol- 

carbonslureester (neutral) carbonsaureester (sauer) ' 
Der 5-Bnilinotriazolcarbonsaureester - im folgenden 

kurz als saure F o r m  bezeichnet - liibt sich mit Kali- 
lauge titrieren und auf diese Weise quantitativ neben 
dem isomeren Neutralester bestimmen. Die Umlagerung 
in Losung geht bei Zimmertemperatur sehr langsam, so 
daS sich Loslichkeitsbestimmungen ohne Schwierigkeit 
ausfiihren lassen und auch bei 50-60° werden die Los- 
lichkeitsbestimmungen in den meisten Fallen (lurch die 
Umlagerung nicht zu sehr beeintrachtigt. 

Die Einstellung des Gleichgewichts bei derselben 
Temperatur wiirde, wie sich daraus ohne weiteres ergibt, 
unbequem lange Zeit in dnspruch nehmen, doch labt 
sich die Umlagernngsgeschwindigkeit durch Zusatz einer 
Saure katalytisch beschleunigen, ohne dab (lurch den 
Katalysator das Gleichgewicht verschoben wird. 

Der EinflulJ des Mediums auf den Gleichgewichts- 
zustand ist auberordentlich grob, so enthiilt beispielsweise 
die atherische Losung des Methylesters 95,6 Proz. saure 
und 4,4 Proz. Neutralform, die*Chloroformlosung dagegen 
24,3 Proz. saure und 76,7 Proz. Seutralform. 

Eine Ubersicht uber die gewonnenen Resultate gibt 
die folgende Tabelle. I n  derselben ist die Gleichgewichts- 

konstante K = fur 60° angegeben, das Verhaltnis der 

Loslichkeiten 5 bezieht sich, wo nichts weiter bemerkt 

ist, auf dieselbe Temperatur. In den Fallen! wo die Los- 
lichkeitsbestimmung bei dieser Temperatur, beziehungs- 

C, 

Ln 
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weise eine geniigend genaue Extrapolation nicht aus- 
fiihrbar war, ist die Temperatur angegeben. 

Uie absolute Gleichgewichtskonstante G enthailt den 

Quotienten -%. DC ist die Dielektrizitatskonstante; es 

ist ersichtlich, dal3 diese GroGe mit der Gleichgewichts- 
konstante in gar keiner Beziehung steht. 

c. 

L, 
L" 

- 

- 

Toluol . . . . . 
Benzol . . . . . 
Nitrobenzol . . . 
Chloroform . . . 

Att: 

2,37 
2,25 
34 

5 

I Dc LSsungsmittel 
I 

Ather . . . 
Methylalkohol 
Toluol . . . 
Benzol . . . 
Nitrobenzol . 
Chloroform . 

. .  

. .  

. .  
* .  
. .  
. .  

lester.  

c* 
cn 
- 

20,7 
4,56 
1,53 

192 
0,85 
0,32 

Met h J 1 ester. 

496 
35,4 
2,37 
2,25 
34 
5 

574 
2,l (350) 

076 

0,19 ( 3 5 9  

0,74 

0,33 (46,s") 

53,O 
7,o 
473 
372 
2,2 (470) 
1,l (350) 

0,4 
0,33 
0,33 
0:32 
0,36 
0,32 

Die Konstanz der Werte von G ist bei dem Triazol- 
methylester eine sehr gute, bei dem Athylester sind 
die Schwankungen erheblicher, was jedenfalls mit der 
grol3eren Loslichkeit derselben zusammenhangt. Die Ab- 
weichungen vom Gesetz der verdiinnten Losungen werden 
dadurch grol3er. Sber  auch in diesem Falle geniigen die 
Bestimmungen vollkommen, um die Giiltigkeit des Ge- 
setzes klar erkennen zu lassen. 

Es ist ein gunstiger Znfall, daS bei dem Methylester 
G < 1 und bei dem Athylester G > 1. Es lie13 sich also 
in vorziiglicher Weise die oben diskutierte Folgerung des 
van ' t  Hoffschen Satzes priifen. Unter einer zur Losung 
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unzureichenclen Menge eines beliebigen Liisungsmittels 
muBte beim Methylester die Neutralform, beirn Athylester 
dagegen die dcifbrm dauernd stabil sein. Es wurden 
von den beiden Estern je  die zwei Isomeren mit den 
verschiedenen Solvenzien liingere Zeit in Beriihrung ge- 
lassen und zwar zur Beschleunignng der Umlagerung bei 
einer Temperatur von 60-looo. Es zeigte sich, dall 
alsdann bei dem Methylester seine Neutralform, beim 
Athylester dagegen seine saure Form am Boden lag, 
gleichgultig von welchem der Isomeren man ausgegangen 
war  und unabhiingig von der Natur des Liisungsmittels. 
Ber  v u  ii ' t Ho ffsche 8ot.z beatatigle sich also in vollem 
Umfivg.  

Es ist gewiB auffallend, daB eine so gering€tigige 
Anderung im Molekiil, wie es der Ersatz von Methyl 
durch Athyl in der Estergrnppe ist, die Stabilitatsverhalt- 
nisse so vollig umwalzt. Ein Blick in die Tabelle er- 
schlieDt den Grund dieser Tatsache. Es  zeigt sich, dab 
die Substitution des dlkoholradikals das Verhaltnis der 
Isomeren im Gleichgewichtsznstand 3 nur wenig alteriert, 

L dagegen einen starken Einflull auf die Loslichkeiten 2 L" 
und damit dann aucli auf die absolute Gleichgewichts- 
konstante G ausubt. 

Nit zwingender Notwendigkeit mnW man den SchlnB 
ziehen, daB auch bei AusschluD jeden Losungsmittels bei 
dem Methylester die Neutralform, beim Athylester dagegen 
die saure Form a k i n  dauernd stabil sein kann. Doch 
vollziehen sich in trocknem Zustand die Umlagerungen 
so langsam, daO bisher eine Veranderung der metastabilen 
Formen nicht beobachtet werden konnte. 

Nachdem die dbhangigkeit des Gleicligemichfs von 
der Loslichkeit der beteiligten Stoffe klargelegt ist, mu8 
die Frage diskutiert werden, welcher Schlull sich darans 
auf die Beziehung zur Reaktionsgeschiuindigkeit und Los- 
lichkeit ziehen-lafit. Zunachst nur der, daS, da ja die 
Gleichgewichtskonstttnte gleich dem Quotienten der in- 

C73 
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%I 

k.4 
versen Geschwindigkeitskonstanten, K = - demnach 

die Xbhangigkeit dieses Quotienten von der Loslichkeit 
gegeben ist. 

