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Die Assoziation in wissrigen Losungen
VO «w-Alkandioaten*

Ingvar Danielsson

Institut fuar Physikalische Chemie, Abo Akademi, Abo, Finnland

Sammanfatining: Associationen i vattenldsningar av tvavirda
dikarbonsyrors dikaliumsalter har studerats. Den osmotiska
koefficienten for kaliumoxalat, kaliumbutandioat, kaliumhexan-
dioat, kaliumoktandioat, kaliumnonandioat, kaliumdekandioat
och kaliumtridekandioat har bestiimts medelst isopiestisk destil-
lation vid 25°C. Kaliumoxalatets osmotiska koefficient antar
laga virden tydande pa en kraftig bindning av motjoner vid
oxalatanjonerna. Kaliumbutandioatet och kaliumhexandioatet
forhaller sig i osmotiskt avseende som normala icke-associe-
rande paraffinkedjesalter. Hos homologerna fran och med
oktandioatet uppat iakttas tydliga tecken pa association. Denna

* Foredrag hallet vid III Internationella kongressen for ytaktiva &mnen,
Koln 1960.
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association vidtar ovanom relativt vél definierade koncentra-
tionsgrinser, men forefaller att leda till aggregat innehillande
endast ett fatal joner. Aggregatbildningen i ldsningar av de
undersokta ligre dioaterna stilles i relation till den tidigare iakt-
tagna micellbildningen i losningar av tridekandioat, hexadekan-
dioat och oktadekandioat 1%,

Seit mehreren Jahren habe ich die Assoziation in wissrigen
Losungen von Dikaliumsalzen hoherer zweiwertiger Paraffin-
kettenkarbonséuren untersucht und bin bis zu den niedrigeren
Homologen dieser Reihe vorgedrungen. Im folgenden gebe ich
eine kurze Zusammenfassung unsrer bisherigen Ergebnisse %%,
Bis jetzt haben wir folgende Dioate untersucht:

Kaliumoxalat KOOC COOK

Kaliumbutandioat KOOC(CH,),COOK
Kaliumhexandioat KOOC(CH,),COOK
Kaliumoktandioat KOOC(CH,),COOK
Kaliumnonandioat KOOC(CH,),COOK
Kaliumdekandioat KOQC(CH,)sCOOK
Kaliumtridekandioat KOOC(CH,),;COOK
Kaliumhexadekandioat KOOC(CH,),,COOK
Kaliumoktadekandioat KOOC(CH,),COOK

Ich teile zuerst unsre Resultate iiber die osmotischen Koeffi-
zienten der Losungen einiger dieser Salze mit. Bei unsren
Versuchen haben wir die isopiestische Destillationsmethode
angewandt (25°C)%%8%78, Die erste Kurve, Abb. 1, gibt den
osmotischen Koeffizienten des neutralen Kaliumoxalats als
Funktion der Konzentration an. Man sieht: der osmotische
Koeffizient ist von der Konzentration unabhingig 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 Ionen angegeben wurde, obgleich
wir tatsiichlich beinahe nur eine Dissoziation in zwei Ionen 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 htheren Konzentrationen
steigt jedoch die Kurve kriftig 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 Kréfte tatig
gind; der osmotische Koeffizient liegt viel niedriger als beim
Butandioat und Hexandioat. Das Kaliumoxalat erinnert stark
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Abb. 1.

Der osmotische Koeffizient von Alkandioaten bei 25°C.
K C; K Kaliumoxalat
K C, H Saures Kaliumoxalat
K ¢, K Kaliumbutandioat
K C¢ K Kaliumhexandioat.

an saures Kaliumoxalat, das ja hauptsichlich in zwei Ionen
dissoziiert. Es hat also den Anschein, als diirfte beim Oxalat
durchschnittlich nur das eine Kalium-Ion als vollig frei ange-
sehen werden, wihrend das zweite Kalium-Ion 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 feststellen. Sie zeigten, dass der osmotische Koeffi-
zient bei hdheren Homologen mit der Konzentration etwas
schneller steigt, jedenfalls kénnen im ganzen untersuchten Kon-
zentrationsgebiet das Kaliumbutandioat und das Kaliumhexan-
dioat als gewohnliche, nicht assoziierende Paraffinkettensalze
angesehen werden.

