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Finska Kemistsamfundets Meddelanden Die Assoziation in wässrigen Lösungen
vo ,<)-Alkandioaten *

Ingvar  D an i  el  s s on

Institut fur Physikalische Chemie, Åbo Akademi, Åbo, Finnland

Sammanfattning: Associationen i vatten lösningar av tvåvärda
dikarbonsyrors dikaliumsalter har studerats. Den osinotiska
koefficienten för kaliumoxalat, kaliumbutandioat, kaliumhexan-
dioat, kaliumoktandioat, kaliumnonandioat, kaliumdekandioat
och kaliumtridekandioat har bestämts medelst isopiestisk destil-
lation vid 25° C. Kaliumoxalatets osmotiska koefficient antar
låga värden tydande på en kraftig bindning av motjoner vid
oxalatanjonerna. Kaliumbutandioatet och kaliumhexandioatet
förhåller sig i osmotiskt avseende som normala i eke -associe-
rande paraffinkedjesalter. Hos homologerna från och med
oktandioatet uppåt iakttas tydliga tecken på  association. Denna

* Föredrag hållet vid III Internationella kongressen för ytaktiva ämnen,
Köln 1960.
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association vidtar ovanom relativt väl definierade koncentra-
tionsgränser, men förefaller att leda till aggregat innehållande
endast ett fåtal joner. Aggregatbildningen i lösningar av de
undersökta lägre dioaterna ställes i relation till den tidigare iakt-
tagna micellbildningeu i lösningar av  tridekandioat, hexadekan-
dioat och oktadekandioat 1>8»3.
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Seit niehreren Jahren habo ich die Assoziation in wässrigen
Lösungen von Di kaliu msalzen höherer zweiwertiger Paraffin -
kettenkarbonsäuren untersucht und bin bis zu den niedrigeren
Homologen dieser Reihe vorgedrungen. Ini folgenden gebe ich
eine kurze Zusammenfassung unsrer bisherigen Ergebnisse 1>2>s.
Bis jetzt haben wir folgende Dioate untersucht:

KOOC COOK
KOOC(CH2)2COOK
KOOC(CH 2)4COOK
KOOC(CH2)6COOK
KOOC(CH 2)7COOK
KOOC(CH2 )8COOK
KOOC(CH2)UCOOK
KOOC(CH 2)14COOK
KOOC(CH2)16COOK

Kaliumoxalat
Kaliumbutandioat
Kaliumhexandioat
Kaliumoktandioat
Kaliumnonandioat
Kaliumdekandioat
Kaliu mtridekandioat
Kaliumhexadekandioat
Kaliumoktadekandioat

1.0 1.5

molality alkanedfoate

Abb. 1 .
Der osmotische Koeffizient von Alkandioaten bei 25° C.

K C8 K Kaliumoxalat
K C2 H Saures Kaliumoxalat
K C4 K Kaliumbutandioat
K Ce K Kaliumhexandioat.

Ich teile zuerst unsre Resultate fiber die osmotischen Koeffi-
zienten der Lösungen einiger diesel' Salze mit. Bei unsren
Versuchen haben wir die isopiestische Destillationsmethode
angewandt (25°C) 4>B>8’7>8. Die orste Kurve, Abb. 1, gibt den
osmotischen Koeffizienten des neutralen Kaliu mo xalats als
Funktion der Konzentration an. Man sieht: der osmotische
Koeffizient ist von der Konzentration unabhängig und beinahe
konstant (0.72). Zum Vergleich gibt Kurve 2 den osmotischen
Koeffizienten des sauren Kaliumoxalats, wobei der Ubersicht-
lichkeit wegen der osmotische Koeffizient unter der Vorausset-
zung einer Dissoziation in drei lonen angogebon wurde, obgleich
wir tatsächlich beinahe nur eine Dissoziation in zwei lonen vor
uns haben. Auch der in dieser Art angegebene osmotische Koeffi-
zient des sauren Oxalats ist nahezu konstant, ca. 0.64. Die dritte
Kurve, Abb. 1, gibt den osmotischen Koeffizienten des Kalium-
butandioats an. Bei niedrigen Konzentrationen liegt der osmo-
tische Koeffizient etwas unter eins, bei höhercn Konzentrationen
steigt jedoch die Kurve kraftig an. Beim Hexandioat, Kurve 4,
steigt der osmotische Koeffizient beinahe geradlinig mit der
Konzentration und erreicht bei der Konzentration 3.15 m
den extrem hohen Wert 1.77. Aus Abb. 1 geht hervor, dass
beim neutralen Oxalat sehr starke interionische Kräfte tätig
sind; der osmotische Koeffizient liegt viel niedriger als beim
Butandioat und Hexandioat. Das Kaliumoxalat erinnert stark

an saures Kaliumoxalat, das ja hauptsächlich in zwei lonen
dissoziiert. Es hat also den Anschein, als diirfte beim Oxalat
durchschnittlich nur das eine Kalium -lon als völlig frei ange-
sehen werden, während das zweite Kalium-lon an das negative
Anion stark gebunden ist. Aus Abb. 2 geht weiter hervor, dass
der osmotische Koeffizient bei Kaliumhexandioat mit der Kon-
zentration viel schneller als bei Kaliumbutandioat ansteigt.
Einen analogen Effekt konnten Robinson und Smith bei den
ersten Gliedern der Reihe der fettsauren, nicht assoziierenden
Kaliumsalze feststeilen. Sie zeigten, dass der osmotische Koeffi-
zient bei höheren Homologen mit der Konzentration etwas
schneller steigt, jedenfalls können imganzen untersuchten Kon-
zentrationsgebiet das Kaliumbutandioat und das Kaliumhexan-
dioat als gewöhnliche, nicht assoziierende Paraffinkettensalze
angesehen werden.

Die zweite Kurve, Abb. 2, gibt den osmotischen Koeffizien-
ten des Kaliumoktandioats an. Bei mässigen Konzentrationen
verhält sich das Kaliumoktandioat im Prinzip wie das Kalium-
hexandioat, Kurve 1, Abb. 2. Der osmotische Koeffizient steigt
mit der Konzentration. Im Konzentrationsgebiet oberhalb 2.3 m
Kaliumoktandioat steigt jedoch der osmotische Koeffizient etwas
langsamer als unterhalb dieser Konzentration. Die dritte Kurve,
Abb. 2, gibt den osmotischen Koeffizienten des Kaliumnonan-
dioats an. Im Prinzip verhält sich dieses Saiz wie das Kalium-
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Abb. 2.
Der osmotische Koeffizient von Alkandioaten bei 25° C.

K Cs K Kaliumhexandioat
K CB K Kaliumoktandioat
K C( K Kaliumnonandioat
K C10K Kaliumdekandioat
K C13K Kaliumtridekandioat.

oktandioat, der Zuwachs des osmotischen Koeffizienten nimmt
jedoch bereits bei der Konzentration 1.2 m ab. Analog verhalt
sich auch das Kaliumdekandioat; hier zeigt sich die Veränderung
bei der Konzentration 0.9 m. Die vierte Kurve, Abb. 2, gibt den
osmotischen Koeffizienten des Kaliumtridekandioats an. Bei
den niedrigsten Konzentrationen verhält sich f0 normal, ober-
halb der Konzentrationsgrenze 0.45 m nimmt die Kurve jedoch
kräftig ab. Hier beginnt also der osmotische Koeffizient abzu-
nehmen, bevor wir ein Konzentrationsgebiet mit steigendem
osmotischem Koeffizienten erreichen. Dieses Saiz verhält sich
grundsätzlich wie die typischen Assoziationskolloide, deren
osmotischer Koeffizient plötzlich abnimmt, wenn die kritische
Mizellenbildungskonzentration CMC iiberschritten wird.

Wegen der geringen Löslichkeit der höheren Kaliumalkan-
dioate bei der von uns angewandten Temperatur von 25° C ist
es unmöglich, diese mit isopiestischer Technik zu untersuchen.

Die erhaltenen Abweichungen der osmotischen Eigenschaften
der untersuchten Kaliumalkandioate können in zweierlei Weise
erklärt werden: das Abnehmen des osmotischen Koeffizienten
könnte entweder auf eine grössere Bindung von Gegenionen bei
höheren Konzentrationen, oder aber auf eine Assoziation von
Paraffinkettenionen zuruckzufuhren sein. In der Tat sieht es
aus, als ware die Ursache im Zusammenwirken dieser heiden
Phänomene zu finden. Die Abweichung des osmotischen Koeffi-

Abb. 3.
Die äquivalente Leitfähigkeit der Alkandioate bei 60° C.

K C13K Kaliumtridekandioat
K C18K Kaliumhexadekandioat
K Cl gK Kaliumoktadekandioat.

zienten tritt bei geringerer Konzentration immer dann auf,
wenn die Paraffinkette des Kaliumalkandioats länget wird.
Diese Tatsache deutet darauf hin, dass die Assoziation der
Paraffinkettenionen, wie auch bei gewöhnlichen Seifenlösungen,
der primäre Grund ist.

Wegen der geringen Löslichkeit der höheren Kaliumalkan-
dioate bei Zimmertemperatur ist es zweckmässig, diese Salze
mit anderen Methoden zu untersuchen. Beim Kaliumtridekan-
dioat kann man mit Hilfe der Leitfähigkeit keine Assoziation
spiiren 2. Dagegen findet man konduktometrisch, dass das Ka-
liumhexadekandioat oberhalb der Konzentration 0.45 m eine
deutliche Tendenz zur Assoziation zeigt, während das Kalium-
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Abb. 5.
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Sohematische Struktur von Mizellen in Lösungen aua Alkandioaten.

Koeffizient bei derselben Konzentration abzunehmen beginnt,
wie schon aus Abb. 2 erhellt. Bei der Konzentration 1.8 m Ka-
liumtridekandioat steigt die Lösliohkeit des Dekanols plötzlich
an, offenbar infolge einer umfassenden Mizellen bildung. An die-
ser Assoziation schcint das Dekanol aktiv teilzunehmen. Beim
Kaliumhexadekandioat, Mittelkurve, Abb. 4, und Kalium-
oktadekandioat, Kurve ganz links, Abb. 4, beginnt dagegen
die Solubilizierung bei wohldefinierten kritischen Konzentra-
tionen, die mit den konduktometrisch und potentiometrisch
bestimmten CMC der additivfreien Lösungen zusammenfallen.
Wir können also feststellen, dass die kritischen Konzentrationen
von Kaliumhexadekandioat 0.45 m, und von Kaliumoktade-
kandioat 0.045 m sind. Wie bei gewöhnlichen Seifen kann man
auch bei den Kali umalkandioaten unterhalb CMC schwache
Zeichen einer beginnenden Aggregatbildung feststellen. Abb. 4,
oben, wurden die Solubilizierungskurven etwas vergrössert
gezeichnet. Man kann besonders beim Kaliumhexadekandioat
schon unterhalb der angegebenen Konzentration eine schwache,
jedoch deutliche Zunahme der Lösliohkeit des Dekanols beo-
bachten.

Bemerkenswert ist, dass, während Kaliumal kandioatlösungen
grosse Mengen polarer Paraffinkettenverbindungen wie n-Deka-
nol solubilizieren, unpolare Koh lenwasserstoffe in diesen bei-
nahe unlöslich sind. Hieraus ziehen wir den Schluss, dass die
Kaliumalkandioat-Mizellen aus einfachen Molekelschichten
(Abb. 5) bestehen.

0 .5 1 .0  1 .5  2 .0  2 .5

molality alkanedioate

Abb. 4.
Di© Lösliohkeit von n-Dekanol in Alkandioatlösungen.

K C13K Kaliumtridekandioat 40° C
K C19K Kaliumhexadekandioat 40° C
K C18K Kaliumoktadekandioat 60° C.

oktadekandioat ein typisch.es Assoziationskolloid mit der kri-
tischen Konzentration 0.045 m ist (Abb. 3). Ähnliche Ergeb-
nisse liefert auch das Studium der Hydrolyse-Gleichgewichte 2.

Die vielleicht interessantesten Informationen uber die Asso-
ziation erhält man durch das Studium des Solubilizierungsver-
mögens. Die Kurve ganz rechts, Abb. 4, zeigt die Lösliohkeit
des n-Dekanols in Kaliumtridekandioatlösungen bei 40° C. In
verdunnten Lösungen ist Dekanol beinahe unlöslicn, oberhalb
der Konzentration 0.4 m Kaliumtridekandioat steigt die Löslich-
keit jedoch langsam an. Bemerkenswert ist, dass der osmotische
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Schr i f t tumW io bekannt, beruhen viele der anomalen Eigenschaften der
Asscziationskolloide bei CMC auf einor kräftigen Bindung von
Gegtiiiionen, obgleich die Assoziation der Paraffinketten-Ionen
das primäre Phänomen ist. Auch bei den Kaliumalkandioaten
muss man das anomale Verhalten des osmotischen Koeffizienten
sowie das des Lcitvermögcns auf die Bindung der Gegenionen
zuriickfuhren. Beim Kaliumoxalat, wo die geladenen Gruppen
in derselben Molekel dicht ancinanderJiegen , scheint die Wechsel-
wirkung zwischen den lonen zu bewirken, dass auch in ver-
hältnismässig verdimnten Lösungen im Durchschnitt ein
Alkali -Ion an die heiden Kar boxyIgruppen gebunden wird. Die
Tatsache, dass man beim Kaliumbutandioat und Kalium-
hexandioat keine grössere Gegenionenbindung beobachten kann,
scheint darauf zu beruhen, dass die geladenen Karboxyle weit
voneinanderliegcn. Beim Kaliumoktandioat und den höheren
HomoIogen finden wir wiederum eine deutliche Bindung von
Gegenionen, jedoch erst oberhalb mehr oder weniger scharf
definicrter Konzenti'ationsgrenzen. Dies mag beim ersten An-
blick uberraschen, wird aber verstandlich, wenn man beachtet,
dass Kaliumhexadekandioat und Kaliumoktadekandioat As-
soziationskolloide sind. Durch die Assoziation werden Mizellen
mit dicht aneinander an die Oberfläche gepackten Karboxylen
gebildet, welche Gegenionen in gleicher Weise wie beim Kalium-
oxalat binden. Eine andere Erklärung ware, dass die Paraffin -
kettenionen sich doppelt beugten, und dass zwei Karboxyle
derselben Molekel ein Alkali-Ion banden. Dies kommt tins
jedoch unwahrscheinlich vor, da die Anomalien nur in konzen-
trierten Lösungen und nur oberhalb bestimmter Konzentrations-
grenzen auftreten. Die Abnahme des Zuwachses des osmotischen
Koeffizienten oberhalb einer gewissen Konzentrationsgrenze bei
Kaliumoktandioat, Kaliumnonandioat, Kaliumdekandioat und
Kali umtridekandioat muss also als das Ergebnis einer Assoziation
der Paraffinkettenionen betrachtet werden, wo bei die nahelie-
genden Karboxyle wiederum Gegenionen binden.