- = -.G. kB L A  

k A  LB 

K i e  weit aber die einzelnen Geschwindigkeitskon- 
stanten eiiie Funktion der Loslichkeit der Stoffe A nnd B 
sind, 1aBt sich darans nicht ohne weiteres ersehen, da 
zwei Unbekannte und nnr eine Gleichung vorliegen. 
Immerhin ist es wahrscheinlich, daB die Proportionalitat 
der beiden Quotienten dadurch zustande kommt, daS 
Senner und Zahler selbst in einfachen Beziehungen zu- 
einander stehen. Dies vorausgesetzt, drangen sich zwei 
JIiiglichkeiten auf. Entweder die k- Werte sind umgekehrt 
proportional der Lodietilieit der reagierenden Stoffe: 

wobei h, nnd h, Proportionalitatsfaktoren sind, welche 

der Bedingung geniigen miissen: 2 = G. 

entstehenden Stoffe: 

wobei 3 = G .  

Van’ t  Hoff ging von der ersteren Annalime aus: 
17. H a l b a n l )  dagegen wies darauf hin, dab die Versuche 
\-on Wald  en z, iiber die Bildnngsgeschwindigkeit von 
Tetraathylamnioniumjodid aus Triiithylamin und Jodathyl 
iind seine eigenen Messungen der Zerfallsgeschwindigkeit 
des Triathylsulfinbromids in verschiedenen Losungsmitteln 
mehr dafiir sprechen, da13 die Reaktionsgeschwindigkeiten 
proportional den Loslichkeiten der entstehenden Stoffe 
sind. v. H a l b a n  macht aber selbst darauf aufmerksam, 

k 
k ,  

Oder die k-H’erte sind proportional der Loslichkeit der 

kA = i,.LB und kB = iz .LA,  

21 

~ 

* )  Zeitschr. physik. Chem. 67, 129 (1909). 
?) Rivista di Scienza I (1907). 
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claS fiir die Beurteilung der Loslichkeit von Jodathyl 
und Triathylamin, beziehuiigsweise von Bromathyl und 
hhylsnlfid in versehiedenen Solvenzien nnr recht durftige 
Anhaltspunkte vorhanden sind. 

Die Umlagerung des Phenyloxytriazolcarbonsaure- 
esters ist bisher der einzige Fall, bei welchem Messungen 
der Reaktionsgeschwindigkeit und zugleich Loslichkeits- 
bestimmungen sowohl des entstehenden wie des ver- 
schwindenden Stoffes vorliegen. 

Die Tabelle auf S. 131 zeigt nun mit aller Ueutlich- 
keit , daS von einer Proportionalitat der Geschwindig- 
keitskonstanten mi t  der Loslichkeit des entstehenden 
Stoffes, also des Neutralesters, gar keine Rede sein kann, 
Uagegen ist, worauf schon oben hingewiesen wurde, die 
Geschwindigkeit ungefahr umgekehrt proportional der 
Loslichkeit des sich umlagernden Aciesters. Die Werte 
von h, = ks..L8 differieren voneinander nicht allzuschr. 

BIan mu13 fragen, ob eine absolute Konstanz dieser 
Werte von h, iiberhanpt zii erwarten ist. l)as ist nicht 
der Fall. Man darf namlich nicht voraussetzen, daB ti, 
nnd h, giinzlich unabhiingig sind von der Natur des 

Liisungsmittels, nnr der Quotient 2 = G muli dieser 

Kedingung geniigen. Die h-Werte konnen folglich einen 
Faktor enthalten, der mit der Natur des Mediums variiert, 
aber stets fur die beiden entgegengesetzen Reaktionen 
gleich grod ist. Da dieser Faktor demnach ohne Wirkung 
auf das Gleichgewicht ist ,  reprasentiert er den katuly- 
tischen EinfluB des Losnngsmittels. 

Man ist somit vor die experiinentelle Aufgabe gestellt, 
die Qeschwindigkeitskonstante der entgegengesetzten Re- 
aktion: Neutralester --t Aciester zu messen nnd zu 
priifen, ob tatsachlich dann das Produkt dieser Kon- 
stante mit der Loslichkeit des Neutralesters k,. Ln = h, 

h die Bedingung erfiillt, daO in allen Losnngsmitteln -L 
h, 

h 
h2 

eine konstante GroBe besitzt. 
Annalen der Cheluio 877. Band. 10 
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Leider waren diese Versuche nicht ausfuhrbar, da 
in diesem Isomeriefall das Qleichgewicht ganz auf der 
Seite der Neutralform liegt. 

Ich hoffte nun, dab die Isonierisation des Phenyl- 
aminotriazolcarbonsaureesters ein fur diese Zwecke ge- 
eignetes Objekt sein wurde, da hier die Gleichgewichts- 
verhaltnisse bei weitem gunstiger liegen. Doch erhob 
sich eine andere Schwierigkeit. Nessungen der Uni- 
lagerungsgeschwindigkeit des Phenylaminotriazolcarbon- 
saureesters, die im  experimentellen Teil mitgeteilt werden, 
ergaben namlich das Resultat, dab die Geschwindigkeits- 
konstante wahrend des Verlaufs der Umlagerung recht 
bedeutend ansteigt. $Is Grund dieser Erscheinung wurde 
ermittelt, dab die Isomerisation durch Sauren sehr stark 
katalytisch beeinflubt wird. Da aber das Reaktions- 
prodnkt, der Snilinotriazolcarbonsaureester, den Cliarakter 
einer Saure besitzt, koinmt eine autokatalytische Be- 
schleunigung zustande, die sich der durch das Losnngs- 
mittel allein bewirkten Geschwindigkeit uberlagert. Solch 
komplizierte Vorgange sind aber wenig geeignet, die 
Beziehungen zwischen Reaktionsgeschwindigkeit und 
Losungsmittel klar hervortreten zu lassen. 

Tl'enn somit auch diese Kontrolle einstweilen nicht 
ausfiihrbar war, so kann man doch wohl schon jetzt mit 
hinreichender Sicherheit behaupten, daS es gelungeii ist, 
den EinfluS des Losungsmittels auf die Isomerisations- 
gescliwindigkeit in zwei Teile zu zerlegen. 

Der Hauptsache nach wird die Wirkung des Mediums 
bestimmt durch den reziproken Wert ihres Losungsver- 
mogens fur den reagierenden Stoff. Dieser Wert ist 
mafigebend fur die treibende Kraft, welche von seiten des 
Losungsmittels auf die Umlagerung ausgeiibt wird. Daa 
geht daraus hervor, da8 die Loslichkeit auch den Gleich- 
gewichtszustand regelt. 