Die zweite Kurve, Abb. 2, gibt den osmotischen Koeffizien-
ten des Kaliumoktandioats an. Bei méssigen Konzentrationen
verhilt 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 verhélt sich dieses Salz wie das Kalium-




— 92 —

osmotic coefficient

0.5+

1.0 1.5 2.0 2.5
molality alkanedioate

Abb. 2.

Der osmotische Koeffizient von Alkandioaten bei 25°C.
K ¢ K Kaliumhexandioat
K ¢y K Kaliumoktandioat "
K Cy K Kaliumnonandioat
K C,,K Kaliumdekandioat
K C;3K Kaliumtridekandioat.

05

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

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

Die erhaltenen Abweichungen der osmotischen Eigenschaften
der untersuchten Kaliumalkandioate kénnen in zweierlei Weise
erklirt werden: das Abnehmen des osmotischen Koeffizienten
konnte entweder auf eine grossere Bindung von Gegenionen bei
hoheren Konzentrationen, oder aber auf eine Assoziation von
Paraffinkettenionen zuriickzufiihren sein. In der Tat sieht es
aus, als wire die Ursache im Zusammenwirken dieser beiden
Phanomene zu finden. Die Abweichung des osmotischen Koeffi-
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Abb. 3.

Die aquivalente Leitfahigkeit der Alkandioate bei 60°C.
K C,3K Kaliumtridekendioat
K C,(K Kaliumhexadekandioat
K CgK Kaliumoktadekandioat.

zienten tritt bei geringerer Konzentration immer dann auf,
wenn die Paraffinkette des Kaliumalkandioats lénger wird.
Diese Tatsache deutet darauf hin, dass die Assoziation der
Paraffinkettenionen, wie auch bei gewohnlichen Seifenldsungen,
der primére Grund ist.

Wegen der geringen Loslichkeit der hoheren Kaliumalkan-
dioate bei Zimmertemperatur ist es zweckmissig, diese Salze
mit anderen Methoden zu untersuchen. Beim Kaliumtridekan-
dioat kann man mit Hilfe der Leitfahigkeit keine Assoziation
spiiren 2. Dagegen findet man konduktometrisch, dass das Ka-
liumhexadekandioat oberhalb der Konzentration 0.45 m eine
deutliche Tendenz zur Assoziation zeigt, wahrend das Kalium-
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Abb. 4.

Die Loslichkeit von n-Dekanol in Alkandioatlésungen.
K C; ;K Kaliumtridekandioat 40° C
K C;4K Kaliumhexadekandioat 40° C
K C;,K Kaliumoktadekandioat 60° C.

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

Die vielleicht interessantesten Informationen iiber die Asso-
ziation erhélt man durch das Studium des Solubilizierungsver-
mogens. Die Kurve ganz rechts, Abb. 4, zeigt die Loslichkeit
des n-Dekanols in Kaliumtridekandioatlosungen bei 40°C. In
verdiinnten Losungen ist Dekanol beinahe unléslicn, oberhalb
der Konzentration 0.4 m Kaliumtridekandioat steigt die Lslich-
keit jedoch langsam an. Bemerkenswert ist, dass der osmotische
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Abb. 6.
Schematische Struktur von Mizellen in Losungen aus Alkandioaten.

Koeffizient bei derselben Konzentration abzunehmen beginnt,
wie schon aus Abb. 2 erhellt. Bei der Konzentration 1.8 m Ka-
liumtridekandioat steigt die Loslichkeit des Dekanols plotzlich
an, offenbar infolge einer umfassenden Mizellenbildung. An die-
ser Assoziation scheint 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 Losungen zusammenfallen.
Wir konnen also feststellen, dass die kritischen Konzentrationen
von Kaliumhexadekandioat 0.45 m, und von Kaliumoktade-
kandioat 0.045 m sind. Wie bei gewohnlichen Seifen kann man
auch bei den Kaliumalkandioaten unterhalb CMC schwache
Zeichen einer beginnenden Aggregatbildung feststellen. Abb. 4,
oben, wurden die Solubilizierungskurven etwas vergrossert
gezeichnet. Man kann besonders beim Kaliumhexadekandioat
schon unterhalb der angegebenen Konzentration eine schwache,
jedoch deutliche Zunahme der Loslichkeit des Dekanols beo-
bachten.