Ich will das Gcsagte noch kurz zusammenfassen : Die höeh-
sten Homologen dieser Untersu chung, Kaliumoktadekandioat
und Kaliumhexadekandioat, sind typische Assoziationskolloide.
Kaliumtridekandioat. hiidet Mizellen mit Dekanol; die osmo-
tischen Messungen zeigen jedoch, dass auch in additivfreien
Lösungen eine Assoziation auftritt. Kaliumdekandioat, Kalium -
nonandioat und Kaliumoktandioat assoziieren oberhalb definier-
ter Konzenti'ationsgrenzen, wahrscheinlich zu Aggregaten, die
nur einige lonen enthaltcn. Die osmotischen Abweichungen sind
mit denjenigen vergleichbar, die bei normalen fettsauren Salzen
zwischen Butyrat und Caproat gefunden wurden 4. Kalin m-
hexandioat und Kaliumbutandioat assoziieren im untersuchten
Konzentrationsgebiet uberh aupt nicht.

1. Danielsson, I. and Ekwall, P., Acta Chem. Scand. 9 (1955) 1661.
2. Danielsson, I. Acta Acad. Aboensis Math. Phys. XX 15 1956.
3. Danielsson, I . ,  Acta Acad. Aboonsis Muth. Phys. XX 18 1960.
4. Smith, E.  II. and Robinson, R.  A., Trans. Faraday Soc. 45 (1942) 74.
5. Stokes, R.  H.  and Robinson, R.  A. ,  Trans. Faraday Soc. 45 (1949) 612.
6. Sinclair, D. A. ,  J. Phys. Chem. 37 (1933) 495.
7. Robinson, R.  A.  and Sinclair, D.  A., J. Am. Chem. Soc. 56 (1934) 3830.
8. Brubaker, C. H., Johnson, C. R.  and Betts, F., J. Chem. Educ. 34 (1957) 42.
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Die Ölschicht des Destillats wurde zweimal mit Wasser ge-
waschen und mit Natriumsulfat getrocknet. Bei dor Destination
mit einer Vigreux-Kolonne wurden folgende Fraktionen erhalten:
Ö 1: Sdp. 33—110°, hauptsächlich 33—45°; Ö 2: Sdp. 110—120°,
hauptsächlich 110—112°; Ö 3: Sdp. 120—145°; Ö 4: schwarzer,
fester Ruckstand.

Auch die Wasserschicht des Rohdestillats wurde in der Vig-
reux-Kolonne destilliert und dabei wurden die folgenden Frak-
tionen aufgenommen: W 1 Sdp. 30—33°, gelbgriin; W 2, Sdp.
97-—99°, dy  1,132, farblos, Gewicht 100 g .

Die erhaltenen Fraktionen wurden erneut destilliert, wobei
die in der Tabelle 1 genannten Ergebnisse erhalten wurden.

FINSKA KEMISTS. MEDD. 69 N:o 3—4 (1960) SUOMEN KEMISTIS. TIED.

Einige Versuche uber die Reaktion von
Methylsulfoxyd mit Schwefelsäure

oder Acetylchlorid
Ter j e  Enkv i s t  und Chr i s t i ne  N a up  e r t

Mitteilung aus d. Chemischen Institut der Universität Helsingfors

Experiments carried out make it probable, that methylsulfoxide reacts with
roughly equimolar amounts of concentrated sulfuric acid at  about 190° with
formation of formaldehyde, methylsulfide, methyldisulfide and water according
to  scheme II. Acetylchloride and methylsulfoxide seem to react fd room tempe-
rature forming methyl thioacetate, formaldehyde, methyl sulfide, methyl di-
sulfide, acetic acid and hydrogen chloride, probably according to scheme III.
The formaldehyde is to  a large extent polymerized to paraformaldehyde.

Methylsulfoxyd oder Dimethylsulfoxyd (CH3 )2SO ist, beson-
ders durch die Erfindung von Smedslund 1 , in  den letzten Jahren
leicht zugänglich geworden. Der Körper ist ein hervorragendes 1 >2

und auch theoretisch interessantes 3 Lösungsmittel, das u .a .  so-
wohl Fett- und Harzsäuren als auch Zuckerarten löst. Seine
Umwandlungsreaktionen sind dagegen ziemlich wenig unter-
sucht worden. Im  folgenden werden einige, zum Teil orientie-
rende, Versuche iiber die Reaktionen des Methylsulfoxyds mit
konzentrierter Schwefelsäure bei etwa 200° bzw. mit Acetyl-
chlorid bei Zimmertemperatur kurz beschrieben.

Methylsulfoxyd und Schwefelsäure

Nach einigen Vorversuchen wurden im  Hauptversuch Anteile
von 3,5 ml  käuflichem Methylsulfoxyd (MSO) und 2,7 ml  kon-
zentrierter Schwefelsäure in einein im Ölbad auf 189° erhitzten
Destillationskolben mit Vigreux-Kolonne abwechselnd vorsichtig
eingefiihrt (exotherme Reaktion) bis im  Laufe von 7 Stunden
insgesamt 341 ml (4.8 Mol) MSO und 263.4 ml (5.3 Mol) Schwefel-
säure eingefiihrt worden waren. Ein weiterer Schwefelsäurezu-
satz verursachte keine Reaktion mehr. Bei der Reaktion bildeten
sich weisse Dämpfe und 308 g fliissiges Destillat dessen Siede-
punkt zwischen etwa 75—95° lag, wurde erhalten. Davon war
120 g ein gelbgriines Ö1 und 188 g eine Wasserschicht. Im  Des-
tillierkolben verblieben 370 g eines halbfesten braunen Riick-
stands. Ein  starker Sch wefeldioxydgeruch wurde wahrgenommen .

Tabelle 1. Erneute Destination von den Fraktionen Ö 1 — Ö 3 sowie W 1 ,

Fraktionen: Farbe Sdp. Menge, g Spez.Gew,

Aus Ö 1 :
Ö l a gelbgriin

°C

37 1 211

d“

0.846Ö lb
0 10

Aus Ö 2:
Ö 2a
Ö 2b
Ö 3b
Ö 3o

farblos
»

»
»

hellgelb
gelb

42 J
108 .5 -  110,5 i

110,5 J
113,5

113 .5 -165
165-171

61

5,0
6,1»

1.066

1.166
Riickstand
Aus W 1 :

W la
W lb
W 1c

Riickstand W 1c

braun

36
39-99
99»

6,4

1.157

1 Nach Vereinigung von Ö la ,  Ö lb  und W la  und Waschen mit Natron-
lauge und Wasser um nachgewiesene schweflige Säure zu entfernen, wurde
das Ö1 erneut destilliert und zoigte dernach einen Sdp. von 37 — 39° und d_

0,846.
* Verseifungszahl 480 mg  KOH/g, Säurezahl 0.
* » 220 » » » 113  mg  KOH/g.

Die in der Tabelle 1, Fussnote 1,  genannten vereinigten Frak-
tionen Ö l a ,  Ö lb  und W la bestånden, nach dem Siedepunkt
und dem spez. Gewicht zu urteilen aus Methylsulfid (CH3 )2S.

Eine Probe der vereinigten Fraktionen Ö 1c und Ö 2a wurde
mit Zinkstoff und verdunnter Salzsäure reduziert und ergab
danach einen gelben Niederschlag mit Bleiacetatlösung. Eine
grössere Probe wurde in einem Destillierkolben mit Zink und
Salzsäure reduziert und anschliessend destilliert, wobei das
entstandene Merkaptan in Natronlauge aufgefangen wurde; das
iibrige Destillat zeigte einen Sdp. (korr.) von 110,5—111,5° und
einen Schwefelgehalt von 68,1 % (Verbrennung nach Grote
Krekeler).
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Bei der vorliegenden Arbeit wurde Merkaptan kaum in grösse-
ren Mengen gobildet, wohl aber Methyldisulfid, was vermutlich
auf einer Dehydrierung des Merkaptans durch ubersch iissigem
Methylsulfoxyd beruht. Es  scheint, dass die erhaltenen Ergeb-
nisse vorläufig so zu deuten wären, dass die Reaktion zwischen
Methylsulfoxid und Schwefelsäure bei 190° etwa nach Schema
I I  vcrläuft, vgl.7 u 6

II. 2(CH3)2SO = 2 CHaSH + 2CH2O

2 CH3SH + (CH3)2SO = CH3SSCH3 + (CH3)2S + H 2O

Die beschriebenon Reaktionen machten es wahrscheinlich ,
dass die Fraktionen Ö 1c und Ö 2a aus Methyldisulfid bestånden.
Der Siedepunkt dieses Stoffes wird aber in  der Literatur 4 mit
116—118° bzw. 112,1° bei 748 mm angegeben. Zur Kontrolle
stellten wir Methyldisulfid synthetisch in folgender Weise her :

240 g (1 mol) kristallisiertes Natriumsulfid (Na2S • 91-12O) und
32 g (1 Gramatom) Schwefel wurden in 400 ml ausgekochtem
Wasser gelöst. Zu der erhaltenen Natiiumdisulfidlösung wurde
bei 80° 187 ml (2 Mol) Di  methylsulfat langsam Zugetropft. Als
Nebenprodukt gobildetes Methylsulfid destillierte ab .  Etwa 300
ml  2 n Natron lauge wurde hinzugefugt und damit zur Zerstörung
des Di methyIsulfats 7 Stunden geriihrt. Die in der Reaktions*
mischung entstandene ölschicht wurde mit Natriumsulfat ge-
trocknet mid Destilliert. Es  wurde eine Hauptfraktion erhalten,
die nach erneuter Destination den Siedepunkt 110,5° (korr.)
zeigte. Damit stimmen die Eigenschaften der Fraktionen Ö 1c
und Ö 2a mit den von Methyldisulfid (CH Sg gut uberein. Eine
zweitc Fraktion siedete bei etwa 140—190°. Die Fraktionen Ö 3b
und Ö 3c könnten vielleicht etwas Dimethyltrisulfid (gelbes Öl,
Sdp. 170°) enthalten haben.

Es  wurde gefunden dass die Fraktion W 2 ein wenig (30 mg
H2SO4 als BaSO4 besti mmt) Sch wefelsäure und 19 g Formal-
dchyd (gravi metrisch als 2.4-Dinitrophenylhydrazon abgeschie-
den) enthielt.  Bei Extraktion mit Äther wurde kein Ätherextract
erhalten.

Das Verhältnis zwischen der Mengen Methylsulfid und Methyl-
disulfid in der Ölschicht des Rohdestillats erhalten durch Er-
hitzung von 0.01 Mol Methylsulfoxyd mit  der äquimolaren Menge
konzentrierter Sch wefelsäure bei 189° wurde kolorimetrisch mit
Nitroprussidnatrium besti mmt  nach 6. Diese Bestimmung
war schwierig, weil die erhaltene Far  be schnell verblasste und
der Formaldehyd etwas störend wirkte. Durch Vergleich mit
Gemischcn bekannter Zusammensetzung wurden jedoch wenig-
stens annähernd reproduzierbare Werte von 59—62.5 % Me-
thyldisulfid erhalten.

Bei anderen Versuchen wurde gefunden, dass sowohl das
Methylsulfid als das Methyldisulfid Niederschläge mit Sublimat-
lÖsung ergaben, wobci jedoch der aus Methylsulfid erhaltene
Nicderschlag in 2 n Salzsäure löslich. der aus Methyldisulfid
erhaltene dagegen sehr schwerlöslich zu sein scheint.

Es  ist friiher bekannt 6 dass die Sulfoxyde mit Säuren oder
Säurechloriden unter Bildung von Merkaptanen und Aldehyden
nach dem Schema I

I R • SO • CH2R -> RSH + RCHO

reagieren.

Methylsulfoxyd und Acetylchlorid

Methylsulfoxyd und Acetylchlorid reagieren störmisch schen
bei Zinunertemperatur 2. Nach cinigen Vorversuchen wurde fol-
gender Hauptversuch ausgcfuhrt: Zu 385 g Methylsulfoxyd das
sich in einein Destillierkolben mit abwårts gerichtetom Liebig-
Kiihler befand, wurde Acetylchlorid langsam unter Wasser-
kuhlung zugetropft, so dass die Temperatur im  Kolben nie 38°
uberstieg. Der Vorlage war eine mitteis Trockeneis in Alkohol
gekiihlte Kuhlfalle angesch lössen sodass auch etwaige gasförmige
Reaktionsprodukte erfasst werden konnten. Die Vorlage enthielt
42 g Substanz,  u .a .  Chlor wasserstoff und 2 g eines weissen Nieder-
schlags. Dieser ergab bei gelindem Erwärmen mit 2,4-Dinitro-
phenylhydrazin in 2 n Salzsäure gelöst einen gelben Nieder-
sch lag, der abfiltriert und mit Salzsäure gewaschen aus Alkohol
umkristallisiort wurde und durch den Schmclzpunkt (164°) und
den Mischschmelzpunkt als 2,4-Dinitrophenylhydrazon ties For-
maldehydi charakterisiert wurde. Der Nicderschlag in der Vor-
lage bestand offenbar aus Paraformaldehyd.

Das im  Reaktionsgefäss gebliebene Gemisch (565 g) wurde
im Ölbad unter Verwendung einer Vigreux -Kolonne bei gewöhn-
lichem Druck destilliert. Die Ergebnisse werden in der Tabelle 2
angefuhrt.

Tabelle 2. Destination von 565 g Reaktionsgemisch der Reaktion zwischen
Acetylchlorid und Methylsulfoxyd.

Fraktion Sdp. °C Auebeute
g

1 33-  55 53,5
2 55 -  64 27,6
3 64-  78 57,5
4 81 -  97 144
5 98 49 1

6 98-110,5  2 10,0
7 120-147  > 60

Ruckstand (schwarzes Teer) 52
1 Enthielt 17 g eines weissen Niedorschlags.
* Die Hauptmonge siedete bei 108,5— 110,5°.
a 137 — 147°.
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Der alkalische Ruckstand, der bei der oben beschriebenen Ver-
seifung mit konzentrierter Natronlauge und darauffolgender
Destination zuriickblieb, wurde mit Salzsäure angesäuert und
mit Äther extrahicrt. Der Ätherextrakt zeigte einen Sdp. von
117° und einen Geruch von Essigsäure.

Die Ergebnisse deuten daraufhin, dass die Fraktionen la,
2a, 3a und 7a aus Methylsulfid bestehen, die Fraktion 7c aus
konzentrierter Essigsäure, und die Fraktion 4b aus Methyldisul-
fid. Der letztgenannte Körper kommt offenbar auch in den
Fraktionen 4c, 5a und 7b neben anderen Stoffen vor. Die Frak-
tion 4a scheint grossenteils aus Thioessigsäuremethylester (Sdp.
95°) zu bestehen, die bei der Verseifung in Acetat und Methyl-
merkapt an zerfällt.

Die Reaktion des Methylsulfoxyds mit Acetylchlorid scheint
also etwa nach folgenden Formeln zu verlaufen:

III CH3 • SO ƴ CH8 CH3SH + CH20

CH3SH + CH3COC1 -> CH3COSCH3 + HC1

2 CH3SH + CH3SOCH3 -> CH3SSCH3 + (CH3)2S + H2O

CHgCOCl + H2O = CHgCOOH + HC1

Als Nebenprodukt werden auch Fraktionen mit Siedepunkten
uber 135°, z.B. die Fraktion 7, die möglicherweise Meth yltrisulfid
enthält, erhalten.

Das Formaldehyd wird weitgehend zu Paraformaldehyd
polymerisiert.
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Beträchtliche Mengen von Chlorwasserstoffdämpfen warden
am Anfang der Destination entwickelt.