Die Gleichnng : - 

. h  Konzentration Reaktionsgeschwindigkeit = L..slichkeit 
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gewinnt sehr an Anschanlichkeit, wenn man bedenkt, dad 
in jedem beliebigen Solvens I) der Partialdampfdruck des 

Konzentration gelosten Stoffes ebenfalls dem Quotienten 
proportional ist. Der Urnck, welcher den gelosten StoR 
in Dampfform aus der Losung hinaustreibt, fallt also 
zusammen mit der Kraft, welche den gelosten Stoff da- 
durch aus der Losung herausdriickt, dad sie ihn um- 
lagert. Partialdampfdruck und Umwandlungsdruck laufen 
einander parallel. 

In  untergeordneter Weise iibt dann das Medium 
noch eine weitere Wirkung auf die Reaktionsgeschwindig- 
keit aus, die sich in der Verschiedenheit der einzelnen 
Werte von h audert. Kenn es sich bestatigt, dad diese 
Wirkung katalytischer Natur ist, also fur Reaktion und 
Gegenreaktion dieselbe W'irkung hat, dann darf man die 
Hoffnung hegen, dad sie von dem besonderen chemischen 
Vorgange iiberhaupt, unabhangig, also eine Stoffkonstante 
des Losungsmittels sein wird. 2, Gelingt es, diesen Faktor, 
den spezifischen ,,chemischen riderstand" des Mediums in  
einigen Fallen zu bestimnien, so ware die $nfgabe ge- 
lost, den EinfluB des Losungsmittels auf die Realitions- 
geschwindigkeit rechnerisch auszuschalten. 

L6slichkeit 

Experimenteller Teil. 
(Bearbeitet von Heinrich Schneider.) 

I. Abschnitt. 
Umwnndlungsgeschujindigkeit und Liislichkeit des I-Phenyl- 

5-oxytriazol-4-carhonsauremett~ylesters. 

Die Messungen der Umlagerungsgeschwindigkeit 
wurden in der in den vorhergehenden dbhandlnngen be- 

l) Der Partialdampfdruck des geliisten Stoffes ist in der ge- 
siittigten LSsung unabhPngig von der Natnr des Liisnngsmittels 
gleich dem Dampfdruck des festen Stoffes bei derselben Temperntur. 

e, Es ist in dieser Hinsicht bemerkensmert, daB die h-Werte 
der Tabelle sich ziemlich deutlich in zmei Grnppen soudern, die 
Gruppe der Alkohole nnd der hpdrosylfreien Liisuugsmittel. 

10 * 
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schriebenen TYeise ausgefiihrt und zwar wenn moglich 
bei loo,  in einigen Losungsmitteln bei 25O. Diese letz- 
teren \\-erte wurden dann mit den friiher bestimmten 
Temperaturkoeffizienten anf 10 O umgerechnet. 

B im r o t h , 

17,35 
16,5 
14,O 
11,15 

9,O 
6,45 
4,6 
2,35 

Lusungsmittel Benxylalkohol 
(Temperatur 25 O). 

- 
0,00421 

466 
460 
467 
47 7 
473 
480 

~ 

Losungsmittel Acetonitril. 
(Temperatur 25 O). 

t 
.~ 
~ 

0 
5 

20 
42 
61 
90 

122 
1 SO 

Titer ~ 0,4343 k 

k,, = 0,011. 

Daraus berechnet Ic,, = 0,001 1 
linter der Annahme, daB der 
Teinperaturkoeffizient in 
Benzylalkohol derselbe ist 
wie in Athylalkohol. 

Losungsmittel Ameisensaure- 
athylester (Temperatur loo). 

~~ ~~~ ~~ ~~ 

t Titer 
~ ~~~ 

0 , 20,s 
12 18,9 
25 16,s 
40 14,9 
60 12,7 
76 ' 11,05 
91 ' 10.0 

0,4343 k 

- 
0,oo 353 

373 
365 
360 
362 
350 

t 

0 
8 

13 
17 
26 

~~ 
~ 

Titer I 0,4343 k 

21,3 ' - 
14,5 0,0209 
11,3 212 

9,; 202 
673 204 

33 4,7 200 
277 200 

~ - -~ 38 
Mittel: 0,0204 

k,, = 0,047. 

Daraus berechnet k,, = 0,047. 

Losungsmittel Essigsaureathyl- 
ester (Temperatur 10 "). 