Bemerkenswert ist, dass, withrend Kaliumalkandioatldsungen
grosse Mengen polarer Paraffinkettenverbindungen wie n-Deka-
nol solubilizieren, unpolare Kohlenwasserstoffe in diesen bei-
nahe unléslich sind. Hieraus ziehen wir den Schluss, dass die
Kaliumalkandioat-Mizellen aus einfachen Molekelschichten
(Abb. 5) bestehen.
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Wie bekannt, beruhen viele der anomalen Eigenschaften der
Assoziationskolloide bei CMC auf einer kriftigen Bindung von
Gegenionen, obgleich die Assoziation der Paraffinketten-Ionen
das primére Phénomen ist. Auch bei den Kaliumalkandioaten
muss man das anomale Verhalten des osmotischen Koeffizienten
sowie das des Leitvermogens auf die Bindung der Giegenionen
zuriickfithren. Beim Kaliumoxalat, wo die geladenen Gruppen
in derselben Molekel dicht aneinanderliegen, scheint die Wechsel-
wirkung zwischen den Ionen zu bewirken, dass auch in ver-
hiltnisméssig verdiinnten Losungen im Durchschnitt ein
Alkali-Ton an die beiden Karboxylgruppen gebunden wird. Die
Tatsache, dass man beim Kaliumbutandioat und Kalium-
hexandioat keine grossere Gegenionenbindung beobachten kann,
scheint darauf zu beruhen, dass die geladenen Karboxyle weit
voneinanderliegen. Beim Kaliumoktandioat und den hoheren
Homologen finden wir wiederum eine deutliche Bindung von
Gegenionen, jedoch erst oberhalb mehr oder weniger scharf
definierter Konzentrationsgrenzen. Dies mag beim ersten An-
blick iiberraschen, wird aber verstindlich, wenn mdn beachtet,
dass Kaliumhexadekandioat und Kaliumoktadekandioat As-
soziationskolloide sind. Durch die Assoziation werden Mizellen
mit dicht aneinander an die Oberfliche gepackten Karboxylen
gebildet, welche Gegenionen in gleicher Weise wie beim Kalium-
oxalat binden. Eine andere Erklirung wire, dass die Paraffin-
kettenionen sich doppelt beugten, und dass zwei Karboxyle
derselben Molekel ein Alkali-Ion binden. Dies kommt uns
jedoch unwahrscheinlich vor, da die Anomalien nur in konzen-
trierten Losungen und nur oberhalb bestimmter Konzentrations-
grenzen auftreten. Die Abnahme des Zuwachses des osmotischen
Koeffizienten oberhalb einer gewissen Konzentrationsgrenze bei
Kaliumoktandioat, Kaliumnonandioat, Kaliumdekandioat und
Kaliumtridekandioat muss also als das Ergebnis einer Assoziation
der Paraffinkettenionen betrachtet werden, wobei die nahelie-
genden Karboxyle wiederum Gegenionen binden.

Ich will das Gesagte noch kurz zusammenfassen: Die hoch-
sten Homologen dieser Untersuchung, Kaliumoktadekandioat
und Kaliumhexadekandioat, sind typische Assoziationskolloide.
Kaliumtridekandioat bildet Mizellen mit Dekanol; die osmo-
tischen Messungen zeigen jedoch, dass auch in additivfreien
Losungen eine Assoziation auftritt. Kaliumdekandioat, Kalium-
nonandioat und Kaliumoktandioat assoziieren oberhalb definier-
ter Konzentrationsgrenzen, wahrscheinlich zu Aggregaten, die
nur einige Ionen enthalten. Die osmotischen Abweichungen sind
mit denjenigen vergleichbar, die bei normalen fettsauren Salzen
zwischen Butyrat und Caproat gefunden wurden 4. Kalium-
hexandioat und Kaliumbutandioat assoziieren im untersuchten
Konzentrationsgebiet iiberhaupt nicht.

P NSO
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Einige Versuche iiber die Reaktion von
Methylsulfoxyd mit Schwefelsdure
oder Acetylchlorid

Terje Enkvistund Christine Naupert

Mitteilung aus d. Chemischen Institut der Universitdt Helsingfors

Experiments carried out make it probable, that methylsulfoxide reacts with
roughly equimolar amounts of concentrated sulfuric acid at about 190° with
formation of formealdehyde, methylsulfide, methyldisulfide and water according
to scheme II. Acetylchloride and methylsulfoxide seem to react at 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 (CHy),SO ist, beson-
ders durch die Erfindung von Smedslund 3, in den letzten Jahren
leicht zugénglich geworden. Der Korper ist ein hervorragendes 1,2
und auch theoretisch interessantes 3 Losungsmittel, das u.a. so-
wohl Fett- und Harzséuren als auch Zuckerarten lost. 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 Schwefelsdure bei etwa 200° bzw. mit Acetyl-
chlorid bei Zimmertemperatur kurz beschrieben.