Der Niederschlag (Tabelle 1, Bemerkung 1) aus der Fraktion
5 wurde durch die Bestimmung des Schmelzpunkts und des
Mischschmelzpunkts des 2,4-Dinitrophenylhydrazons in der
obenbeschriebenen Weise als Paraformaldehyd charakterisiert.

Die Fraktionen 1—5 warden 2—3 mal mit Wasser gewaschen,
wobci ein Teil der niedrig siedenden Anteile verdampfte. Die
Ölschicht wurde mit Natriumsulfat getrocknet und dann erneut
unter Vcrwendung einer Vigreux-Kolonne destilliert. Die Er-
gebnisse sind in der Tabelle 3 angegeben.

Tabelle 3. Erneute Destination von in der Tabelle 2 angegebenen Fraktionen

Fraktion Neue Sdp. Ausbeute
in Tabelle 2 Fraktion °C g

1 1 a 33 -55 24,3
» 1 b etwa 92 2
2 2 a 37 -39 4
» 2 b 95-100
3 3 a 37 -39 2,9
» 3b 39-100
» 3 c etwa 108,5 7 ,3 i
4 4 a 91-110,5
» 4b etwa 110,5
» 4 c 110,5—151 i
5 5 a 88-110,5 i
7 7 a 37 -39
» 7b 100-106 2,5 2

» 7 c 117-119,5 35,4 2

» 7 d Riickstand 10
1 Ferner etwas weisses Sublimat, wahrscheinlich Paraformaldehyd, im

Kiihler.
2 Enfhielt etwas Niederschlag, wahrscheinlich Paraformaldehyd.

Die Fraktion 7 c kristallisierte im Kochsalz-Eis-Kältegemisch,
zeigte einen Schmelzpunkt von +16°, dy  1.057, die Säure-
zahl 1012 mg KOH/g, und den Geruch von Essigsäure.

Eine Probe der Fraktion 4 a wurde durch Erwärmen mit
konzentrierter Natronlauge unter Riickfluss versei ft, wonach
destilliert wurde. Der Siedepunkt war zunächst 85—86° und
stieg später auf etwa 100°. Das Destillat zerfiel in zwei Schichten.
Die Clschicht wurde mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat
getrocknet und dann erneut destilliert. Das Waschwasser ergab
mit Silbemitratlösung einen gelben Niederschlag, wahrscheinlich
Silbermerkaptid. Der Siedepunkt des Destillats war 107,5—
112,5° und die Versei fungszahl mg KOH/g. Das Destillat wurde
dann erneut versei ft, diesmal durch Kochen mit methylalkoho-
lischer Kalilauge. Nach erneuter Bchandlung analog der nach
der friiheren Verseifung ausgefuhrten wurde eine Ölschicht im
Destillat erhalten, die bei erneuter Destination bei 110,5°siedete.
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FINSKA KEMISTS. MEDD. 69 N:o 3—4 (1960) SUOMEN KEMISTIS. TIED,
Die Aufhahme des Kalziumhydroxydes aus der Lösung durch

das Kalziumdiphosphat lässt sich durch Hydroxyl-Ionenadsorp-
tion unter der Einstellung des Gleichgewi elites zwischen den
heiden Phasen erklären. Durch die Bildung der festen Lösungen
von Kalziumhydroxyd an dem Kalziumhydrophosphat wird die
Löslichkeit bzw. das Löslichkeitsprodukt von diesem im Wasser
abgesetzt. Diese Anhänglichkeit wird quantitativ verfolgt.

Die Verteilung des sorbierten Stoffes zwischen den festen und
flussigen Phasen geschieht nach dem Gesetz von Nernst. Bei
grosser Flussigkeitsmenge im Vergleich zu der festen Phase
ist log L = —7,1 und pH = 6,06 und bei kleiner Fliissigkeits-
menge ist L = —6,6 und pH = 5,45.

Beim Digerieren von Kalziumphosphaten allein oder mit
kleinen Zusätzen von Kalziumhydroxyd oder Kalziumchlorid
entstehen Lösungen von pH 5,8 und Ca" X HPO\ I0-7.
Es entstehen zwei feste Phasen, von denen die eine Kalzium-
diphosphat CaHP()4 und die andere wahrscheinlich Hydroxyl-
apatit (3 Ca3(PO4 )2 • Ca(OH)2) ist. Durch diese wird die kons-
tante Zusammen setzung der Lösung bedingt.

2. Wegen der Wichtigkcit der Phosphate des Kalziums in der
Landwirtschaft, Technik und Mcdizin sind die Löslichkeiten von
diesen in vielen Arboiten studiert worden. Die ältere Literatur
(bis 1899) ist von R inde l l  (1) und die neuere (bis 1940)
von E i senbe rge r  — Lehrmann  —-Turne r  (2) ein-
gehend behandelt worden.

An Hand der umfangreichen Literatur erhalten wir uber
die Löslichkeiten der Kalziumphosphate das folgende Bild:

a) Das Kalziummonophosphat ist nur in Lösungen von Kon-
zentrationen < 20 m Mol/1 beständig. Bei grösseren

Konzentrationen zerfällt es in testes Kalziumhydrophosphat und
Phosphorsäure (1,3, 4).

b) Das feste Kalziumhydrophosphat reagiert nach Bassett
(5, 2, 6) mit dem zugesetzten Ca (OH)2 von pH 5,8 x)
an, zuerst beim konstanten pH bis zu der Zusammen -
setzung von Ca3(PO4)2 des Bodenkörpers und dann unter
der Bidlung der festen Lösungen bis zum Hydroxylapatit
und pH 11,3 x). Das Hydroxylapatit sorbiert, nach
Bassett, kein Ca (OH )2. Nach Jolibois (7) bilden das CaH PO4
und das Hydroxylapatit beim Zusetzen von Ca (011)2 feste
Lösungen.

3. Die Ermittlung der Löslichkeitsprodukte der Kalzium-
phosphate setzt die Kenntnis der Dissoziationskonstanten der
Phosphorsäure voraus.

Uber das Löslichkeitsprodukt des
Kalziumdiphosphates

Yr jö  Kauko  und S e lm i  n Ey  ub i

1. Kurze Vbersicht: Uber die Löslichkeit der Kajziumphos-
phate gehen die Angaben der Literatur auseinander. Die Phos-
phate nehmen Kalziumhydroxyd aus der Lösung auf und bilden
mit diesem und miteinander feste Lösungen, die variierende
Löslichkeiten in Wasser haben. Die Sorptionsgleichgewichte
stellen sich langsam ein.

Diese Untersuchung baut sich auf der Anwendung des Lös-
lichkeitsproduktes auf. Es werden an Hand der Literatur zu-
erst kritisch wählend die thermodynamischen Dissoziations-
konstanten der Phosphorsäure bei verschiedenen Temperaturen
ermittelt und dann die Molenbriiche der Dissoziationskompo-
nenten der Phosphorsäure als Funktion des Säuregrades (pH)
errechnet. Es werden der KonttoIle halber aber auch aus den
Bildungsarbeiten der Dissoziationskomponenten bzw. aus der
Dissoziationsenthalpie und -entropie der Komponenten die Dis-
soziationskonstanten errechnet und als Funktion der Tempera-
tur wiedergegeben. Das Resultat fällt wesentlich mit dem
vorigen zusammen.

Das thermodynamische Löslichkeitsprodukt von Kalzium-
diphosphat wird aus den Versuchsergebnissen von Rindell ebenso
wie aus den thermodynamischen Daten des Kalziunidiphospha-
tes errechnet, wozu noch andere Bestimmungen der Literatur
und von uns herangezogen werden. Es ergibt sich, dass bei 25°C
L = Ca" X HP04" fur CaHPO4 • 2 H20 zwischen den Werten
10-8 und 10~6 Mol 2 l -2 liegt; der hier angewandte Wert ist:
Li —• 5.10-7 Mol.2 I"2 und fur CaHP04 L2 ~ 10’7.

Unter der Anwendung der obigen thermodynamischen Lös-
lichkeitsprodukte werden die Löslichkeiten der Kalziumphos-
phate graphisch dargestellt und deren Umwandlungspunkte in-
einander ermittelt. Anschliessend werden die Angaben der Lite-
ratur diskutiert. x) Berechnet von une.
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Die erste Dissoziationskonstante der Phosphorsäure ist von
vielen Autoren (8, 9, 10, 11, 12, 13) bestimmt worden. Die
älteren Werte sind sogenannte Konzentrationskonstanten Kc =

4, in denen die H ' ,  H„PÖ',  usw. die Konzentrationen
H3PO4

bezeichnen. Die neueren sogen. th  ermodynamischen Konstanten

der Literatur K .  = H ’ HgP ° * , in denen die H-  , HJP0' 4,
H3PO4

usw. die Aktivitäten bedeuten, haben wir graphisch in  den log K
— 1/T Koordinaten zusainmengestellt und daraus die Abhängig-
keit der ersten Dissoziations-Konstante der Phosphorsäure von
der Temperatur durch die folgende Gleichung wiedergegeben:

467
1) LogKx = - 3,69, (Mol. I-1),

entsprechend der Dissoziationsenthalpie H . = 2150 cal/Mol

(Gl.l.). Der experimentelle Wert ist Hexp- = — 2340 (8)

Die zweite Dissoziationskonstante der Phosphorsäure:

„ S-  . HW 4 ... . . , _ .K 2 — — -------- lasst sich ermitteln
H2P0 '4

auf Grund der Literaturangaben (14, 15, 16)

275
2) log K2 = - — 6,284, (Mol. I’1 )

Daraus lässt sich die Enthalpie der zweiten Phosphorsäure-
dissoziation berechnen auf:

_ nai
H . = 1260, der experimentelle Wert = 1350

(Bjerrum-Unmack l .c.)
Die dritte Dissoziationskonstante der Phosphorsäure

H- • PO"'
K s = —= — - 4 ist unsicher. Die Werte von

HP0\
Bjerrum-Unmack (l.c.) liegen gut auf einer geraden Linie (log
K3 — 1/T), die unseres Wissens die einzigen thermodynamischen
dritten Dissoziationskonstanten der Literatur darstellen.

3) log K3 = ------ — 7,65, woraus sich die dritte Dissozia-

tionswärme mit 6.450 cal/Mol. ergibt. Von Bjerrum-Unmack
l .c .  ist der Wert 6.200 cal/Mol kalorimetrisch gefunden worden.

Bei unseren Vorkalkiilen, die im  Folgenden vorkommen, haben
wir bei 25°C auch folgende Werte der Konstanten angewandt:

K i  = 7,52.10-3 ; K 2 = 6,22.10’8 ; K3 = 4,8.10-13

Die Werte aus den Gleichungen wären:

Kx = 7,6.10-3 ; K2 = 6,22.10“8 ; K3 = 4,66.10’13

Diese Differenz wird das Endergebnis nicht wesentlich verändern.

4. Bekanntlich hängt die Verteilung der Gesamtphosphor-
säure (t):

4) t = PÖ'"4 + HPÖ"4 + H PÖ'4 + H3PO4

unter den verschiedenen Komponenten von dem Säuregrad pH
der Lösung ab.  Da  man die Gesamtphosphorsäure (t) leicht
analytisch ermitteln kann, so berechnet man die Dissoziations-
komponenten der Phosphorsäure mit Hilfe der Molenbruche (x):

5) PO'"4 = xx • t 6) HPO"4 = x2 • t

7) H PÖ'4 = x3 ƴ t 8) H3PO4 = x4 • t

Die x-Werte erhalten wir:

F(l-l-) • H 3 ƴ fPO-"t

11) x 3 = -----& ----------
F (H- ) .H’  . f HlI>05

13) F (S )  = 
K2L'

H , 3 fpo"',

14) log fi = -0.509 Z?

15) p = | 27Z? • Q (17)

_ —
F(H)  • H <2fHPo4-

12) x4 = — L-
F(H-)

+ + + !
H’2 fspo*» H1 • fiijPO',

bei 25°

Die Bezeichnungen haben die folgenden Bedeutungen:

PO4" '  bzw. PO '"4 sind die Konzentrationen bzw. Aktivitäten
der Tonen fj der Aktivitätskoeffizient des betreftenden lons

p die ionale Konzentration
Zi die Valenz des Ions
Cj die Konzentration des Ions.

Mit Hilfe dieser Ausdriicke haben wir in der Tabelle 1 die

F (HJ-, x-i, x2-, x3- und x4- Werte fur die verschiedenen pH-
Werte und bei 25°C. zusammengestellt.
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Tabelle 1

PÖ/" . Xa = HPÖ\ . Xa = H aP(V . x = H ö ;
t * 8 t 3 t ’ 4 t

4.10-7 gefunden. Wir haben wieder aus den Lösli ch keitsver-
suchen von Rindell (1899) l.c. den Wert Li — 4.10-7 berechnet.

Wir haben diese Kalkiilon in folgender Weise durchgefuhrt:
Aus den zuverlässigen Versuchen von Rindell l.c. nehmen wir
aus den analytisch ermittelten Löslichkeitswerten von CaHPO4.
2H 2O bei 24°,5 C nach 12 Std. schutteln die Konzentration
fur das Kalzium und das Gesamtphosphor heraus:

Mol
Ca" = l,44.10-3 Mol. I-1 und t = 2,36.10"3 “p-

Aus diesen Werten und mit Hilfe der Gleichung der Elektro-
neutralität erhalten wir den pH — Wert und daraus den x8 —
Wert. Da sich der Aktivitätskoeffizient f} Gl. 14) berechnen
lässt, so finden wir:

Lt = 4.10“7 Mol2 • I-2

Bassett (2, 20) hat also beim Titrieren von CaHPO4 mit Ca(OH2)
gefunden, dass während der Neutralisation die Zusammen-
setzung der Lösung konstant bleibt:

Cä" = 7,68 • IO-3 Mol/1 ; t = 1,47 • 10~2 Mol/11) und daraus
Mol2

pH = 5,8 und Lc ~ 10-6 — gefunden.

Rindell (1899) l.c. hat die Löslichkeit von Kalziumdiphosphat
ohne Kristallwasser CaHPO4 studiert. Auf Grund der ermittelten
Löslichkeit von CaHPO4 haben wir das Löslichkeitsprodukt mit

= = Mol2

L2 = Ca" • HPO*4 = IO"7

festgestellt.
Rindell l.c. hat weiter experimentell gefunden, dass beim

Verdiinnen der Ca(H 2PO4)2 das Kalziumdiphosphat bei der
Konzentration «—• 2 • 10-2 Mol/1 ausfällt. Daraus lässt sich
das thermodynamische Löslichkeitsprodukt von CaHPO4 zu

T , Mol2
vL„ = ICT7 —75- berechnen.

Und wir haben CaHPO4. 2 H2O bei 25°C sechs Monate lang
digeriert, wobei das Saiz das Kristallwasser abgab, und es
wurde das Löslichkeitsprodukt

Mol2

La = 10“7 — fur CaHPO4 gefunden.