t 

0 
5 

10 
21 
30 
39 
54 

~ 
~ 

~ Titer 

I 3194 
27,65 

I 23,4 
16,9 

1 15,05 
~ 11,l 
I 9.1 

~ 0,4343 k 

I 
~~~~~ 

I 

0,0111 
, 128 

128 
107 

~ 117 
10 

Mittel: 0,0116 

k,, = 0,0276. k,, = 0,00828. 
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Lb'sungsmittel Nitrobenxol (Temperstur 10 O). 

0 
4 

14 
19 
29 
45 

13,4 
11,3 

7 ,o 
5,4 
4,3 

1,4 
Mittel: 0,02 

k,, = 0,046. 

Ldswngsmittel Athylnitrat (Temperatur 10 O).  

t Titer 0,4343 I, t Titer 1 0,4313 k 
~ - 

I 1 ____- ' _  - __-- - -___ ~~ - _ _ ~  _ _ ~  

4,s , - 0 6,4 
5 I 4,s 0,0249 i i 3,4 0,024b 

10 I 3,7 ~ 236 10 2.4 24 
245 

Mittel: 0,0344 
16 1 177 ~ 

212 ;: ~ - ;:: _ _  I _.. 220 
Mittel: 0,023 

Als Mittel pus den zwei Versuchen Ic,, = 0,055. 

Loslich keitsbestimmungen. 
Znr Bestimmung der Loslichkeit der Neutralform 

(L)iazomalonanilidos%ureester) wurden die Losungsmittel 
dnrch Schutteln im Thermostaten mit Substanz gesattigt 
und j e  5ccm des Filtrats im Vakuum verdnnstet. Anf 
dieselbe Weise wurde auch die Liislichkeit des Oxytriazol- 
carbonsaureesters in Methyl- und xthylalkohol bestimmt. 
wo wegen der kleinen Umlagernngsgeschwindigkeit kein 
Fehler zu befurchten ist. Vie1 mehr Schwierigkeiteii 
machen die Loslichkeitsbestimmungen dieses Isomeren in 
anderen Solvenzien, da wahrend der zur Sattigung nnd 
Filtration erforderlichen Zeit teilweise Umlagerung er- 
folgt. Es lassen sich da nnr Annaherungswerte er- 
halten, die um so weniger genau sind, je mehr clas be- 
treffende Losungsmittel die Isomerisation beschleunigt. 
Man konnte die in der Losung befindliche Menge des 
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Triazols natiirlich nicht durch Abdampfen bestimmen, 
da man die wahrend der Sattigung entstandene Neutral- 
form mitgewogen hatte, sondern nur durch Titration. 
Um moglichst rasch arbeiten zu konnen, wurde die 
Losung in ein 50 ccm Meflkolbchen, das je  15 ccm Kalium- 
jodid- nnd Kaliiimjodatlosung enthielt, unter Urnschutteln 
hineinfiltriert - die Filtration durfte hochstens eine 
Xinute dauern - und dann aus einer Burette mit 
Wasser bis zur Narke aufgefullt. SchlieBlich wurde der 
Inhalt des Kolbchens in einen Erlenmeyer gespiilt und 
mit Natriumthiosulfat titriert. Als gunstiger Umstand 
erweist sich, (la13 der Oxytriazolester in sehr fein ver- 
teiltem krystallinischem Zustand erhalten werden kann, 
so daB, wie Kontrollversuche ergaben, die Sgttigung in 
3 bis hochstens 5 Minuten erreicht ist. 

Die Bestiminungen der Loslichkeit wurden bei l o o  
ausgef iihrt, da bei hoherer Temperatur die Isomerisation 
allzusehr gestort hatte. Die Versnchsergebnisse finden 
sich anf der Tabelle 5. 131 zusammengestellt, die dort 
angegebenen Zahlen sind Xittelwerte aus zwei Beob- 
achtnngen. 

11. Abschnitt. 

Gleichgewicht zwischen Phenylaminotriazolcarboiisaureester 
find dnilinotriutolcarbonsuureester, 

C6H5 
I 

N 
H 
N 

/\ /\ 
H,N.C N - C,H,NH.C N 

RO2C. C-N 
II II I1 II - 

RO,C. C-N 
Bevor die Gleichgewichtsbestimmungen in Angriff 

genonimen werden konnten, mufiten einige Versuche uber 
die Exaktheit der analytischen Bestimmung ausgef iihrt 
werden. Der Phenylaminotriazolcarbonsaureester reagiert 
vollkommen neutral nnd lagert sich auch in alkoholischer 
Losnng auf Zusatz von Kalilauge bei Zimmertemperatur 
so trage um: dafl ein Tropfen n’,,-Kalilange unter Zusatz 
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yon Phenolphthalein dauernde Rotfarbung verursacht. 
Der isomere Snilinotriazolcarbonsaureester dagegen - 
in der Folge kurz als saure Form oder gciester benannt - 
besitzt saure Eigenschaften. dbe r  er  ist immerhin eine 
so schwache Saure, dafl seine Salze in waflriger Losung 
auf' Phenolphthalein deutlich alkalisch reagieren. 

Das Iialiumsalz des Athylesters wurde in folgender 
Weise in reinem Zustande dargestellt. Man loste den 
Ester in moglichst wenig warmer Kaliumcarbonatlosung 
auf und kiihlte die filtrierte Losung in einer Kaltemischung 
ab. Das auskrystallisierte Salz preHte man auf einen 
Tonteller ab und krystallisierte es mehrmals aus saure- 
freiem Essigester um, wobei man es in schonen, kleinen, 
farblosen Nadelchen erhielt. 

@,SO43 g gaben 0,1591 K,SO,. 
Ber. fur C,,H,,O,N,K Gef 

K 14,48 14,23 

Dies Salz rotet in walriger Losung Phenolphthalein 
dentlich, und dementsprechend gibt auch der Anilino- 
triazolcarbonsaureester bei der Titration in waHriger 
Losung etwas zu niedere Kerte .  Titriert man aber, 
wie man bei der Analyse der Fet te  verfahrt, in alkoho- 
lischer Losung unter Zusatz einer reichlicheren JYienge 
Phenolphthalein, so fallen die Zahlen ganz scharf aim 

0,3193 g Methylester verbrauchten in methylalkoholischer Losung 

0,3952 g Athylester verbrauchten in athylalkoholischer Losung 
14,6 ccm "I,,-Kalilauge; berechnet 14,6. 

16,s ccm "/,,-Kalilauge; berechnet 17,O. 

Man kann statt  dessen auch einen anderen Indicator 
nehmen, dessen Farbenumschlag erst bei etwas starkerer 
Konzentration der Hydroxylionen erfolgt. -41s solcher 
eignet sich Wasserbluu (Triphenylrosanilinsulfosiiure). Der 
Farbenumschlag dieses schon wiederholt verwendeten 
Indicators von blau nach rosa ist  in rein waSriger oder 
rein alkoholischer Losung allerdings recht undeutlich, in 
verdiinnt alkoholischer Losung dagegen sehr scharf. Auch 