Methylsulfoxyd und Schwefelsiure

Nach einigen Vorversuchen wurden im Hauptversuch Anteile
von 3,5 ml kiuflichem Methylsulfoxyd (MSO) und 2,7 ml kon-
zentrierter Schwefelsdure in einem im Olbad 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-
sidure eingefithrt worden waren. Ein weiterer Schwefelséurezu-
satz verursachte keine Reaktion mehr. Bei der Reaktion bildeten
sich weisse Dampfe und 308 g fliissiges Destillat dessen Siede-
punkt zwischen etwa 756—95° lag, wurde erhalten. Davon war
120 g ein gelbgriines Ol und 188 g eine Wasserschicht. Im Des-
tillierkolben verblieben 370 g eines halbfesten braunen Riick-
stands. Ein starker Schwefeldioxydgeruch wurde wahrgenommen.
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Die Olschicht des Destillats wurde zweimal mit Wasser ge-
waschen und mit Natriumsulfat getrocknet. Bei der Destillation
mit einer Vigreux-Kolonne wurden folgende Fraktionen erhalten:
O 1: Sdp. 33—110°, hauptsiichlich 33—45°; O 2: Sdp. 110—120°,
hauptsachlich 110—112°% O 3: Sdp. 120—145°% O 4: schwarzer,
fester Riickstand.

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°, d¥ 1,182, farblos, Gewicht 100 g.

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

Tabelle 1, Erneute Destillation von den Fraktionen O 1 — (0 8 sowie W 1,

Fraktionen: Farbe Sdp. Menge, g Spez.(l}oew.
°C az
Aug Ol ¢
la gelbgriin 37 1
O 1b farblos 42 el 0.846
0 1le » 108,5—110,6
Aus O 2: } 61
.02 » 110,5
0 2b » 113,5 1.066
O 3b hellgelb 113,5—165 5,0
0 3¢ gelb 165—171 6,12 1.166
Riickstand braun 6,4
Aus W 1:
W 1a . 36
W 1b 3999
W 1o 998 1.157

Riickstand W lc

! Nach Vereinigung von O la, O 1b und W la und Waschen mit Natron-
lauge und Wasser um nachgewiesene schweflige S&ure zu entfernen, wurde

das Ol erneut destilliert und zeigte dernach einen Sdp. von 37—39° und d;.o
0,846.

2 Verseifungszahl 480 mg KOH/g, Saurezahl 0.
3 » 220 » » » 113 mg KOH/g.

Die in der Tabelle 1, Fussnote 1, genannten vereinigten Frak-
tionen O la, O 1b und W 1a bestanden, nach dem Siedepunkt
und dem spez. Gewicht zu urteilen aus Methylsulfid (CHjy),S.

Eine Probe der vereinigten Fraktionen O lc und O 2a wurde
mit Zinkstoff und verdiinnter Salzsdure reduziert und ergab
danach einen gelben Niederschlag mit Bleiacetatlosung. Eine
grossere Probe wurde in einem Destillierkolben mit Zink und
Salzsdure reduziert und anschliessend destilliert, wobei das
entstandene Merkaptan in Natronlauge aufgefangen wurde; das
iibrige Destillat zeigte einen Sdp. (korr.) von 110,6—111,5° und
einen Schwefelgehalt von 68,1 %, (Verbrennung nach Grote
Krekeler).
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Die beschriebenen Reaktionen machten es wahrscheinlich,
dass die Fraktionen O 1c und O 2a aus Methyldisulfid bestanden.
Der Siedepunkt dieses Stoffes wird aber in der Literatur ¢ 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 Natrinmsulfid (Na,S - 9H,0) und
32 g (1 Gramatom) Schwefel wurden in 400 ml ausgekochtem
Wasser gelost. Zu der erhaltenen Natriumdisulfidlésung wurde
bei 80° 187 ml (2 Mol) Dimethylsulfat langsam Zugetropft. Als
Nebenprodukt gebildetes Methylsulfid destillierte ab. Etwa 300
ml 2 n Natronlauge wurde hinzugefiigt und damit zur Zerstorung
des Dimethylsulfats 7 Stunden geriihrt. Die in der Reaktions-
mischung entstandene Olschicht wurde mit Natriumsulfat ge-
trocknet und Destilliert. ls wurde eine Hauptfraktion erhalten,
die nach erneuter Destillation den Siedepunkt 110,5° (korr.)
zeigte. Damit stimmen die Eigenschaften der Fraktionen O lc
und O 2a mit den von Methyldisulfid (CH,),S, gut iiberein. Eine
zweite Fraktion siedete bei etwa 140—190°, Die Fraktionen O 3b
und O 3c konnten vielleicht etwas Dimethyltrisulfid (gelbes O,
Sdp. 170°) enthalten haben.