Thermodynamisch aus der Bildungs-Enthalpie und -entropie
haben wir den Wert

L2 = 3.10-«

t = PO/" + HPO/ + H 2PO/  + H3PO4

F (H-) = K x ƴ K a • K a • fpo/ H- 3 + K x • K 2 H?-2 f pof + K.  • H-"1 - f po / + 1

pH (H-) x i X 2 x 3 X 4

3 8,59 2,55.10-11 5,33.10-® 8.84J0-1 l,16.10"x

4 7,69.1Ox 2,85.10'la 5.96.10-4 9,87.10-1 1,3  .10”’

5 7,65.10® 2,86. IO-10 5,99.10-’ 9,92.10-1 1,31.10-’

6 8,05.10s 2, 72. IO"8 5,69.10-’ 9,43.10-1 1.24.10"4

7 1,22.10s 1,79.10-® 3,75.10-1 6,22.10-x 8,2 .10-’

8 5,34.10® 4,1 .IO-5 8,58.10-1 1,42.10"1 l;87.10“7

9 4,66.10s 4,7 .IO-4 9,83.I0"x l ,63.fo-2 2,14.10-’

10 4,61.1010 4,75.10-’ 9,93.10"1 1,65.10-’ 2.17.10-11

5. Fur das Löslichkeitsprodukt: L = Ca" • HPO4" finden sich
verschiedene Angaben in der Literatur. Einige von ihnen haben
wir unten zusammengestellt, die teils von uns auf Grund der
Löslichkeitsmessungcn der Literatur berechnet worden sind.
Die Wcrte sind nicht sicher; aber es lassen sich dock die Grenzen
der Schwankungen des Löshchkeitsproduktes ziehen.

Die Löslichkeit des Kalzium.diphosph.ates hat eine grosse
praktiselle Bedeutung. Das Löslichkeitsprodukt scheint jedoch
variierende Werte in verschiedenen Verhältnissen zu haben.
Aus diesem Grunde gibt man das Löslichkeitsprodukt in den
in Frage kommenden Verhältnissen an. In anderen Verhält-
nissen gelten diese Werte nicht.

Doch hat Britton 2®* (1927) aus den Messungen von Bassett 5 )
(1917) das Löslichkeitsprodukt L1C = Ca". HP0"4 von CaUP04.
2 H20 ZU L1C = 5.10~6 Mol2 1~2 bei 25°C. und bei der ionalen
Konzentration = 0.1 Mol/1 berechnet. Und Shear-Washlrurn-
Kramer (1929)21> haben aus eigenen Messungen den Wert L1C
= 3.2.10-6 bei 25°C ermittelt.

Das thermodynamische Löslichkeitsprodukt von CaHP04. 2 H2O
Li — Ca" x HP04" ist von den Versuchen von Bassett (l.c.) mit
p = 0,4 Mol/1 bei 25°C von Elmore—Farr 22'* (1946) zu Lj =
3,3 • 10“7 berechnet worden, und Domontowilsch—Sarrubina 18>
(1925) haben aus eigenen Messungen den Wert Lt = 5, 6.10~7

bei 19—22°C ebenso wie Holt—La Mer—Chow 1®* (1925) Lx = ermittelt.
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In unseren Kalkiilen bei 25°C haben wir fur CaIIPO4. 2H2O
Mol2 Mol2Li = 5.1O-7 -p-  und fur CaHPO4 L2 = 10-7 angewandt.

Um die Zuvcrlässigkeit der gewonnenen Werte einigermassen
beurteilen zu können, haben wir die sehr sorgfältig ausgcfiihrten
und in der Literatur auch noch häufig referierten Messungen
von Rindell l.e. an Kalziumdiphosphat kritisch studiert. Das
Digerieren des festen Saizes mit und ohne Kristallwasser dauerte
bei ihm 12 Stunden, wonach die Lösungen auf Ca- und P-Gehalt
analysiert wurden. Die Versuche wurden bei verschiedenen
Temperaturen zwischen 24,5°C und 100°C ausgefiihrt. Wir haben
nun aus den Lösiichkeitsdaten und mit Hilfe dor Gleichung
der Elektro -neutralität und derjenigen von den Gleiohungen
(5—15) das pH  und dann x2, Lund die Sorption von CaO au den
Bodenkörpem bei verschiedenen Temperaturen berechnet
(Tab. 2).

Die Werte sind approximativ von der graphischen Darstellung
der Arbeit von Eisenb&rg&r—Lehrmann— Turner l.e. entnommen
worden. Die Temperaturabhängigkeit der L — 'Werte haben
wir in der Figur 1. graphisch wiedergegeben.

Tabelle 2
Loslichkeitsversuche von Rindell l.e. an CaHPO4 • 2H2O und CaHPO4 und
daraus die berechneten pH-Werte und die thermodynamische Sorption des

CaO an dem Bodenkörper ebenso wie das Löslichkeitsprodukt L

-6,00

7,00
7,2.9 6p _______50  4P 30 245 J 8!7,-"* * C

QOOZe Q0039 0,0032 QPÖ34

__wo

00026

Fig. 1. Die Löslichkeit von Calciumhydrophosphato bei verschiedenen Tempe-
raturen nach Rindell l.e.

Kurve a fur CaHPO4. 2H2O ; Kurve b fur CaHPO4. T ist die Temperatur,

L2 = Ca" HPO*4 das Löslichkeits produkt des Calciumhydrophosphates aus
den Versuchen von Rindell l.e.

Rindell l.e. hat kalorimetrisch die Hydratationswärme des
CaHPO4 zu —4350 cal/2 Mol H2O bestimmt, woraus die Ver-

cal
dampfungswärme des Kristallwassers zu 25 350 0 jj Q
berechnet wird. i n p TT
Auf Grund der Gleichung 16) — .T * — — —°

wo PH,o den Dampfdruck, H o die Verdampfungswärme des
Krist allwassers und T die Temperatur und R die Gaskonstante
bedeuten, haben wir PH,o bei 30°C berechnet mid tensimetrisch
denselben Wert gefunden.

Schon Rindell l.e. weist auf Grund seiner Untersuchungen
und derjenigen von anderen Forschern auf die Sorption von
Ca (OH)2 an das Kalziumdiphosphat hin. Diese Erscheinung
wird dann von vielen Verfassem (2) beobachtet und das Kalzium-
triphosphat und Hydroxylapatit (3Ca3(PO4 )2 • Ca (OH)a) von
Lorah—Tartar—Wood (25) quantitativ untersucht. Es stellt
sich heraus, dass die Sorption von der OTF-Ionenkonzentration
nach der Freundlich ’schen Gleichung abhängig ist. Doch nähert
sich der Exponent der Konzentration mit der Zeit dem Wert 0,
welches vielleicht so auszulegen sei, dass die anfängliche Ober-
flächen -Adsorption mit der Zeit zur Bildung einer gesättigten
festen Lösung bzw. einer Additionsverbindung mit sehr kleinen
Gleichgewichts-Konzentrationen der Ca"- bzw. OH '-lonen
iibergeht .

Es kann weiter an Hand der Rindell’schen Versuche (Tab 2)
festgestellt werden, dass die Sorption bei Kalziumdiphosphat
mit Kristallwasser grosser als ohne Kristallwasser ist. In bciden

Temperatur 24,5° 30° 40° 50° 60° 68° 72,9° 100°
(CallPOi . 2H 2O )

CaO m.mol/1 1,44 1,73 2,78 4,67 7,76 6,09 5,63 5,55
H,PO4(t) m.mol/1 2,36 2,91 4,84 8,70 14,83 11,61 10,73 10,69
PH 6,66 6,05 5,52 5,10 4,83 4,20
107, L 3,96 7,7 3,68 11,5 8,6 4,42
— log L 6,40 6,11 6,44 5,94 6,07 6,35

1 mol CaHPO4 ƴ 2H2O ƴ1,6 2,4 3,4 7,0 12, 9,5 8,8 8,8
sorpiert CaO in 10“2 Molen
(C&HPOJ

CaO m.mol/1 0,74 1,05 1,19 1,29 1,76 1,84 1,87
H3PO4(t) m.mol/1 1,22 1,92 2,30 2,46 3,15 3,49 3,47
pH 6,53 5,85 5,15 5,12 4,86 4,55
10T L 1,65 0,98 0,51 0,88 1,65 2,41
—log L 6,78 7,01 7,29 7,06 6,78 6,62

1 mol CaHPO4 sorpiert
CaO in 10"2 Molen 0,7 1,2 1,5 1,6 1,9 2,2 1,9

Die Lösiichkeitskurven von CaHPO4. 2 H20 (a) und CaHPO4
(b) schneiden sich bei 18°C, so dass der Dampfdruck von CaHPO4.
2H 2O bei 18°C 15,5 mm ist. Rindell l.e. hat diesen approximativ
zu 14,6 mm  bei 25° experimentell ermittelt.
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Välien steigt die Adsorption mit der Temperatur. Zwischen 60°
und 68° erreicht die Sorption iliren Maximal wert: Etwa 0,1 Mol
CaO auf 1 Mol CaHPO4. 2 H2O und 0,02 Molen ohne Kristall-
wasser. Zum Neutralisieren des Diphosphates hätte man 0.5
Mol CaO pro 1 Mol Diphosphat nötig gehabt.

Die Angaben der Literatur, dass pH  = 6,9 9) von den Ca"-
HP04" — H2O — Mischungen sei, stimmen mit den Versuchen
von liindell l.c. nicht iiberein (Tab. 3). Die Lösungen sind viel
sauerer, wie auch Lugg 26) pH = 5,36 — 6,06 bei 40°C findet.
Weiter kann man feststellen, dass mit der zunchmenden CaO-
Absorption pH  abnimmt, wie zu erwarten war. Auch sieht man,
dass der pH — Wert von Kalziumdiphosphat mit und ohne
Kristallwasser trotz den recht verschiedenen Löslichkeiten der
Phosphate nahezu gleich ist.

Zusanvmenfass&nd können wir festlegen, dass das thermo-
dynamische Lösli ehkei tsprodukt Lj fiir CaHP04 • 2 H2O zwi-
schen den Werten

Mol2

Lj = 10“6 und 10 8 - p -  und fur

Ca HPO4 etwa 10-7 = L2 liegt.

Die Unsicherheit der Werte der Löslichkeitsprodukte hängt
in erster Linie mit der Bildung der festen Lösungen zusammen.
Dessenungeachtet kann man mit Hille des lonenproduktes (L)
beurteilen, ob der betreffende Stoff uberhaupt als Bodenkörper
auftritt.

6. Das System GaO-H O-P O in verdiinnten Lösungen

Elmore—Farr (1940) l.c. haben das System CaO-H2O-P2O5

in konzentrierten Lösungen (c = 0,45 studiert. In der

Landwirtschaft und Medizin handelt es sich aber um sehr ver-
diinnte Lösungen, die durch die Arbeit von dem genannten
Forscher nicht aufgeschlossen werden.

Bassett (1917) l.c. und Jolibois (1925) l.c. haben allerdings
das System auch in den verdiinnten Lösungen experimentell
studiert, aber die experimentellen Ergebnisse stimmen nur
teilweise miteinander iiberein.

Das System CaO-H2O-P2O6 mit einer festen Phase ist mono-
variant und die genannten Forscher haben in der Gleichgewichts-
lage die Zusammensetzung der fliissigen und festen Phase expe-
rimentell bestimmt. Die Versuchsergebnisse sind so graphisch
wiedergegeben, dass man auf der einen Achse z.B. das Verhältnis
Phosphor zu Kalzium in der festen Phase und auf die andere
Achse Kalziumhydroxydgehalt bzw. das Verhältnis Phosphor/
Kalzium der Lösung aufträgt. Diese Art der Wiedergabe der

Versuchsresultate ist insofem iibersichtlich, dass man die Werte
der Experimente ziemlich so anwendet, wie man sie erhalten
hat. Nach unserer Auffassung ist das Resultat der Darstellung
der experimentellen Daten ubersichtlicher, wenn man das pH
und den Phosphorgehalt der Lösung graphisch wiedergibt, weil
man das pH ebenso wie den Phosphorgehalt leicht experimentell
ermitteln kann und weil diese Werte fiir die Anwendung der
Kalziumphosphate wichtig sind. Die Zusammensetzung der
festen Phase bleibt dabei unberiicksichtigt, aber sie hat auch
keine grosse Bedeutung, wenn man nicht die Molekiilgattungen
der Stoffe, die im Bodenkörper vorkommen, kennt.

Unter alien Umständen gilt die Gleichung der Elektro -
neutralität

17) 2 Ca” +1I- - ÖH' + 2 PO'"4 + HPO"4 — H3PO4 + t

und zwischen pH = 5 und 10 können H3PO4 und PO4*' unbe-
riicksichtigt bleiben (Tab. 1). Also die Gleichungen (4—8) be-
riicksichtigend erhalten wir:

18) 2 Ca" + H* = OH' + t (x2 4- 1).]

a) Haben wir nun die Lösung von Kalziummonophosphat, so gilt :

19) Ca" = - t ,  und wir erhalten:

20) H- — ÖH' + x2t

Diese Gleichung gibt die Abhängigkeit der Wasserstoffionen-
aktivität von der Verdiinnung einer Ca (H2 PO4)2 — Lösung
wieder.

b) Wenn das Kalziumdiphosphat als Bodenkörper auftritt, so
kommt zu der Gl. 17 der Elektroneutralität diejenige des Lös-
lichkeitsproduktes:

21) Öa” • HPÖ/ = L

Das System ist wieder monovariant und wir erhalten:
2 L

22)  t | _ rcr fHPöv uTxT)

weil H‘ und uH' neben den anderen Summanden unberiick-
sichtigt bleiben können. x2 ist die Funktion der Wasserstoff-
ionenaktivität, wir haben hier die Löslichkeit des CaHPO4 (t)
in der Abhängigkeit von der Wasserstoffionenaktivität zum
Ausdruck gebracht.

Beim Konzentriercn der Ca(H2PO4)2 — Lösung kommen wir
zu der Zusammensetzung, in der Ca" • HPO4* = L ist, und das
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CaHPO4 fällt aus. In diesem Punkt gelten die Gleichungen 20
und 22, und wir haben gefunden:

t — 10 m.Mol/1

Experimentell hat Bassett l.c. t = 14.4 m.Mol/1 und
und Stoklasa—Rindéll: t — 40 m.Mol/1 gefunden.
Setzen wir diese t — Werte in die Gleichung 20 ein, so erhalten
wir den pH — Wert (Tab. 4), und aua der Gleichung 22 lassen
sich die L — Werte der Tabelle 4 berechnen.

Die pH-M.essungen warden mit den Chinhydron- und H2-
Eletroden ausgefuhrt (Leeds Northrup Co. 630 656 tipe poten-
tiometer and saturated calomel electrode). Die Messgenauigkeit
war ± 0,5 mV. Die Leitfähigkeitsmessungen warden mit der
Genauigkeit i 0,1 % ausgefuhrt.

Aus den pH- und Leitfahigkeits-Werten werden die Phos-
phor- und Kalzium-Gehalte (t und Ca") der Lösung berechnet:

Å — 120 Ca” — 350 H-
23 ' * “ 114 x2 + 36 x,

- U~  350 H ) (2 x2+x3)—H- (114 x2 + 36 x3)24 > Ca " = -------------------468 x2 + 192x3

Tabelle 4
—log t PH -log. L

Kauko— Eyubi aus den Gl. 20 u.  22 2 4,65 6,3
Bassett (5) exper. 1,842 4,55 6,1
Stoklasa — Rindell (1) exper. 1,4 4,35 5,3

wobei 2 die Sp-Lcitfähigkeit der Lösung bedeutet und u} —
(lonen -Leitfähigkeiten) folgende Werte haben:

uH • = 350, £ Uca” = 60, UHapo,j — 36 und 2 Unpo,' — 57 Q 1 cm 1

bei 25°C.