anf diese Te i se  1aSt sich der Aciester genan titrieren. 
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0,3659 g Athylestcr in Alkohol von ctwn 50 Proe. verbrauchten 

0,4447 g Methylester in Methylalkohol von etwa 50 Proz. ver- 
15,6 cciu "/,,-KOEI; berechnet 15,7. 

brauchten 20,4 ccin "/,,-KOH; bcrechnet 20,4. 

Gleichgewicht im Schmelzflup der ii'thylester. 

Die Substanz wurde in einem Kolbchen im Schwefel- 
siiurebad 5 Minuten auf die T7ersuchstemperatnr erhitzt. 
d a m  sofort in Eiswasser getaucht und die erstarrte 
Schnielze in Alkohol gelost. Nach Zusatz der gleicheu 
Menge Wasser wurde mit V'asserblan als Indicator 
titriert. I>aB 5 Minuten zur Einstellung des Gleich- 
gewichts hinreichen, ergibt sich darans, daD iiberein- 
stimmende Zahlen erhalten wurden. gleichviel ob Neutral- 
ester oder Aciester zum Versuch verwandt morden war. 
Die Bestimmungen wurden bei 130°, 150° nnd 175O an- 
gestellt. Hohere Temperaturen verboten sich wegen der 
am lsonitrilgeruch erkennbaren Zersetznng der Sub- 
stanz. Das Gleichgewicht wird dnrch die Temperatur 
nur wenig geiindert; bei hoherer Temperatur nimmt die 
relative Nenge der Neutralform etwas zu, dort liegen 
die Unterschiecle nahezu innerhalb der Fehlergrenzen. 
Vrrsuch bci 130 O. 0,4998 g Neutralform rerbrauchtro nach deiii 

Schmelzen 11,3 ccm "/,,-KOH. 

Schmelzen 11,7 ccin "/,,-KOH. 

Schmelzen 11,6 ccm "/lo-KOH. 

Schmelzen 11,55 ccm "I,,-KOK. 

Schmelzen 11,O ccrn "/,,-I<OH. 

Schmclzcm 11,33 ccm "I,,-KOH. 

0,5216 g Aciform verbrauchten nach dcm 

bei 150°. 0,5146 g Neutralform rerbrauchten nnch rhm 

0,5143 g Aciform verbrauchten ]inch dern 

bei 175'. 0.4976 g Xeutraltorm verbrauchten nacli dem 

0,5074 g Aciform verbrauchten nach dern 

Darans berechnct sich, daB im Gleichgewicht vorhanden sind 
Prozente saure Form: 

bei 130,: 5?,96 bzm. 52,55. Mittel 5?,75; Verhiiltnis s a o z  l , l 2  
Aciform 

150,: 52,70 ,, 52,38. ,, 52,54; 77 1711 
175O: 51,7S ,, 5?,31. ,, 52,05; 7, 1,os 
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Gleichgewicht im Schmelzfli/P der Metliylester. 

Bei der Schmelzpnnktsbestimniung der isonieren 
Methylester beobachtet man folgencle Erscheinungen: 
Der Neutralester schmilzt bei 173'; der Aciester bei 
154O, wird aber sofort wieder fest und schmilzt daiin 
wieder bei 173O, lagert sich also unterhalb dieser Teni- 
peratnr glatt in die saure Form nm. Im SchmelzfluO 
bei 173O stellt sich in wenigen ilngenblicken ein Gleich- 
gewichtszustand her, in welchem 46,5 Proz. saure Form 
nnd 53,5 Proz. Neutralform vorhanden sind. Ein Ge- 
menge der beiden Isomeren, die in diesem Verhaltnis 
gemischt und fein zerrieben werden, schmilzt, wenn man 
in iiblicher Weise erhitzt, scharf bei 173O. Uarans geht 
hervor, claL3 bei dieser hohen Temperatur die Isomerisation 
auch in festem Zustand recht rasch vor sich geht. 
IVenn man in ein vorgeheiztes Bad eintaucht und dabei 
die Temperatur cles Bades variiert, so findet man, dalS 
dies Gemenge ungefahr bei 160° schmilzt, um dann so- 
fort wieder zu erstarren. Bei dieser Teniperatur liegt 
also der sogenannte ,,natiirliche Schmelzpnnkt". Eine 
scharfe Bestimmung desselben war jedoch wegen der zii 
groaen Umwandlungsgeschmindigkeit der Substanz nicht 
moglich. Sus  demselben Gruncle gelang es nicht eine 
Schmelzpunktskurve der Isomeren anfznnehmen. 

Zur Gleichgewichtsbestimmnng wnrden die beiden 
Isomeren ganz kurze Zeit zum Schnielzeii erhitzt, sofort 
abgekuhlt und, wie oben angegeben, titriert. Bei 
langerem Erhitzen zersetzt sich die Snbstanz nnd ent- 
wickelt Geruch nach Isonitril. 

0,4256 g Neutralform verbrauchten nach dem Sclimeleeu 

0,4346 g Aciform vcrbrauchten nach dem Schmeleen 9,3 ccm 

Im Glcichgewicht sind dt~innacli 45,9 bxw. 47,0, iiii Mittei 

8,95 ccm n/lo-Kalilauge. 

n/,o-Kslilauge. 

Aciform 
heutrnlform also 46,5 Proz. Aciester vorhanden. Verhlltnis -7- = 0,57. 
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Gleichgewicht in Losung. 
Die Bestimmungen wurden in der Weise ausgefiihrt, 

daB von beiden Isomeren je  O,3-O15g analytisch genau 
abgewogen und mit einer zur Losung hinreichenden 

. Xenge des betreffenden Solvens (20-50 ccm) in ein Ein- 
schmelzrohr eingeschlossen bis zur Einstellung des 
(Aeichgewichtes auf die Versuchstemperatur erhitzt 
murden. Bei 150° geniigten 3 Stunden, bei looo er- 
Iiitzteii wir 1-2 Tage, bei 6OU aber ist die erforderliche 
Zeit schon unbequem grot. Da wir gelegentlich einiger 
Xessnngen von Umlagerungsgeschwindigkeiten beobachtet 
hatten, daB die Isomerisation dnrch Zusatz von Sauren 
stark katalytisch beschleunigt wird, wurde bei den bei 
60 O angestellten Gleichgewichtsbestimmungen eine ge- 
nau abgewogene Menge Pikrinsaure zugesetzt, deren 
Titer dann natiirlich in Sbzug zu bringen war. Einige 
Versuche iiberzeugten nns davon, daB die Pikrinsaure 
das Gleichgewicht nicht verschiebt. 

Bei langerem Erhitzen auf 150° macht sich eine 
Nebenreaktion durch duftreten eines allerdings sehr 
schmachen Isonitrilgeruches bemerklich, aber in so unter- 
geordneter Weise, daJ3 die Gleichgewichtsbestimmung 
dadurch nicht nennenswert beeintrachtigt wird. Bei 
praparativer Aufarbeitung einer 3 Stunden anf 150 O er- 
hitzten Benzollosung koiinten wir nur die beiden Isomeren 