Es wurde gefunden dass die Fraktion W 2 ein wenig (30 mg
H,S0, als BaSO, bestimmt) Schwefelsiure und 19 g Formal-
dehyd (gravimetrisch als 2.4-Dinitrophenylhydrazon abgeschie-
den) enthielt. Bei Extraktion mit Ather wurde kein Atherextract
erhalten.

Das Verhaltnis zwischen der Mengen Methylsulfid und Methyl-
disulfid in der Olschicht des Rohdestillats erhalten durch Er-
hitzung von 0.01 Mol Methylsulfoxyd mit der &quimolaren Menge
konzentrierter Schwefelsiure bei 189° wurde kolorimetrisch mit
Nitroprussidnatrium bestimmt nach® Diese Bestimmung
war schwierig, weil die erhaltene Farbe schnell verblasste und
der Formaldehyd etwas storend wirkte. Durch Vergleich mit
Gemischen bekannter Zusammensetzung wurden jedoch wenig-
stens annédhernd reproduzierbare Werte von 59—62.5 %, Me-
thyldisulfid erhalten.

Bei anderen Versuchen wurde gefunden, dass sowohl das
Methylsulfid als das Methyldisulfid Niederschlige mit Sublimat-
losung ergaben, wobei jedoch der aus Methylsulfid erhaltene
Niederschlag in 2 n Salzsiure loslich, der aus Methyldisulfid
erhaltene dagegen sehr schwerloslich zu sein scheint.

Es ist frither bekannt ¢ dass die Sulfoxyde mit Sauren oder
Saurechloriden unter Bildung von Merkaptanen und Aldehyden
nach dem Schema I

I R.SO.CH,R - RSH + RCHO

reagieren.
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Bei der vorliegenden Arbeit wurde Merkaptan kaum in grosse-
ren Mengen gebildet, wohl aber Methyldisulfid, was vermutlich
auf einer Dehydrierung des Merkaptans durch iiberschiissigem
Methylsulfoxyd beruht. Es scheint, dass die erhaltenen Ergeb-
nisse vorliufig so zu deuten wiren, dass die Reaktion zwischen
Methylsulfoxid und Schwefelsiure bei 190° etwa nach Schema
IT verlauft, vgl.7™ 8

I1. 2(CH,),80 = 2 CH,SH + %CH,0
2 CH,SH + (CH,),80 = CH SSCH, + (CH,),S + H,0

Methylsulforyd und Acetylchlorid

Methylsulfoxyd und Acetylchlorid reagieren stiirmisch schon
bei Zimmertemperatur 2, Nach einigen Vorversuchen wurde fol-
gender Hauptversuch ausgefiibrt: Zu 385 g Methylsulfoxyd das
sich in einem Destillierkolben mit abwiirts gerichtetem Liebig-
Kiihler befand, wurde Acetylchlorid langsam unter Wasser-
kithlung zugetropft, so dass die Temperatur im Kolben nie 38°
iiberstieg. Der Vorlage war eine mittels Trockeneis in Alkohol
gekiihlte Kiihlfalle angeschlossen sodass auch etwaige gasformige
Reaktionsprodukte erfasst werden konnten. Die Vorlage enthielt
42 g Substanz, w.a. Chlorwasserstoff und 2 g eines weissen Nieder-
schlags. Dieser ergab bei gelindem Erwirmen mit 2,4-Dinitro-
phenylhydrazin in 2 n Salzsiure geldst einen gelben Nieder-
schlag, der abfiltriert und mit Salzsiure gewaschen aus Alkohol
umkristallisiert wurde und durch den Schmelzpunkt (164°) und
den Mischschmelzpunkt als 2,4-Dinitrophenylhydrazon des For-
maldehyds charakterisiert wurde. Der Niederschlag in der Vor-
lage bestand offenbar aus Paraformaldehyd.