In den Versuchen von Rindell—Stoklasa ist der Auflösungs-
punkt des CaHPO4 schwer genan experimentell festzustellen,
weil eine Ubersättigung mögli ch ist.

Die Werte von Bassett l.c. und von uns stimmen leidlich
uberein, weil beim Entstehen der festen Lösungen des Boden -
körpers die Löslichkeit bzw. das Löslichkeitsprodukt abnimmt.
Das Löslichkeitsprodukt L kann kleiner oder grösser sein als
5 • 10-7 , womit wir berechnet haben.

Wenn die festen Phasen CaHPO4. 2 H2O und Ca3(PO4)2
nebeneinander vorhanden sein sollten, so wiirde man wie oben
finden:

pH = 6 fiir L = 10-2®
Es hat sich nun weiter herausgestellt, dass auch Ca3(PO4)2
unbeständig ist und dass eine langsame Zersetzung desselben
vor sich geht.

7. Dauerversuche mit Kalziumhydrophospkat und Wasser
Die Löslichkeit von Kalziumhydrophosphat ist in Versuchen,

die einige Stunden gedauert haben, studiert worden. Das Lö-
sungsgleichgewicht diirfte sich in dieser Zeit eingestellt haben,
so dass die Löslichkeit und das Löslichkeitsprodukt richtige
Werte bekommen haben, aber die dabei entstehenden möglichen
chemischen Vorgänge diirften mehr Zeit in Anspruch nehmen.
Aus diesem Grunde haben wir Mischungen von CaHP04. 2 H2O
bzw. von CaHPO4 und Wasser in Glastuben hei 25°C in der
Schuttelmaschine 3—6 Monate behandelt, die Leitfähigkeit und
pH der Lösung bestimmt und manchmal den Phosphor analy-
tisch ermittelt. Aus den Phosphor- und Leitfähigkeitsbestim-
mungen haben wir auch don pH-Wert der Lösung berechnet
und der Versuchsgenauigkeit entsprechen.de Ubereinsti mmung
mit dem experimentell ermittelten pH — Wert festgestellt.

Mit Hilfe der gemessenen pH-Werte haben wir die x2- und
x3- und f r Werte ermittelt (Gl. 10, 11, 13, 14, 15). Und zum
Schluss haben wir dann L berechnet.

Nach der Auffassung vieler Autoren diirfte man die so ge-
messenen pH-Werte zu thermodynamischen Kalkiilen nicht
anwendcn, weil diese nur einen mehr oder weniger konventio-
nellen Charakter haben (29, 30). Es kommen aber in der Lite-
ratur auch andere Ansichten vor (31, 32). Ausserdem haben
wir zur Kontrolle die pH-Werte von den CaO — P2O6 — Ana-
lysen der Lösung berechnet und dabei festgestellt, dass die
ubereinsti mmung zwischen den beiden pH-Werten befrie-
digend war.

Wir sind von CaHPO4 • 2 H2O ausgegangen, aber wir erhalten
das Löslichkeitsprodukt von CaHPO4 (ohne Kristallwasser),

d.h. 10-7 ( — )2. Es ist vorhin gezeigt worden, dass der Dampf-

druck des Krist allwassers bei einer Temperatur von > 18°
grösser als derjenige des teinen Wassers ist. Bei 25° hat sich
das CaHPO4 • 2 H 2O anhydratisiert, wenn auch langsam. Bei
höheren Temperaturen geht der Vorgang schneller vonstatten.

In einer Reihe von Versuchen haben wir die Glastuben paraf-
finiert und die Pro ben 6 Monate lang bei 25°C in der Schuttel-
maschine behandelt. Die bewegliche Fliissigkeit hat das Paraffin
mur be gemacht, und es entstanden an dem Paraffin Risse, die
bis zum Glas reichen konnten. Um diese festzustellen, haben
wir eine Reihe von Parallelversuchen angestellt, wobei auch
die Reproduzierbarkeit der Versuche klargelegt wurde. In der
Tabelle 5 werden die Versuchsergebnisse zusammengcstellt .



— 117 —— 116 —

Wenn man die sehr differierenden Angaben der Literatur (1,2)
beriicksichtigt, so ist dieses Ergebnis befriedigend. Es ist aber
auffallig, dass si ch der pH-Wert durch den Zusatz von Ca(0H)2
praktisch gar nicht verändert und doch wiirden die Zusätze
von Ca(OH)2 im reinen Wasser allein die pH-Werte von 10 bis
11 in der Lösung hervorrufen.

In einem anderen Zusammenhange 2£) haben wir gezeigt, dass
CaHPO4 im Wasser den Wert pH  = 7,2 hervorrufen sollte.
In der Tat stellt sich der Wert pH ~ 5,8 ein. Das aufgelöste
Diphosphat hydratisiert sich nämlich:

25) 10 CaHPO4f + 2 HaOtt # Ca9(PO4)2 • Ca(OH)2f + 4H3P04

wobei als zweite feste Phase Kalziumhydroxylphosphat und
Pii ~ entstehen. Das System ist non-variant, und die Reak-
tion läuft nach rechts beim Zusetzen von Kalziumhydroxyd
und umgekehrt. Diesen Gedanken entsprechend setzten wir
IO-3 bzw. 10-2 Mol Ca(OH)2 der Mischung zu (Versuche 5, 6,
25, /Tab. 6), aber pH wurde ebenso gross als ob nichts zugesetzt
worden ware (vergl. 11, 18), d.h. das zugesetzte Ca(OH)a
neutralisierte tatsächlich eincn Teil des CaHPO4. Das Verhältnis
des uberschussigen CaHP()4 . 2H 2O zu dem Wasser und folglich
die Sorption und das pH  blciben im wesent lichen unverändert.
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Tabelle 6

Der Einfluss der Zusätze

Nr.
Bodenkörper

PH

t
Mol

1
IO’3

Ca“
Mol

IO’3

L
(Mol)2

- lr

IO’7

Zusatz
Mol Ca x a

per 1 Mol
BodenkörperFormel g/1

11,18 CaHP04 2H  2O 0,1 6,09 2,5 1,20 0,92 0
2 » 0,1 6,03 2,27 1,20 0,92 10-3 (CaCl2)
5 0,1 6,01 2,64 1,38 0,71 10"3Ca(OH)a

6,25 » 0,2 5,7 3,1 1,60 0,92 IO-2 »

Das System mit zwei festen Phasen ist non-variant, ent-
sprechend einer bestimmten Zusammensetzung, also auch einem
bestimmten pH — Wert der Lösung, falls die chemischen Po-
tential© der festen Phasen konstant bleiben. Die festen Phasen
aber bilden wegen der Sorption feste Lösungen mit veranderlichen
Löslichkeiten, wodurch sich der non-variante Punkt den ob-
waltenden Löslichkeiten entsprechend etwas verschiebt. Aus
diesem Grunde schwankt pH zwischen etwa 5,5 und 6,1 und
das Löslichkeitsprodukt (L) zwischen 2,3.10"7 bis 0,9.10-7

(Tab. 5—7).

Solien wir von den Versuchen 1 und 5 ab, in denen der pH-
Wert offensichtlich fehlerhaft ist, kann man an Hand der
Mittelwerte (Kolonnen 4a, 5a, 6a und 7a) feststeilen, dass die
Reproduzierbarkeit der Versuche zwischen folgenden Grenzen
liegt:

PH = ± 0,04, t = ± 2 %, Ca- ±2  %, L = ± 8 %
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8. Um die Sorption des Kalziumhydroxydes an das Kalziumdi-
phosphat klarzulegen, haben wir folgende Versuche angestellt:

Tabelle 7

Proben von n-Grammen des Bodenkörpers pro 25  ocm Wasser wurden 6 Monate
bei 25° inparaffinierten Tuben geschuttelt. Durch pH- und Leitfähigkeits-

C* . .
(Asp) messungen sind t = 2.P2O8, y wobei Ca  d.  die adsorbierte

m
Ca  -Menge in Molen per Liter, m die Masse des Bodenkörpers in Molen per

Liter bedeuten und weiter L = Cav HPO4* ist. (Ca"ad- = t — Ca")

7.0

ƴ2.0

O

ƴ1,5

6.5
10 y 4o

—ƷpH

13i
5,5

1 2 34  4a  56789

Nr Bodenkörper Asp pH t Ca" y L

Formel
im  Anfange

g/25
ccm

m
Mol

1

Asp
10< PH

Mol

T

Mol
T

Mol

Mol

Mol2

1»

18
CaHPO4 2H  2O

» 0,1
IO-2

2,32 2,16 6,02
IO'3

2,05
IO-3 t
1,1

10' 2

4,00
IO"7

0,92
10 » 0,2 4,64 3,23 5,88 3,15 1,65 3,24 1,25
24 » 0,5 11,60 4,13 5,79 4,06 2,11 1,68 1,60
21 » 1,0 23,20 5,29 5,62 5,28 2,72 1 ,1 1,82
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Fig. 2. Die Abhängigkeit des Löslichkeitsproduktes (L), des Säuregrades (pH)
und der Konzentration der festen Lösung (y) voneinander im  Systeme CaHPO4.

2HaO — H aO auf Grund der Experimente Tab. 6 .
Die Grenzen der Reproduzierbarkeit:

A log L = ± 0,04; Ay  — ± 15  %;  A g y = ± 0,06; APH = ± 0,04.
Kurve a :  log L — y;  Kurve b :  log y — pH; Kurve c:  log L — pH.

a) Die feste Lösung und die Wasserlöslichkeit
In der Tabelle 7 haben wir den bereits bekannten Einfluss

(1, 2) der Menge des Bodenkörpers im Vergleich zur Fliissig-
keitsmenge studiert. Aus den Werten der Kolonnen 8 und 4
einerseits und derjenigen von Kolonnen 5 und 9 andererseits
ersehen wir, dass bei der zunehmenden Menge des Boden-
körpers (m) pro Volumeneinheit die Lösung sauerer und die
Absorption (y) kleiner wird. Es besteht im Rahmen der Genauig-
keit der Messergebnisse eine geradlinige Beziehung zwischen
den Konzentrationen der ent standenen festen Lösung (y) und
log L, ebenso wie zwischen dem Logaritmus der Konzentration
der festen Lösung (log y) und dem pH, und zwischen m und y
(Koi. 4 und 8) Fig. 2. In unseren graphischen Darstellungen
(Fig. 2) haben wir eingesetzt:

bei y, 1 mm = 2.10-4 bei pH, 1 mm = 0,01, bei log L,

1 mm = 0,01
Die Skala der graphischen Darstellung iibersteigt die Genauig-
keit der Messungen. Doch weicht nur ein Punkt von den
Geraden ab.

Diese empirischen Funde lassen sich auch theoretisch ver-
ständlich machen: Das Löslichkeitsprodukt des CaHPO4 lässt
sich thermodynamisch bei 25°C berechnen:

Vi ƴ fti

2,3 RT
26) Log L = 27

bedeutet die Bildungsarbeiten und die Molektilzahlen
der Komponenten der Gleichgewichtsgleichung.

Dio Bildungsarbeit £caEoro4 hat verse!liedene Werte in
reinem Zustand und in der Mischung. Wenn fit, und Lo,
L die Bildungsarbeiten bzw. die Löslichkeitsprodukte des
Kalziumdiphosphates in reinem Zustand und in einer Mischung
bedeuten, so erhalten wir aus der Gleichung 26:

27) log Vo — A*
2,3 • RT
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Andererseits unterscheiden sich /x0 und u um die Mischungsarbeit
von 1 Mol CaHPO4 in die feste Lösung, d.h.:

28) — /* = RT  lnyx — RTlny2

wenn yx bzw. y2 die Konzentrationen der festen Mischung an
CaHPO4f (yx) bzw. an dem gemischten Stoff (y2)in Molenbriichen
bedeuten. Folglich:

29) log L = — + log Lo.

Diese Gleichung entspricht der empirischen Linie a der Fig. 2.
Dieses lässt sich auch kiirzer abfassen, indem wir die Löslich-

keit bzw. das Löslichkeitsprodukt L als Aktivität des festen
Körpers auffassen. Dann kann man auch schreiben:

30) L = yx • Lo

b) Die Abhängigkeit der Sorption von dem Säuregrad lässt
sich folgenderweise verstehen:

An Hand der Tabelle 6 Versuche 11, 18 und 2 lässt sich fest-
stellen, dass das Zusetzen von Ca Cl2 in keincr Weise das End-
ergebnis verändert, also weder Ca"- noch Cl'-Ionen werden
sorbiert. Es werden folglich OH-Ionen und erst mit diesen die
äquiv. Menge der Ca"-Ionen sorbiert. Unter Anwendung der
Freundlichschen Adsorptionsgleichung schreiben wir:

31) log y2 = n log OH- + k, bzw.
log Ya = —n log H- + k '

An Hand der Tabelle 7, Koi. 5, 8 stellen wir fest, dass die Linie
log Y2 ‘— pH tatsächlich eine Gerade ist (Fig. 2a).

c. Die Löslichkeit des CaHPO* und pH
Aus den Gleichungen 30 u.  31 kann man das y eliminieren,

und wir erhalten eine Gleichung zwischen log L und dem pH.
Diese Gleichung wird durch Fig. 2 c im Bereich der Versuchs-
daten als eine gerade Linie dargestellt.

An Hand der graphischen Darstellung Fig. 2 a ermittelt man
extrapolierend fur

y2 = 0, d.h. dass die feste Phase gross, die flussige klein ist
Lo = 2.3.10“7. Und aus der Fig. 2 c log L—pH erhalten wir:
pH  = 5,61

Wenn m sehr klein, d.h. die feste Phase klein, die flussige gross
ist, so erhalten wir graphisch extrapolierend aus der Tabelle 7,
Kolonnen 4 und 8:

fur m = 0:
y2 ~ 4,6 • 10-a und aus der Figur 2a: log L—yj
L 8 • 10-8 und aus der Figur 2b: log y—pH
pH 6,06 ist.

Zusammenfassend haben wir also:

y2 = 0, pH - -  5,6, L — 2,3.10-7 , wenn sehr
wenig Wasser,

und y2 = 4,6 • 10-2 , pH  = 6,06, L = 0,8 • 10-7 , wenn sehr
viel Wasser vorhanden ist. (Vergl. Tab. 6 u. 7; nach Lugg l.c.
variiert pH  von CaHPO4 • 2H2O im Wasser zwischen 5,36 und
6,06).

d.  Zusammenfassend können wir fest stellen:
Vom löslichen Kalziummonophosphat ausgehend haben wir

hervorgehoben, dass bei der Phosph orkonzentration >~  15 m
Mol/1 Kalziumdiphosphat ausfällt.

Kalziumdiphosphat hat das thermodynamische Löslichkeits-
produkt fur CaHPO4. 2 H2O: Lx = 5.10-7 und fiir CaHPO4;
L2 ~ ~ IO"7.

Das aufgelöste Kalziumdiphosphat hydratisiert sich, wobei
eine neue feste Phase —- wahrscheinlich das Hydroxyapatit
3 Ca3(PO4)2 • Ca(OH) 2 entsteht. Das System ist non-variant mit
pH = ~ 5,8.