in vollkommen reinem Znstand isolieren, dagegen nicht 
die Spur eines Zersetznngsproduktes. Bei niederen 
Teinperaturen wird der reversible Umlagerungsvorgang 
w c h  bei langer Versnchsdauer nicht dnrch Sebenreak- 
tionen gestort. 

Der EinfluB der Temperatur auf das Gleichgewicht 
ist nicht sehr grob, im allgemeinen verschiebt er sich 
wie im SchmelzfluB bei steigender Temperatur etwas zu- 
gunsten der Neutralform. In  Atherlosung , wo das 
Gleichgewicht sehr stark auf der Seite der sanren Form 
liegt, iiulert sich die nicht so sehr bedeutende prozentuale 
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Vermehrung sehr stark im Quotienten NeutralfoG. Ben- 
zol macht auffallenderweise eine Ausnahme; in diesem 
Losungsmittel wurde bei hoherer Temperatur mehr Aci- 
ester gefunden. Ich beabsichtige, den EinfluB der 
Temperatur auf Gleichgewicht und Loslichkeit noch sorg- 
faltiger zu untersuchen. 

Die Erhitzung auf 150O wurde im Volhardschen 
Petroleumofen vorgenommen, der keine besonders exakte 
Temperaturkonstanz gestattet. Zudem kuhlten sich die 
Rohren nur langsam ab, wobei moglicherweise das bei 
150O eingestellte Gleichgewicht wieder ein wenig ver- 
schoben wird. Bei den Versnchen bei looo und bei 60° 
wurden die Rohren aus dem siedenden Wasserbad bzw. 
aus dem Thermostaten heraus sofort in kaltes Wasser 
gestellt. Die Rohren wurden iiach dem Offnen entleert, 
mit Alkohol nachgespiilt, der Inhalt verdiinnt, und mit 
"/,,-Kalilauge titriert. Die . Versuchsergebnisse sind in 
umstehenden Tabellen zusammengestellt; in denselben be- 
dentet n die Neutralforni und s das saure Isomere. 

Aciform 

Loslich keitshestimmungen. 

Zu den Messungen bei 25O und 35O wurde der von 
H. Go ldschmid t l )  beschriebene Apparat benntzt und 
in einen Thermostaten eingesetzt. Die gesattigte Losung 
und der Verdampfungsriickstand derselben wurde ge- 
wogen. Bei hoherer Temperatur, bei k h e r  auch bei 
35 @, war wegen der Fluchtigkeit der Losungsmittel dies 
Verfahren nicht mehr anwendbar und man arbeitete 
nach der ,,synthetischen Methode"2), in dem man die 
Temperatur bestimmte, bei der sich eine gewisse Menge 
Substanz in einer ebenfalls gewogenen Menge Losungs- 
mittel eben anflost. Substanz und Losungsmittel(5-15 g) 
wnrden in ein kleines Praparatenglas eingeschmolzen; 
man befestigte dies an einer Holzscheibe, die durch eine 

l) Zeitschr. physik. Chem. 17, 153 (1895). 
2, Kuri lof f ,  Ebenda 23, 547 (1897). 



154 U im 1' o t Ji , 

Gleidyewicht in Liisungen des jthylesters. 

Aciform 
Xeutralform 
~- 

- 

20,7 

14,4 

12,7 

_ _ ~  

4,56 

3 3 9  

3,29 

_ _ ~ ~  - 

Mittel 

95,4 

93,5 

92,7 

95,3 
95,5 

94,3 
92,7 

91,2 
92,s 
92,7 
94,7 

~ 60°  1: 
1 1  100 

Ather I t  
I' 
1 '  150 

82,4 
81,6 

77,3 
77,l 

76,3 
77,l 

82 

7 7 , 2  

76,7 

60 

100 

I 

150 , 

Athyl- 
alkohol 

59,s 
61,2 

58,l 
59,l 

54,7 
54,2 

~ 

60.5 1,53 

I Toluol 

-~ 

I 

Benzol 

\ 

. _ ~ _ _ _  
Nitro- 
benzol 

-~ 

form 

58,6 1,42 

54,5 172 

1.27 56 
55,4 
56,7 , 100 

150 

.~ 

60 

56,2 
58,Z 

, 57,2 , 1,34 

~ 4515 ~ 46 0,85 

I 

I 

j 46>4 1 

6o I 
Turbine in Rotation versetzt wird und in ein mit Tx'asser 
gefiilltes Becherglas einhucht. Man steigert die Tem- 
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I 
1 

I 

Methyl- 
alkohol 

Toluol 

-___ 

I 
I Beneol 

~ _ _  I Nitro- 
benzol 

Chloro- 
form 

12 

S 
60 I 

n 
S 

100 

I 

I n  
I s  

I S  

60 I n 

100 I n  ~ 

n 

' n  

6o ~ s 

100 1 
? 

92,6 
91,3 

69,7 
69,9 

67,2 
66,6 

59,6 
58,7 

~~ ~~ 

57,4 

57,6 
58,l 

50,3 
50,s 

55,2 
54,6 

44,5 
44,5 

44,9 
44,l 

92 ~ 11,5 

66,9 1 2,02 

58,5 I 1,4 

I 
I 

57,s ~ 1,37 
I 

50,5 ~ 1,02 
I 

54,9 1,2 

44,5 I 0,s 

~ 

44,4 1 078 

peratur des Wasserbades sehr langsam und liest ab, 
wenn die Substanz eben in Liisung gegangen ist. Als- 
dann veranladt man durch Abkiihlung die Krystallisation 
der Substanz und wiederholt den Versuch. Die Diffe- 
renzen waren bei mehreren Versuchen nie groBer als lo. 
I n  der umstehenden Tabelle sind die Mittelwerte angegeben. 
Dadnrch, dad man die Rohrchen moglichst weit mit Fliissig- 
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Liislichkeit des Ath.ylesters. 

Losungsmitti 

.~ .- ~~~ - 

Ather . . 

Athylalkohol 

Toluol . . 

Benzol . . 

Nitrobenzol 

Chloroform 

Neutralform 
-~ 

i; 
2 
+2 

S a : 
3 

200 
5 5 3 0  

200 
350 
56,5O 

200 
350 
5so 

200 
350 
590 

28 
46,5 O 

200 
350 

zba 
sg 
2 -  
3 2 
3bo 
~- -~ 

0,49 
1,126 

2,34 

13,6 I) 

0,41 
0,95 
2.08 

0,82 
1,67 

4,53 

4,9 

7,89 
14,9 

13,75 
20,16 

s 
1 

+2 

$ 
E” 
-- 

200 
530 

200 
350 
50,5 

200 
350 
58 O 

200 
350 
52 O 

40,5 
490 

200 
350 

Aciform 
~~ 

.t: rn 
3 8  
% *  
3 .Ei 3 &, 
-_ - 

~ 

5,OO 
€468 

791 
9,35 

13,7 

0,38 
0,66 
1,41 

0,82 

1,96 

3,38 

1,OI 

5,44 

2,08 
3,ss 

keit anfiillt, vermeidet man den Fehler, dali sich bei der 
Losungstemperatur eine wagbare Menge des Losungs- 
niittels im Dampfraum befindet. Bei den Loslichkeits- 
bestimmungen bei hoherer Temperatur konnten durch 
beginnende Isomerisation Fehler verursacht werden; es 
wurden deshalb die Proben stets gepriift und Versuche, 
bei denen nennenswerte Umlagerung stattgefunden hatte, 
nach Xoglichkeit ausgeschaltet. 

Um Gleichgewicht und Loslichkeit miteinander in 
Beziehung setzeu zu konnen, brauchte man den Quo- 

in der Tabelle als LSslichkeit des sauren Esters 
L6shchlreit des Neutralesters ’ t.ienten --:- 

I )  Ein kleiner Bruchteil ist nmgelagert. 
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Methyl- 
alkohol , 

1 
I 200 

350 Toluol . . 

I 
Xitrobenzol 

Chloroform 

600 
65 

15 
470 
520 

200 
350 

0,04 
0,165 

0,482 
0,893 
1,6 

0,04 
0,065 
0,231 
0,123 

0,061 
0,118 
0,29 
0134 

0,452 
1,27 
1,47 

0,65 
0,96 

200 
0,11 56" 

/ !  69O 
I ' 20" 

2,2 ( 1  350 
1 1  56,5O 

350 0,18 

~- - 

2,73 
5,3" 
7,4 

7,22 
4,16 

3,13 

0,129 
0,241 
0,755 

5,s 

1 

0,76 

0,209 
0,339 

0,687 1 
0,42 , 0,92 

0,91 ~ 

2,s 1 

1 
I 1,07 

0,53 , 

0,91 i 

L. bezeichnet. Es zeigte sich, dab dieser Quotient voii 
L" 
der Temperatur abhangig F a r ,  da die Loslichkeit der 
sauren Form s t k k e r  mit der Temperatnr ansteigt, als 
die des Nentralesters. Da nun die Gleichgewichte bei G O o  
bestimmt maren, mulite man die Loslichkeiten bei eben 
dieser Temperatur kennen. Fiir die Mehrzahl der LBsnngs- 
mittel konnte dieselbe aus dem vorhandenen Zahleii- 
material clurch graphische Extrapolation abgeleitet werden, 
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in anderen Fallen war  dies jecloch iiicht moglich. Bei- 
spielsweise wircl die Loslichkeit des Athylesters in Athyl- 
alkohol bei hijherer Temperatur sehr grol3; zudein sind 
die bei 50,5 und 56,5O angestellten Loslichkeitsbestim- 
iiinngen wegen teilweiser Isomerisation der Substanzen 
etwas imicher ,  eine Extrapolation wiirde hier also zu 
Zahlen voii recht probleinatischer Zuverlassigkeit fiihren; 
nnd iihnlich ist die Sachlage bei den Loslichkeiten in 
Sitrobenzol nnd Chloroform. In diesen Fallen mu8te 
inan sich mit den1 Verhaltiiis der Loslichkeiten bei 
niederer Temperatur begniigen. Der dadurch bedingte 
Fehler ist jedoch keineswegs so groW, daW er  die be- 
stehende Abhangigkeit des Gleichgewichts von der Los- 
lichkeit verschleierte. Eine vollkommen scharfe Pro- 
yortionalitat war  j a  nicht m erwarten, da das Gesetz 
nnr fiir verdiinnte Losungen exakte Giiltigkeit besitzen 
kann. Jn Anbetraclit der recht groSen LKslichkeit ist 
die Konstanz der erhaltenen Zahlen durchaus befrie- 
digend. Bei dem Illethylester, der in allen Losungsmitteln 
schwerer ioslich ist als cler Athylester, kommt ent- 
sprechend die quantitative nbereinstirnmung noch scharfer 
znm Ausdinck. 

Stabilitat cler beiden Isomerell. 

W e  im theoretischen Teil auseinandergesetzt 
wnrde, kaiiii die Keutralform des Athylesters nicht 
tlaueriid als Bodenkorper unter einer gesattigten im 
(;leichgewichtszustand befindlichen Losung der lsomeren 

existieren, da 9 < --, sondern mu8 sich umlagern, bis 
schlieWlich nur noch die Aciforin dieses Esters am Boden 
liegt. Umgekehrt mu8 sich beim Methylester, bei welchem 

'' > '' unter denselben Bedingungen die saure Form 
12, c, 
vollstiindig in dns neutrale Isomere umwandeln. Und 
%war mu8 es dabei vollstandig gleichgultig sein, welches 
Losungsmittel angewandt wird. Bei Zimmertemperatur 
spielen sich freilich diese Umlagernngsprozesse so au8er- 

L c* 
I,,, en 
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urdentlich langsam ab. da13 sie 4cli der Beribachtnng ent- 
xiellen: wenn man nirlit die T’rrwclisdaner iiber .Tahre 
hinaus ansdehnm will. Rei einer Temperntnr r o n  dO 
bis 100 O jedocli lieli sich die Hirhtigkeit dieies ~c.liliisses 
leicht erweisen. 

Die Versuche n.urden in folgender TYeire angrstellt. 
Je 1-2 g der beiden lsonieren wnrclen niit einer Xenpe 
der verschiedenen Solvenzien, die zu r  Liisnng bei Twitem 
niclit ansreichte - je nach tier Loslichkeit n-urden 
1-4 g Solvens yerwantl t - . im zugesclimolzenen Rohr 
4-8 T:ige in T’herniostaten aiif 60’. i n  einigen Fallen a n f  
looo, eivarmt.’) Nan kount? den Torgang an iler Ter- 
iintlerung tler Krystallforni beobachten. V-enn (lie a111 

Boden liegendeii Krjstalle vijllig eiiilieitlich ersrliieneii, 
wurtle tlas Riilirchen norli marni geiiffiiet und der Inhalt, 
sofort abgesaugt oder anf Ton gestrirhen. Ohne nacli- 
zn-wasrhen, wnrde die Substanz durch ihr T’erhalten 
gegen Sodal&nng, in dem sich ja nur das cine Isomere 
lijst. gepriift und tler Schmelzpunkt bestinmt. Die Ter- 
suchsresultate bestiitigten die 1hvartung.  Eei TTer- 
wendung des l thylesters resnitiert die Aciform. beim 
Nethylester die Sentralforni. qleichriel \-on velchem 
lsomeren man ausgegangen war. Uie ansgcschiedenen 
Krystalle waren nahezu viillig rein und enthielten niir 
Spuren tles Isomeren, die clui ch Terdnnsten T-on etwas 
Liisungsmittel hereingehommen xi-aren. Ec. inirden %:I 

diesen \-ersnchen die 6 Liisungsmittel verwandt. die aucli 
~ I I  den (;leichgewiclits- uncl Liiclichkeitsbectinini~in~en 
gedient hatten. In eineni Fall. als namlich die Swt ra l -  
form de? khyles te rs  niit Ather anf GOo ei warnit w-nrcte, 
war auffallentlerweise nach 4 ‘J’agen iiorh alles I n c -  

gangsmaterial unreriindeit. -11s tiam aber ilie ersten 
Krystalle des Tsomeren erichienen. war in m-eiteren 
2 Tagen die Umwandlnng ~ollctkntlig. Z ~ v - r i f ~ l l o ~  ~ v a r  

I)  Man muB naturlicii mit der Ternperatur untei’ dcrn Sc11im.k- 
puukt der niedrigst schmelzendeu Forin toleileu. 