Uber die Hydratationsreaktion superponiert sich die Sorption
der Hydro xylionen nach dem Freundlich ’schen Adsorptions-
gesetz an das feste Diphosphat (CaO — Sorption). Durch die
grapliische Extrapolation (Fig. 2) findet man, dass die ent-
standene feste Lösung von CaO in CaHPO4 sich ideal verhält
und dass die Höchstkonzentration den Wert y 2 = 4,6 • 10”2

Mol/Mol bekommt.
Der rcine feste Körpcr CaHPO4 (y2 — O) hat das Löslichkeits-

produkt L = 2,3 • 10“7. Die gesättigte feste Mischung hat
y2 = 4,6 • 10-2 Mol/Mol und L = • 10“7 Mol2 I-2.

Durch die Sorption der OH' — lonen wird die Lösung sauer.
Es lässt sich berechnen, dass fiir die Höchstkonzentration der
festen Lösung (y2 = 4,6 • 10-2 und L = 8 • 10“8 ) pH = 5,6 wird,
wogegen fur (y2 = 0 und L = 2,3 • 10-7 ) das pH 6,06 ist.
Dieses findet man durch die Arbeiten von Lugg l.c. bestätigt.

Ohne Sorption ware die Zusammensetzung der fliissigen Phase
von dem Mengenverhältnis der Phasen unabhängig. Jetzt aber
verändert sich die Zusammensetzung und diesem entsprechend
die Löslichkeit der festen Phase. Wenn die Lösung gross und
die feste Phase klein ist, so bleibt die Zusammensetzung der
Lösung bei der Soprtion prakt inch konstant, und wir f inden die
grösste Sorption und die kleinste Löslichkeit und die höchste
OH'— Konzentration vor. Wenn die Menge der Fliissigkeit
klein wird, so verändert wich die Zusammensetzung der flussi-
gen Phase wegen der Sorption. Die in diesem Fall sehr klein ist,
so dass die Löslichkeit und das pH ihre grössten bzw. kleinsten
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Werte: L = ~ 2,3 • IO-7 und pH = ~ 5,6 bekommen. Das
Mengenverhältnis zwischen der festen und flussigen Phase
bedingt also neben dar Löslichkeit im System Diphospliat -Wasser
die Zusammensetzung der beiden Phasen.
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Die Einwirkung von Phenylchloressigester,
Phenylchloracetamid und Phenylchloracet-

methylamid auf Harnstoffe

H elg  e A s p e l und

Åbo Akademi, Åbo

In einer friiheren Publikation x) liabe ich iiber das Verb alten
des Phenylchloressigesters gegen Harnstoffe in Natriumäthylat
enthaltender alkoholi scher Lösung bericLtet, wobei sowohl 2-
Imino-4-oxazolidone wie Hydantoine als Reaktionsprodukte
entstehen. Da Diphenylchloressigester, Liphenylchloracetamid
und Diphen ylchloracetmethylamid mit Harnstoffen bei Zusam-
menschmelzen oder Kochen in Toluol nur unter Bildung von
Hydantoinen reagierten* 2) , sohien es von Interesse zu sein, auch
die Reaktion des Phenylchloressigsäureesters mit Harnstoffen
unter ähnlichen Bedingungen zu untersuchen. Weiter wurden
das Phenylchloracetamid und Phenylchloracetmethylamid in
entsprechender Weise untersucht. Wie man erwarten konnte,
reagierten diese Verbindungen langsamer als die entsprechenden
Diphenylchloressigsäureverbindungen, und die Amide reagierten
bedeutend leichter als der Ester, was ja auch bei den Diphenyl-
chloressigsäureverbindungen der Fall war. Der Ester reagierte in
kochendem Toluol sehr langsam, so dass die Harnstoffe im Ver-
lauf der langen Reaktionszeit grösstenteils umgewandelt wurden.
Die Amide reagierten dagegen leichter, so dass in einigen Fällén
gute Ausbeuten erreicht wurden. Es zeigte sich auch, dass die
Phenylchloressigsäureverbindungen im Gegensatz zu den Di-
phenylchloressigsäureverbindungen unter Bildung von sowohl
Hydantoinen wie den isomeren 2-Imino-4-oxazolidonen rea-
gierten, wenn auch die letztgenannten in einigen Fallen in
Form der Umwandlungsprodukte isoliert wurden.

Aus dem Reaktionsprodukt des Phenylchloressigesters mit
Harnstoff durch Zusammenschmelzen bei 180—90° wurde haupt-

x ) Aspelund, Fineka Kemiatsamf. Medd. 49, 49 (1940).
2) „ „ „ „ 69, 133 (1960).
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harnstoff und das Ausgangsamid in grösserer Menge isoliert
werden .

Das Phenylchloracetmethylamid reagierte mit Harnstoff in
kochendem Toluol wie das Amid. Die Reaktion verlief jedoch
nicht ebenso schnell, weshalb mehr Ausgangsamid zuruckge-
wonnen wurde, ausserdem erhielt man eine recht reichliche Menge
des 2-Imino-5-phenyl-4-oxazolidons und etwas mehr 5-Phenyl-
hydantoin als bei der entsprechenden Reaktion des Amids.

Mit Methylharnstoff reagierte das Methylamid in gleicher
Weise wie das Amid, jedoch erhielt man jetzt aus dem salz-
sauren Extrakt mehr derjenigen amphoteren Substanz, die aus
dem sauren Wasserextrakt des Amids isoliert wurde.

Die Reaktion zwischen Methylamid und Phenylharnstoff ver-
lief noch träger als die des Amids. Man erhielt etwas 1,5-Di-
phenylhydantoin .

Da aus dem Reaktionsprodukt des Amids mit Methyl-phenyl-
harnstoff in kochendem Toluol ausser Diphenylharnstoff und
Ausgangsamid nur harzige Substanzen isoliert werden konnten,
wurde die Reaktion zwischen Methylamid und Methylphenyl-
harnstoff durch Zusammenschmelzen ausgefiihrt. Aus dem Reak-
tionsprodukt wurde l,5-Diphenyl-3-methyl-hydantoin isoliert.

Aus den Versuchen erhellt also, das Phenyl- chloressigester-
amid und -methylamid reagieren mit Harnstoffen unter Bildung
von sowohl Hydantoinen wie 2-Imino-4-oxazolidonen im Gegen-
satz zu den entsprechenden Diphenylchloressigsäurederivaten,
wobei nur Hydantoine unter ähnlichen Bedingungen entstanden
waren.

Pheny lch lore s s iges t e r
I .  Mil Harnstoff

Vers. 1. 4 g Ester und 2,4 g Harnstoff (2 Äquiv.) wurden 4 St.
bei 180—90° erhitzt. Die Schmelze wurde mit 20 ml n NaOH
und Äther behandelt. Die ungelöste Substanz, 0,1 g, wurde
abgesaugt und aus Alkohol umkristallisiert , wobei man 0,015 g
Substanz erhielt. Diese schmilzt bei 300° noch nicht; wurde
nicht näher untersucht. Der Äther wurde mit 5 ml n NaOH
ausgezogen, getrocknet und verdampft, wobei 1,67 g Ö1 zuriick-
blieben. Hieraus konnten keine Kristalle gewonnen werden.

Die alkalischen Lösungen wurden vereinigt, ausgeäthert und
stufenweise sauer gemacht sowie die ausgeschiedene Substanz
jeweils in Äther aufgenommen. Die drei ersten Fraktionen, ins-
gesamt 1,1 g, wurden, jede fur sich, aus Benzol umkristallisiert,
wobei man im ganzen 0,6 g 5-Phenyl-hydantoin (Mischpr.)
erhielt. Aus der ersten Fraktion wurde später noch etwas
Substanz vom Schmp. etwa 215°, ohne Zers., isoliert. Aus den
folgenden vier Fraktionen, in allem 0,6 g, erhielt man nur wenig
5-Ph enyl-hydantoin .

sächlich 5-Phenyl-hydantoin isohert, während die Reaktion in
kochendem Toluol sehr langsam verlief. Aus dem. Reaktions-
produkt in Toluol konnten jedoch nach Kochen mit 10 proz.
Schwefelsäure etwas 5-Phenyl-hydantoin und 5-Phenyl-2,4-
oxazolidindion, dazu reichlich Cyanursäure und unreagierter
Ester isoliert werden.

Aus dem Reaktionsprodukt des Esters mit Methylharnstoff
durch Schmelzen erhielt man etwas 5-Phenyl-l-methylhyd-
antoin.

Mit Phenylharnstoff reagierte der Ester bei 170 —80° unter
Bildung des 1,5-Diphenyl-hydantoins als Hauptprodukt, ausser-
dem warden etwas Mandelsäurephenyluretan und Diphenylharn-
stoff isoliert. Die Reaktion in kochendem Toluol verlief langsam.
Ausser Ausgangsmaterial wurde reichlich Diphenylharnstoff
und etwas 1,5- Diphenylhydantoin, 2-Phenylimino-5-phenyl-4-
oxazolidon und ein Neutralprodukt isoliert, dessen Zusammen-
setzung an die Hand gibt, dass es sich um eine noch nicht ring-
geschlossene Verbindung handelt, die folgende Zusammensetzung
besitzt :

C6HB • CH ƴ CONH2

C6HB • N • CONH2

oder ein Isomer derselben.
Aus dem Reaktionsprodukt des Esters mit Methyl-phenyl-

harnstoff wurde durch Schmelzen Mandelsäurephenylurethan,
das durch Einwirkung von Alkali auf 3,5-Diphenyl-2,4-oxa-
zolidindion cntsteht, ausserdem eine kleine Menge einer noch
nicht näher charakterisierten Substanz isoliert.

Die Reaktionen zwischen Phenylchloracetamid und den ver-
schiedenen Harnstoffen wurden alle in kochendem Toluol aus-
gefuhrt. Das Amid reagierte mit Harnstoff in guter Ausbeute
schnell unter Bildung von 2-Imino-5-phenyl-4-oxazolidon, wäh-
rend 5-Phenyl-hydantoin nur in kleiner Menge entstand. Vom
Ausgangsamid blieb ein wenig Unreagiertes zuruck.

Mit Methylharnstoff reagierte das Amid in kochendem Toluol
träger. Man erhielt es grösstenteils zuruck, ausserdem wurden
ein wenig 5-Phcnyl-l -methyl-hydantoin und eine amphoter-
reagierende Substanz isoliert, deren Zusammensetzung noch
nicht festgestellt wurde, deren Gehalt an Stickstoff jedoch
7.70 % beträgt.

Audi mit Phenylharnstoff reagierte das Amid langsam, wes-
halb ein grosser Toil der Ausgangssubstanzen und ausserdem
reichlich Diphenylharnstoff isoliert wurden. Dane ben erhielt
man etwas 2-Phenylimino-5-phenyl-4-oxalidon und 1,5-Diphe-
nylhydantoin als Reaktionsprodukte.

Aus dem Reaktionsprodukt des Phenylchloracetamids mit
Methyl-phenylhamstoff konnten ausser Harzen nur Diphenyl-
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Vers. 2. 4 g Ester und 2,4 g Harnstoff wurden 36 St.  in Toluol
gekocht. Nach 2 Tagen wurde das Lösungsmittel abgegossen,
worauf der feste, etwas schmierige Riickstand mit Benzol und
Äther gerieben und dann mit 20 ml 10 proz. H2S()4 30 Min.
gekocht wurde. Das Reaktion sgemisch wurde mit Äther ver-
setzt und umgeschiittelt und danach die ungelöste Substanz,
1,05 g, abgesaugt. Diese schmilzt bei 290° noch nicht und ist
ihren Eigenschaften nach Cyanursäure. 0,08 g desselben Stoffs
schieden sich im Lauf der Nacht noch in schwefelsaurem
Filtrat aus.

Die Ätherlösung wurde mit 12 ml n NaOH (7 + 5)geschiittelt
und die alkalische Lösung bis auf pH  3,5—4 sauer gemacht,
wo bei nur eine schwache Triibung entstand. Sie wurde 3 mal
ausgeäthert. Der Ätherriickstand, 0,20 g, wurde mit Benzol
gerieben, wobei er zum grössten Teil schmierig ungelöst blieb.
Aus dem Benzol kristallisierten 0,025 g unreines 5-Phenyl-2,4-
oxazolidindion aus. Dies wurde mit etwas Äther gekocht, wobei
ein wenig 5-Phenyl-hydantoin unlöslich zuriickblieb. Aus dem
Äther wurde dann 5-Phenyl-2,4-oxazohdindionr vom Schmp.
107—08° (Mischpr.) isoliert.

Die in Benzol ungelöste, schmierige Kristallisation wurde mit
Äther aufgekocht, wobei das 5-Phenyl -hydantoin vom Schmp.
172—74° (Mischpr.) ungelöst blieb.

Die mit Benzol und Äther verdiinnte Toluollösung wurde mit
Wasser gewaschen, mit 5 ml n HC1 und dann mit 10 ml n NaOH
geschiittelt, die alkalische Lösung sauer gemacht und mit
Äther ausgezogen. Nach Abkiihlung kristalhsierte der Äther-
ruckstand, 0,09 g, und zwar schmierig, aus.. Durch Umkristal-
lisieren aus Benzol erhielt man Mandelsäure vom Schmp. 115
—17° (Mischpr.)

II. Mit Methylharnstoff
2 g Ester und 0,9 Methylharnstoff (1,2 Äquiv.) wurden 4 St.

bei 170—80°. erhitzt. Die Schmelze wurde mit 8 ml n NaOH
(5+3) und Äther behandelt. Nach Trocknen wurde der Äther
verdampft. Aus dem Riickstand, 1,19 g, konnten keine kristal-
lisierten Stoffe isoliert werden.

Die Lange wurde ausgeäthert und dann stufen weise sauer
gemacht. In der ersten Fraktion trat anfangs eine harzige
Substanz auf, dann aber schieden sich auf dem Harz kleine
tropfenähnliche Kristalle vom Schmp. 172—-75°, 0,07 g, aus.
Die Substanz war 5-Phenyl-l -methylhydantoin (Mischpr.).

III. Mit Phenylharnstoff
Vers. I .  4 g Ester und 3 g Phenylharnstoff (1,1 Äquiv.)

wurden 4 St. bei 170—80° erhitzt. Die Schmelze wurde mit 17
ml n NaOH (10 + 5+2)  und Äther behandelt. 0,045 g Unge-

löstes wurde abgesaugt. und war grösstenteils in Wasser unlös-
lich. Die getrocknete Ätherlösung wurde verdampft. Aus dem
Riickstand, 3,64g, erhielt man nur Diphenylharnstoff (Mischpr.).

Die Laugen wurden ausgeäthert und mit 10 ml n HC1 ver-
setzt, wobei 0,89 g 1,5-Diphenyl-hydantoin vom Schmp. 190—
97° ausfielen. Nach Umkristallisierung aus Alkohol betrug der
Schmp. 200—02° (Mischpr.). Das Filtrat wurde dann bis auf
pH  6,5—7 sauer gemacht, wobei man noch 0,11 g 1,5-Diphenyl-
hydantoin erhielt. Nach weiterer Säuerung wurde etwas Substanz
vom Schmp. 147-—48° (Zers.) isoliert, Mandelsäure -phenyl-
urethan (Mischpr.).