hnmlen der (!hemie 3 i 7. Band. 1 1  
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eine i’bers~ttigungsersclieinnngr die Ursache der \-er- 
ziigernrig gewesen. 

Uie voii den Krystallen abgesangte Losnng entliielt 
iratiirlich stets die beiden lsomeren, nnd zwar, wie in 
eiiienl Fall durch Titration festgestellt wurde: in deni 
schon bekannten Verhiiltnis tler C;leichgewichtskonzen- 
tration. 

B i m r o t IL , 

, i l les.si i i ipti  chr Urnla.ye,.iin~.~.9eschlcindi~~eit cler i\kuhulfnrm 
de.9 Lit/iylesters. 

_T/iisvnysmittel Alkoliol, 2’emp. (i0 ’. 
3,0020 g Substanx in 200 ccm Alkohol. Znr Titration 

jc: 20 ccni. Ohne Katalysator. Znr Titration ~ , B 3 6  n-Kali- 

lauge. Zur Berechnung diente die Pormel fiir umkehr- 
bare monomolekulare Reaktionen: 

1 

Uabei bedentet z die umgewaiidelte Menge Sentral- 
ester, also den jeweiligen ‘l’iter: 6 den T e r t  von x ini 
(;leichgewichtszustand, der sich auf Qrund der friilier 
bestinlinten ~leicligewiclitskonstante zu 9.25 berechnet. 

- - _ _  
t ~ Titer k, + k,  

- _ _ ~  - 
‘ 0  I I 

6; ~ 0,l 1 0,000077 
135 0,6 1 0,00021 

47 239 
326 1 3,4 61 

I 291 

401 1 4,5 7”  
429 I 5,2 , 78 

l k r  IYert yon k,  + k ,  nimmt also stiintlig zu und 
steigt wiilirend tier Versnchsdauer anf das Zehnfache des 
.\nfangswertes, was vermnten lieW, dal3 die Umlagerung 
durcli den entstehenden sauren Ester katalytisch be- 
schleunigt wird. Dieser SchlnW wnrde durch folgenden 
Versnch bestgtigt, bei welcheni tlurch Zusatz einer reich- 
lichen Xenge t’ikrinsiiure die Katalysatorwirkung des 
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vie1 schwacher sauren -4 ciesters in den Hintergrund ge- 
drgngt wircl. Die Iionstanz von k ,  + k,  ist dann eine 
sehr gute. 

Liisiiupmittel Alkohol, Temp. 60 O. 

3,0044 g Keutralform + 3,2650 Q Pikrinsgure in 
200 ccm Alkohol. Zur Titration j e  20 ccm. Fiir be- 
rechiiet 9,25. Der Titer der Pikrinsaure ist in Abrech- 
niung gebracht. Kalilange wie beim ersteii Yersnch. 

t 
_ _ .  -~ ~ 

0 
50 

133 
174 
267 
363 

Titer 
I ~~ 

j 5,65 
, G,45 

0,0011 
11 
12 
1’1 
12 

Losungsmittel Beuzol, Temp. 100’. 
1,6362 g Xeutralform in 250 ccm Benzol. Znr Titra- 

tion je  30 ccni in zugeschmolzenem Rohrchen. Ohne 
Katalysator. Kalilauge -li,i4 normal. Fiir berechnet 44. 1 

0,002 
0,OOL’ 
0,006 
0,009 
0,013 

Liisiiiigsmittel Benzol, l’emp. 100 ’. 
0,5490 g Keutralform in 100 ccm Benzol. \;on diesen 

wnrden 40 ccni ohne Zusatz, 40 ccin niit Znsatz von 
0,2034 g Pikrinsiinre in j e  ein Rohr eingeschmolzen, 
gleiclmeitig in ein kochendes Kasserbad gelegt , nach 
21 Minuten herausgenonimen, niit Xis gekuhlt und titriert. 
Die erste Riihre verbrauchte 0,7 ccm ROH, die zweite 

11 * 



nach dbzng des PilirinsHuretiters 4 7  ccm KOH. Fiir 
das Gleichgewicht bereclinet> sich 4 7  ccm. Die Pikrin- 
s%ure hat also die Unilagernng so beechleunigt, daD der 
Gleichgemichtszustand erreicht war. 

lhnliche Versuche m-urden noch in alkoliolischer 
nnd Sitrobenzollosung angestellt, als Katalysator wurde 
anch Trichloressigsaure verwandt und beobachtet , dad 
dieselbe ebenso wie Pikrinsiiure die Umlagernnqs- 
jieschwindigkeit sehr stark J-ergrijDert. 

111. Abschnitt. 
(i leichg ezo ich t z jc isc Ji ell Bip fi eny la m in 0 t h  zo 2 71 11 r f 

9 I I  ilin oplz eng It r ia: o i. 

H 
s 

_fnilinophen~Ztriazol ist eine LU sehwiche Saure, a h  
clad sie sich - anch uiit - In~~eni lung  von \Taaserblau 
als Indicator - anch nur mit einiger Scharfe titi ieren 
liefie. Zur Ansfiihrung der ~leichge~icl i tsbest inim~ingen 
schiittelte man (lie Liisiingen iiiit vercliinnter - an- 
niihernd normaler - Kalilange ails und brachte die 
Neutralforin nach Verdnnstnng des Losungsniittels ziir 
\I-agnng. In der alkoholisc.hen Liisnng n-urtle 11;:s 
Glleichgewicht in cler \\.eise erniittelt, daR man erst den 
Alkohol bei Zirr,merteniperatur verdnnstete. daiin den 
Riiclistand in i t h e r  anfnahm und diese Liisuiig mit 
Kalilauge ansscihiittelte. Kontrollversnche ergaben. daa 
sich wiihrend des l'erdnnstens des -Ilkohols der Uleich- 
gewiclitszustand nicht verschiebt. 

Das Gleichgewicht stellt sich nur sehr trage ein. 
Trotzdeni wir die Isomeren 6-7 Page mit dem Liisungs- 
niittel aiif looo erhitzteii, war der Gleich~emichts7nstanll 
iioch nicht viillig erreicht. 
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0,5194 ?z ' 0.0559 ' 10,s ~ 

0,4793 s 0,0409 , S,6  9,s Henzol 

Das Gleichgewicht ist also in allen Fallen selir 
stark zugunsteii der sauren Form verschobeii. Wenii 
clns v a n ' t  H o f f sche Gesetz, das die Reziehung 
zmischen Gleichgewiclit und Lijslichkeit regelt, anch 
in diesein Falle Giiltigkeit besitzt, niuS das I-erhWtnis 

bei i t h e r  den griihen, bei Lijslicllkeit der Aciforiii 
Lijsliclikeit der Neutralform 

~~ - - - ~  

Benzol den kleinaten K e r t  haben. Da die Gleicii- 
gewichtsbestimmnngen keinen hnsprnch auf bssondere 
Genauigkeit machen konneii, begniigten wir uns damit, 
die Loslichkeiteii clurch Reagensglasversnche zu schatzen. 
Dns Resultnt w w  das erwartete; es rrgab sich fol- 
gendes: 

Ather: saure Form sehr leicht Iljslich, Neutralform srhwer loslich 
Alkohol: ,, 9 7  ?, ,, 7 1  ,, 1ric.ht ,, 
Bmzol: beide Tsomere annlhernd gleich schwer liislich. 