Vers. 2. 4 g Ester und 3 g Phenylharnstoff wurden in 20 ml
abs. Toluol 20 1/2 St. gekocht. Nach dem Erkalten wurde das
Toluol von der Fällung abgegossen, diese in Äther aufgeschlämmt
und abgesaugt, 1,89 g. Die Fällung wurde mit 15 ml Wasser
aufgekocht und warm abgesaugt, wodurch man 1,17 g Diphenyl-
harnstoff (Mischpr.) erhielt. Aus dem wässrigen Filtrat kristal-
lisierte Phenylharnstoff vom Schmp. 147—48° (Mischpr.) aus.
Die Äther -Toluollösung wurde mit 8 mln  NaOH (5+3)  geschut-
telt, getrocknet und verdampft. Der Riickstand war 4,23 g. Hier-
aus konnte nach Umkristallisierung aus Alkohol ein wenig Sub-
stanz vom Schmp. 204—05° isoliert werden.

C15H15N30 2 Ber. C 66,91 H 5,58 N 15,61
Gef. „ 66,94 „ 5,27 „ 15,51

Die Analyse stimmt mit einer Zusammensetzung von beispiels-
weise

C6H5 • CH • CONH2

C6H6 • N • C0NH2

oder der eines Isomers derselben iiberein.
Die alkalische Lösung wurde ausgeäthert und stufenweise

sauer gemacht. Zuerst schieden sich 0,05 g Substanz vom Schmp.
190—95° aus; nach Umkristallisieren aus Alkohol, Schmp. 211—
13°, 2-Phenylimino-5-phenyl-4-oxazolidon (Mischpr.). Später fie-
len 0,04 g 1,5-Diphenylhydantoin aus, Schmp. nach Umkristal-
lisieren aus Alkohol 203—04° (Mischpr.). Nach starker Säuerung
schied sich Mandelsäure ab, Schmp. 117—19°, nach Umkristalli-
sierung aus Benzol (Mischpr.).

IV .  Mit Methyl-phenyl-harnstoff
4 g Ester und 3,3 g Methyl-phenyl-harnstoff (1,1 Äquiv.)

wurden 4 St. bei 180—90° erhitzt. Die Schmelze wurde in 15 ml
Alkohol gelöst und die Lösung nach Abkiihlung mit etwa 15 ml
Äther verdunnt. Am folgenden Morgen wurden 0,6 g wasser-
lösliche Substanz abgesaugt (wahrscheinlich Anilinchlorhydrat
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Das Filtrat wurde mit Äther verdiinnt und noch mit 4 ml  n NaOH
und dann mit 5 ml  n HC1 geschiittelt, worauf die Ätherlösung
getrocknet und verdampft wurde. Aus dem Riickstand, 0,62 g,
konnte noch 0,15 g Ausgangsamid zuriickgewonnon werden.

Aus den Laugen erhielt man bei stufenweise ausgefiihrter
Säuerung zuerst harzige Substanzen, aus denen keine einheit-
lichen kristallisierenden Stoffe isoliert werden konnten. In der
Nähe des Neutralpunkts erhielt man einen Ätherextrakt, 0,10 g,
der nach Reiben mit etwas Benzol und Äther und nach Um-
kristallisierung aus Alkohol bei 177° schmolz; 5-Phenyl-l-methyl-
hydantoin (Mischpr.).

Der salzsaure Auszug (5 ml) wurde mit Lauge bis zu ziemlich
starker Triibung (pH noch auf der sauren Seite) versetzt, wobei
sich zuerst Harz, dann Kristalle abschieden. Diese wurden mit
Äther aufgekocht, der vom Ungelösten dekantiert wurde. Aus
dem Äther kristalli  sierte  eine Substanz vom  Schmp. 111—13° aus.

Durch einen Versuch mit äquivalenten Mengen Amid und
A cetyl methylureid, die  4 St.  bei 180—90° erhitzt wurden, konnte
aus dem Reaktionsprodukt cin wenig 5-Phcnyl-l-methyl-hyd-
antoin isoliert werden, jedoch etwas mehr als im  obigen Versuch.

III. Mit Phenylharnstoff
2 g Amid und 1,77 g Phenylharnstoff wurden 20 1/2 St .  in

20 ml Toluol gekocht. Nach Abkiihlung wurde das Toluol abgc-
gossen, der Niederschlag in Äther aufgeschlämmt und dann ab-
gesaugt, 1,98 g .  0,3 g hiervon wurden mit 10 ml Wasser gekocht
und das Ungelöste aus der noch war men Lösung abgesaugt,
Schmp. 230—32°, Diphenylharnstoff (Mischpr.). Aus dem wäss-
rigen Filtrat schied sich Ausgangsamid ab .

Die Äther-Toluollösung wurde mit 8 ml n NaOH (5+3)
extrahiert, getrocknet und bei Zimmertemperatur konzentriert,
wobei Kristallisation statt fand. Zuerst wurden 0,54 g Substanz
abgesaugt, woraus Phenylharnstoff und Ausgangsamid isoliert
wurden. Das Filtrat (nach 0,54 g)  wurde abgedampft. Aus dem
Riickstand, 0,78 g, erhielt man hauptsächlich Ausgangsmaterial
zur  tick.

Die alkalische Lösung wurde stufenweise sauer gemacht,
wobei zuerst 2-Phenylimino-5-phenyl-4-oxazolidon und dann 1,5-
Diphenylhydantoin, insgesamt 0,09 g ,  ausfielen. Bei Umkristal-
lisierung aus Alkohol schied sich zuerst die 2-Phenylimino-
Verbindung vom Schmp. 211—13°, dann das Hydantoin vom
Schmp. 198— 200° (Mischpr.) aus.

IV .  Mit Methyl-phenyl-harnstoff
2 g Amid und 1,95 g Methyl-phenyl-harnstoff (1,1 Äquiv.)

wurden 48 St .  in 20 ml  Toluol gekocht. Das Reaktionsprodukt
wurde mit Äther und Wasser versetzt und dann das Ungelöste

und Methylaminchlorhydrat). Das Filtrat wurde mit Äther
weiter verdiinnt, mit Wasser, 5 ml  n HC1 und schliesslich mit
10 ml n NaOH (6+4)  geschiittelt, getrocknet und verdampft.
Aus dem Ruckstand konnte man keine kristallisierenden Stoffe
erhalten. Die salzsaure und die alkalische Dösung wurden aus-
geäthert. Die saure Lösung wurde bei der Neutralisierung mu-
schwach getrubt. Aus der angesäuerten Lange dagegen erhielt
man zuerst 0,14 g Substanz, die sehr unscharf schmolz und nach
Umkristallisierung aus Benzol den Schmp. 174 —-79° hatte.

Nach weiterer Säuerung erhielt man eine Substanz, die nach
Umkristallisierung aus Benzol bei 147—48° unter Zers. schmolz;
Mandelsäurephenylurethan (Mi schpr . ).

Pheny l  ch lor  ace t  amid
I. Mit Harnstojf

2 g Amid und 1,42 g Harnstoff (2 Äquiv.) wurden 48 St .  in
Toluol gekocht. Nach Zusatz von 10 ml  NaOH, mit etwas
Wasser verdiinnt, wurde die ungelöste Substanz, 1,26 g ,  abge-
saugt und mit Wasser und Äther gewaschen. Sie lost sich in
warmer Lauge, woraus sie durch Säure unverändert ausgefällt
wird. Schmp. etwa 260°, unter lebhafter G asentwicklung. Der
Schmelzpunkt ist jedoch von der Erhitzungsgeschwindigkeit
einigermassen abhängig. Die Substanz ist 2-Imino-5-phenyl-4-
oxazolidon, was aus der sauren Hydrolyse weiter hervorgeht.

0,6 g dieser Substanz wurden 30 Min. mit etwa 15 proz.
Schwefelsäure gekocht. Das Reaktionsprodukt wurde in Äther
gelöst und die Lösung zweimal mit je 3 ml n NaOH  geschiittelt.
Aus der alkalischen Lösung fielen durch Säure 0,31 g 5-Phenyl-
2,4-oxazoiidindion aus. Schmp. 108°-—09° (Mischpr.).

Die Äther-Toluollösung wurde nochmals mit 5 ml n NaOH
geschiittelt, getrocknet und verdampft. Der Riickstand, 0,13 g ,
wurde aus Äther umkristallisiert . Schmp. 122—23°, etwas triibe,
Ausgangsamid (Mischpr.).

Die vereinigten Laugen wurden ausgeäthert und stufenweise
sauer gemacht. Nach einer kleinen Vorfraktion erhielt man bei
pH  etwa 5 eine Substanz, die in Äther gclöst wurde. Der Äther-
riickstand, 0,12 g ,  wurde zuerst mit Äther, dann mit etwas
Benzol gerieben und schliesslich in Alkohol gelöst, woraus sich
mitteis Äther etwas 5-Pheny]-hydantoin abschied, Schmp. 178
—80° (Mischpr.).

II. Mit Methylharnstoff
2 g Amid und 1,05 g Methylharnstoff (1,2 Äquiv.) wurden

40 St .  in 20 ml Toluol gekocht. Das Reaktionsprodukt wurde mit
6 ml  n NaOH versetzt und geschiittelt, worauf der Niederschlag
abgesaugt und dann mit Wasser und Äther gewaschen wurde.
Ausbeute 0,52 g ,  Schmp. 116—17°, Ausgangsamid (Mischpr.).
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Die entstandenen Kristalle wurden nach 1 St. abgesaugt, 0,25 g,
Schmp. 82—83°, Ausgangsmethylainid. Aus dem Filtrat wurden
noch 0,61 g desselben Ausgangsmaterials zuriickgewonnen.

Aus der salzsauren Lösung fiel bei Zusatz von Lauge (pH
noch auf der sauren Seite) zuerst Harz aus, dann Kristalle vom
Schmp. 112—14°. Diese wurden aus Benzol umkristallisiert,
wobei der Schmp. bis zu 114—15° stieg. Das Harz wurde in
etwas Alkohol gelöst und die Lösung mit ein paar Tropfen
Wasser verdunnt. Hierbei kristallisierte derselbe Stoff wie oben,
vom Schmp. 115—-16°, aus (N = 7,70 %).

Die alkalische Lösung wurde bis auf pH etwa 5 sauer gemacht
und dreimal ausgeäthert. Der Ätherruckstand, 0,13 g, wurde
aus Benzol unkristallisiert; Schmp. 174—76°, 5-Phenyl-l-methyl-
hydantoin (Mischpr.).

III. Mit Phenylharnstoff

2 g Methylamid und 1,8 g Phenylharnstoff (1,2 Äquiv.) wurden
48 St. in 20 ml Toluol gekocht. Das Reaktionsprodukt wurde
mit 7 ml n NaOH versetzt und geschiittelt. Nach zwei Tagen
wurde der Niederschlag abgesaugt, 0,28 g, Schmp. 232—36°,
Diphenylharnstoff (Mischpr.). Nach Verdunnungmit Äther wurde
die Tohiollösung mit 5 ml n HC1 und dann mit 5 inl n NaOH
geschiittelt. Nach Trocknen wurde die Äther-Toluollösung ein-
gedampft. Der Riickstand 2,98 g, wurde mit Benzol aufgekocht.
Nach Abkuhlung wurden 0,21 g Diphenylharnstoff vom Schmp.
233—37° abgesaugt.

Die alkalischen Lösungen wurden vereinigt, ausgeäthert und
bis auf pH 5,5 sauer gemacht, wobei 0,06 g Substanz auskristal-
lisierten. Diese wurde mit Benzol aufgekocht. Eine kleine Menge
blieb ungelöst, Schmp. 200—20°, unscharf. Aus dem Benzol
kristallisierte 1,5-Diphenyl-hydantoin vom Schmp. 202—03° aus
(Mischpr.).

Aus dem HCl-Extrakt (5 ml) konnte bei Neutralisierung
nichts isoliert werden.

IV. Mit Methyl-phenyl-harnstoff
2 g Methylamid und 1,1 Äquiv. Methyl-phenyl-harnstoff

wurden 4 St. bei 180—190° zusammengeschmolzen. Die Schmelze
wurde mit 10 ml n HC1 und Äther versetzt und einige Tage
geschiittelt. Das Ungelöste wurde mit Benzol aufgekocht und
die benzolische Lösung dann von der noch imgelöst gebliebenen
Substanz abgegossen und mit dem Äther-HCl-Gemisch vereinigt.
Die Äther-Benzollösung wurde dann mit 10 ml n NaOH (6+4)
geschiittelt, getrocknet und eingedampft. Der Ruckstand, 2,23 g,
wurde mit Äther aufgekocht, der nach Abkuhlung abgegossen
wurde. Das Ungelöste wurde aus Benzol umkristallisiert, wobei

abgesaugt. Hieraus konnte man nur Ausgangsmaterial erhalten.
Die Ätber-To luo I lösung wurde zuerst mit 10 ml n NaOH (6+4),
dann mit 5 ml n HC1 geschiittelt und dann konzentriert. Die
erste Kristallisation, 1,21 g, bestand hauptsächlich aus Aus-
gangsamid. Das Filtrat wurde eingedampft. Der Riickstand,
0,28 g, wurde aus Benzol umkristalhsiert und die kristallille
Substanz noch mit Äther aufgekocht, Schmp. 225—30°, Di-
ph enylharnstoff (Mischpr.).

Aus der Lauge erhielt man nur 0,035 g Substanz, die mit
Benzol aufgekocht wurde. Das Ungelöste schmolz bei etwa
250°, Zers.

Als die salzsaure Lösung zu schwach alkalischer Reaktion
neutralisiert wurde, entstand nur eine schwache Triibung.

Pheny lch lorace t -  me thy lamid
I. Mil Harnstoff

2 g Methylamid und 1,3 g Harnstoff (2 Äquiv.) wurden 48 St.
in Toluol gekocht . Das Reaktionsprodukt wurde7' mit 6 ml n
NaOH geschiittelt, dann der Niederschlag abgesaugt und mit
Wasser und Äther gewaschen, Ausbeute 0,49 g, Schmp. 243—
45°, Zers. Die Substanz wurde aus Alkohol, worm sie recht
schwerlöslich ist, umkristallisiert. Der Schmp. stieg bis zu 256—
57°, unter lebhafter Gasent wicklung. Die Substanz war 2-Imino-
5-pheny]-4-oxazolidqn (Mischpr.). 0,22 g davon wurden mit
1,3 ml n NaOH (3 Äquiv.) etwa 3 Min. gekocht, wobei Ainmo-
niakgeruch feststellbar war. Die Lösung wurde stufenweise sauer
gemacht. Zuerst fiel unveränderte 2-Iminoverbindung, dann,
bei pH 5, 0,03 g 5-Phenyl-2,4-oxazolidindion vom Schmp.
108—09° (Mischpr.) aus.

Die Äther-Toluollösung wurde dann noch mit 6 ml n NaOH
geschiittelt, getrocknet und eingedampft. Der Ruckstand, 0,83
g, wurde aus Äther umkristallisiert, woraus man das Ausgangs-
methylamid vom Schmp. 80 — 81° (Mischpr.) erhielt.

Die alkalischen Lösungen wurden vereinigt, ausgeäthert und
stufenweise sauer gemacht. Aus den zwei ersten Fraktionen
erhielt man 5-Phenyl-hydantoin vcm Schmp. 173—75° (Mischpr.),
0,1 g nach Umkristallisierung aus Benzol. Die gesamte, mit
Lauge extrahierte Substanzmenge betrug 0,38 g.

II. Mit Methylharnstoff
2 g Methylamid und 0,97 g Methylharnstoff (1,2 Äquiv.)

wurden 40 St. in 20 ml Toluol gekocht. Die Lösung wurde mit
Äther verdunnt, mit 10 ml n NaOH (6+4) und dann mit 4 ml
n HC1 geschiittelt, getrocknet und bei Zimmertemperatur kon-
zentriert. Der Riickstand, 1,35 g, wurde mit Äther aufgekocht.
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man 0,28 g Substanz vom Schmp. 158—68° erhielt. Nach Um-
knstallisierung aus Alkohol stieg der Schmp. bis zu 181—82°.
Die Substanz war l,5-Diphenyl-3-methyl-hydantoin (Mischpr.).
Aus der alkalischen Lösung wurden 0,08 g uneinheitliche Sub-
stanz und aus der salzsauren Lösung nach Neutralisieren 17 mg
Harz erhalten.

FINSKA KEMISTS. MEDD. 69N:o 3—4 (1960) SUOMEN KEMISTIS. TIED.

Die Einwirkung von Diphenylchloressigester,
Diphenylchloracetamid und Diphenyl-
chloracetmethylamid auf Harnstoffe

Helge, A spe lund

Äbo Akademi, Åbo

Bereits friiher habe ich mit meinen Mitarbeitern das Ver-
halten einiger a-Halogensäurechloride und a-Halogensäurcester
gegen Hamstoff und substituierte Harnstoffe untersucht J).
W&hrend die Halogensäurechloride unter Bildung von Halogen -
säureureiden leicht, und diese in manchen Fällen weiter zu den
entsprechenden 2-Imino-4-oxazolidonen und (bzw.oder)zu Hyd-
antoinen reagierten, setzten sich die Halogcnsäureester viel
träger um, so dass keine Umsetzung in Äther- oder Benzol-
lösung stattfand. Dagegen reagieiten die Ester in absolutem
Alkohol in Gegenwart von Natrin malkoholat unter Bildung von
2-Imino-4-oxazolidonen und Hydantoinen. Die friiher unter -
suchten Ester waren Chloressig- und Phenylchloressigester. Da
sich nun das Diphenyl-chloracetylchlorid in mancher Beziehung
anders als Chloracetylchlorid und Phenylchloracetylchlorid ver-
hiclt , entschloss ich mich zu untersuohen, wic sich der Diphenyl-
chloressigester gegen Hamstoff und die entsprechenden substi-
tuierten Harnstoffe unter dense1ben Bedingungen, die auf die
zwei obenerwähnten Ester angewandt wurden, verhält. Hierbei
zeigte sich, dass das Chloratein unter Bildung der entsprechenden
Äthoxyverbindiing zu leicht substituierbar ist, als dass eine
Umsetzung mit Harnstoffen in alkoholischer Lösung zustande-
koinmen könnte. Unsere Versuche, diese Umsetzung in Eisessig-
lösung in Gegenwart von Na-acetat zu erreichen, fiihrten zur
Entstohung von Diphenyl-acetoxyessigester. Als Diphenyl-
chloressigester mit Phenylharnstoff in Gegenwart von 2 Äquiv.
Acetanhydrid 2 St. bei 130° behandelt wurde, setzte sich der
Phenylharnstoff hauptsächlich in N-Phenyl-N'-acetylharnstoff
um.

i) Aspelund, Finska Kornistsamf. Medd. 49 ,49  (1940); Aspelund und Holm-
berg, Finska Komistsamf. Modd. 52, 250 (1943).
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(C6HB)2C — CO II

N-CH3

C6H6 • N — CO

Die Reaktionen der Halogensäureamide mit Harnstoff wur-
den friiher noch nicht untersucht. Es schien mir nun von Inter -
esse zu untersuchen, ob Diphenylchloracetamid und Diphenyl-
chloracetmethylamid sich wie der Ester verhalten, oder ob sie
in anderer Weise reagieren.

Es zeigte sich, dass das Amid bedeutend leichter als der
Estei reagierte, so dass die Reaktion schon in Toluollösung mit
guter Ausbeute verlief. Die Reaktionen mit Harnstoff, Methyl-
harnstoff und Metbyl-phenylharnstoff verliefen im grossen ähn-
lich wie die Reaktionen des Esters, während Phenylharnstoff
etwas anders reagierte.

Mit 1 Äquiv. Harnstoff erhielt man in der Schmelze 5,5-
Diphenyl-hydantoin in rund 60 % Ausbeute, während 24-
stundiges Kochen in Toluol dasselbe Hydantoin in 40 % Aus-
beute ergab.

Mit Methylharnstoff erhielt man 5,5-Diphenyl-3-methyl-hyd-
antoin in etwa 60 % Ausbeute, während an sauren Bestand-
teilen das 5,5-Diphenyl-hydantoin als Hauptprodukt entstand
und nur wenig 5,5-Diphenyl-l-metbyl-hydantoin nachgewiesen
werden konnte.

Obwohl der Ester nicht mit Acetyl-methylureid reagierte,
ergab sich unter entsprechenden Bedingungen mit dem Amid
etwas 5,5-Diphenyl-3-methyl-hydantoin. Ausserdem wurde Ben-
zilsäureamid isoliert.

Da die Reaktion mit Acetyl-methylureid in Toluollösung so
unvollständig verlief, fiihrte ich noch einen Schmelzversuch bei
170—180° aus. Aus der Schmelze wurde Benzilsäureamid als
Hauptprodukt isoliert; dies diirfte jedoch aus primär entstande-
nem a-Azetyl-diphenylacetamid bei der Bearbeitung sekundär
entstanden sein. Ausserdem ergab sich 5,5-Diphenyl-l-methyl-
und 5, 5-Diphenyl-3-methyl-hydantoin .

Während der Ester reellt eindeutig mit Phenylharnstoff unter
Bildung des 3,5,5-Triphcnyl-hydantoins reagierte, erhielt man
mit dem Amid in der Schmelze ausserdem 5,5-Diphenylhyd-
antoin in etwa 25 % Ausbeute. In Toluollösung entstanden
ferner zwei neue Verbindungen.

Die neutrale Verbindung war nicht ringgeschlossen, und die
Zusammensetzung stimmt mit folgender Strukturformel oder
einem Isomer derselben iiberein.

(C6H5 )2 C.CONHC6HB1
[ HI

NH-CONHCeHB

(CH3)2SO4

NaOH >

Die Umsetzungsreaktionen zwischen Diphenylch loressigester
und Harnstoffen wurden deshalb anfangs durch Zusammen-
schmelzen meistens 4 St. bei 190—200° ausgefuhrt, bisweilen
auch bei etwas niedrigerer Temperatur. Weil sich das Halogen-
atom im Diphenylchloressigester leichter als in den friiher unter-
suchten Halogensäureestem substituierbar zeigte, wurden auch
Reaktionen in kochendem Toluol ausgefuhrt, wobei die Reak-
tionszeit zwischen 23 und 48 Stunden variierte. Auch hierbei
fand eine Reaktion, obwohl ziemlich unvoIlständig, statt, wo-
bei im grossen und ganzen dieselben Reaktionsprodukte wie
bei den Schmelzversuchen isoliert wurden.

Mit Harnstoff erhielt man 5,5-Diphenyl-hydantoin.

(C6H5 )2C - CO

/NH I

HN — CO

wobei die Ausbeute mit 1 Äquiv. Harnstoff eWa 40 %, mit
2 Äquiv. in der Schmelze etwa 60 % betrug, in kochendem
Toluol dagegen rund 8 %.

Der Methylharnstoff reagierte hauptsächlich unter Bildung
von 5,5-Diphenyl-3-methyl-hydantoin nebst etwas 5,5-Diphenyl-
1,3-di methyl-hydantoin als neutralen Bestandteilen, und in
kleinerer Menge 5,5-Diphenyl-hydantoin und 5,5-Diphenyl-1-
methyl-hydantoin als sauren Bestandteilen.

Während der Methylharnstoff auch in kochendem Toluol
reagierte, ergab der Äcetyl-methylharnstoff in Toluol keine
Reaktion mit Diphenyl-chloressigester.

Mit Phenylharnstoff verlief die Reaktion ziemlich eindeutig
unter Bildung von 3,5,5-Triphenyl-hydantoin und nur wenig
uneinheitlichen, sauren Bestandteilen.

Mit Methyl-phenyl-harnstoff erhielt man zwei isomere, tetra-
substituierte Hydantoine vom Schmp. 156—457° und 187—88°
Zur Konstitutionsbestimmung wurde N-Diphenylchloracetyl-
N'-methyl-harnstoff mit Anilin umgesetzt und das entstandene
1,5,5-Triphenyl-hydantoin mit Dimethylsulfat methyliert. Hier-
bei entstand eine Verbindung, die sich mit dem höher sch mel-
zenden Isomer identisch zeigte, das also 1,5,5-Triphenyl-3-
methyl-hydantoin ist, während das niedriger schmelzende Iso-
mer aus 3,5,5-Triphenyl-l-methyl-hydantoin besteht.

C6HBNH2
(C6HB) 2C-CO-NHCONHCH3 —— ----- (C6H5)2C — CO II

Cl C6HB • N — CO
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wenig 5,5-Diphenyl-l,3-dimethyl-hydantoin, 5,5-Diphenyl-hyd-
antoin und 5,5-Diphenyl-l-methyl-hydantoin isoliert.

Das Methylamid reagierte, wie erwartet, träger mit Acetyl-
methylureid, und aus dem Reaktionsprodukt konnte ausser
Ausgangsinethylamid nur Acetyl-diphenyl-acetmethylamid in
reiner Form isoliert werden. Zum Vergleich wurde die Azetyl-
verbindung aus Diphenylchloracetmethylamid mittels Essig-
säureanhydrid hergestellt.

Mit Phenylharnstoff reagierte das Methylamid in der Schmelze
in ähnlicher Weise wie das Amid, wobei hauptsächlich 3,5,5-
Triphenyl-hydantoin, 5,5-Diphenyl-hydantoin und Diphenyl-
harnstoff isoliert wurden. Die Ausbeute an 3,5,5-Triphenyl-
hydantoin war grosser, und die an 5,5-Diphenylhydantoin klei-
ner als bei der Umsetzung mit dem Amid.

Mit Methyl-phenyl-harnstoff reagierte das Methylamid in
ähnlicher Weise wie das Amid, wobei als Hauptprodukt 5,5,3-
Triphenyl-l-methyl-hydantoin, daneben 5,5,1-Triphen yI-3-me-
thyl-hydantoin in kleinerer Menge gebildet wurden.

Diphenyl-chloressigester, -amid und -methylamid scheinen
mit Harnstoffen unter Bildung von Hydantoinen als einzige
ringgeschlossene Verbindungen zu reagieren. Jedenfalls konnten
keine 2-Imino-4-oxazolidone oder 5,5- bzw. 5,5,3-substituierte
Oxazolidin-2, 4-dione isoliert werden. Dies ist uberraschend, da
Diphenyl-chloracetylchlorid, Phenylchloracetylchlorid, Chlor-
acetylchlorid, Chloressigester und Phenylch loressigester unter
Bildung von sowohl Hydantoinen wie 2-Imino-4-oxazolidonen
und Oxazolidin-2,4-dionen reagieren.

Dipheny l ch lore s s ig säureä thy l e s t e r
I. Mit Harnstoff

Vers. 1. 2 g Ester und 0,44 g Harnstoff (1 Äquiv.) wurden
4 St. bei 175—85° erhitzt. Die Schmelze wurde mit 12 ml n
NaOH, das mit 5 ml Wasser verdunnt war, und mit Äther behan-
delt. Nach nochmaligem Ausäthern wurde durch Einleiten von
Kohlendioxyd in die alkalische Lösung 5,5-Diphenyl-hydantoin
ausgefällt, 0,8 g, Schmp. 274—75°, Schmelze nicht ganz klar.
Die Substanz wurde mit 4 ml n HC1 gekocht, abgesaugt und mit
Wasser gewaschen. Ausb. 0,71 g, Schmp. 283— 85°.

Die Ätherlösungen wurden mit 6 ml n NaOH (4+2) extra-
hiert, getrocknet und eingedampft. Aus dem Riickstand erhielt
man keine kristallisierten Stoffe. Aus der Lauge (6 ml), womit
der Äther zuletzt behandelt wurde, wurden 0,015 g 5,5-Diphenyl-
hydantoin isoliert.

Vers. 2. 2 g Ester und 0,88 g Harnstoff wurden 4 St.  bei 190—
200° erhitzt. Die Schmelze wurde mit 15 ml n NaOH und Äther
behandelt. Die ungelöste Substanz, 0,35 g, wurde in Wärme in

Die Zusammensetzung der sauren Substanz stimmte am
chesten mit der des 5,5-Diphenyl-hydant-oins uberein.

Mit Methyl-phenyl-harnstoff setzte sich das Amid, wie der
Ester, unter Bildung der zwei isomeren, tetrasubstituierten
Hydan toine um.

Die Reaktionen mit dem Methylamid verliefen in vieler Hin-
sicht ahnlich wie diejenigen des Esters und des Amids, doeb
kamen auch Unterschiede vor. Die Reaktionsgeschwindigkeit
war grosser als die des Esters, aber kleiner als diejenige des
Amids. Auch. interessante Zwischenprodukte wurden bei den
Reaktionen mit Harnstoff und Methylliarnstoff isoliert.

Das Methylamid reagierte mit Harnstoff in der Schmelze
unter Bildung von 5,5- Diphenyl -3-methyl-hydantoin als Haupt -
produkt, dock crhielt man auch rcichlich 5,5-Diphenyl-hydantoin.
hi Toluollösung entstand a-Ureido-«,a-diphenylessigsäure-me-
thylamid in recht reichlicher Menge.

(C6H6)2C • CONHCH3 „ w

NH • CO • NH2

Ausserdem wurden etwas 5,5-Diphenyl-hydantoin und 60 %
Ausgangsinethylamid isoliert.

Die Ureidoverbindung (IV) schinilzt unter Gasentwicklung
und hat nach Erstarrung denselbcn Schmelzpunkt wie 5,5-
Dipheiiyl-3-methyl-hydantoin, was darauf hindeutet, dass unter
Ammomakabspaltung] ein Ringschluss stattland. Wird die
Ureidoverbindung in verdunntem Alkohol mit Alkali gekocht,
so löst sie sich allmählich auf. Durch Zusatz von etwas Salzsäure
fällt noch in stark aikalisälleni Milieu 5,5-Diphenyl-3-methyl-
hydantoin aus, das also eine gewisse Alkalilöslichkeit besitzt,
ferner, nach weiterem Säurezusatz, 5,5-Diphenyl-hydantoin.
Ringschluss ist also unter diesen Bedingungen teils unter Am-
moniak-, teils unter Methylaminabspaltung eingetreten.

Wird das Methylamid mit Methylliarnstoff in Toluol gekocht,
so entsteht als erstes Reaktionsprodukt eine entsprechende
Ureidoverbindung, a,a-(coMethylureido)-diphenylessigsäureme-
thylamid.

(C6H5)2C - C0NHCH3

I v

NH  • CO • NHCH3

Diese Verbindung ist weniger beständig als die Ureidover-
bindung IV und bildet unter Ringschluss leicht hauptsächlich
5,5-Diphenyl-3-methyl~hydantoin, dessen Schmelzpunkt sie
ubrigens nach der Erstarrung, nachdem die Gasent wicklung
aufgehört hat, besitzt. Das Hauptprodukt der Reaktion war
gerade das letztgenannte Hydantoin. Ausserdem wurden ein




