Das im Reaktionsgefiss gebliehene Gemisch (565 g) wurde
im Olbad unter Verwendung einer Vigreux-Kolonne bei gewdhn-
lichem Druck destilliert. Die Ergebnisse werden in der Tabelle 2

angefiihrt.

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

Fraktion Sdp. °C Ausbeute
8
1 33— 656 53,6
2 55— 64 27,6
3 64— 78 57,5
4 81— 97 144
5 98 491
6 98 —110,5 ® 10,0
7 120—1472 60
Riickstand (schwarzes Teer) 52

1 Enthielt 17 g eines weissen Niederschlags.
* Die Hauptmenge siedete bei 108,56 —110,5°.
b —8— S137—147°.
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Betrichtliche Mengen von Chlorwasserstoffddimpfen wurden
am Anfang der Destillation 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 wurden 2—3 mal mit Wasser gewaschen,
wobei ein Teil der niedrig siedenden Anteile verdampfte. Die
Olschicht wurde mit Natriumsulfat getrocknet und dann erneut
unter Verwendung einer Vigreux-Kolonne destilliert. Die Er-
gebnisse sind in der Tabelle 3 angegeben.

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

Fraktion Neue Sdp. Ausbeute
in Tabelle 2 Fraktion °C g
1 la 33—56 24,3
» 1b etwa 92 2
2 2a 3739 4
» 2b 95 —100
3 3a 37—39 2,8
» 3b 39—100
» 3c etwa, 108,5 7,31
4 48 91 —-110,5
» 4b etwa 110,5
» 4dc 110,5—151
5 5a 88—110,5 1
7 7a 37—39
» 7b 100-—-106 2,5 2
» Tc 117—119,5 35,4 2
» 7d Riickstand 10

! Foerner etwas weisses Sublimat, wahrscheinlich Paraformaldehyd, im
Kiihler.
? Enthielt etwas Niederschlag, wahrscheinlich Paraformaldehyd.

Die Fraktion 7 ¢ kristallisierte im Kochsalz-Eis-Kéaltegemisch,
zeigte einen Schmelzpunkt von -16° dg 1.057, die Siaure-

zahl 1012 mg KOH/g, und den Geruch von Essigsiure.

Eine Probe der Fraktion 4 a wurde durch Erwirmen mit
konzentrierter Natronlauge unter Riickfluss verseift, wonach
destilliert wurde. Der Siedepunkt war zunichst 85—86° und
stieg spiter auf ebwa 100°. Das Destillat zerfiel in zwei Schichten.
Die Clschicht wurde mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat
getrocknet und dann erneut destilliert. Das Waschwasser exgab
mit Silbernitratldsung einen gelben Niederschlag, wahrscheinlich
Silbermerkaptid. Der Siedepunkt des Destillats war 107,5—
112,5° und die Verseifungszahl mg KOH /g. Das Destillat wurde
dann erneut verseift, diesmal durch Kochen mit methylalkoho-
lischer Kalilauge. Nach erneuter Behandlung analog der nach
der fritheren Verseifung ausgefithrten wurde eine Olschicht im
Destillat erhalten, die bei erneuter Destillation bei 110,5° siedete.
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Der alkalische Riickstand, der bei der oben beschriebenen Ver-
geifung mit konzentrierter Natronlauge und darauffolgender
Destillation zuriickblieb, wurde mit Salzséure angeséuert und
mit Ather extrahiert. Der Atherextrakt zeigte einen Sdp. von
117° und einen Geruch von Essigsiure.

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

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

III CH, - SO - CH, » CH,SH + CH,0
CH,SH + CH,COCI » CH,COSCH, + HCl
2 CH,SH + CH,SOCH, - CH,SSCH;, -+ (CHy),S + H,0
CH,COC! + H,0 = CH,COOH + HCl

Als Nebenprodukt werden auch Fraktionen mit Siedepunkten
iiber 135°, z.B. die Fraktion 7, die moglicherweise Methyltrisulfid
enthélt, erhalten.

Das Formaldehyd wird weitgehend zu Paraformaldehyd
polymerisiert.
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Uber das Léslichkeitsprodukt des
Kalziumdiphosphates

Yrjo Kauko und Selmin Eyubi

1. Kurze Ubersicht: Uber die Loslichkeit der Kalziumphos-
phate gehen die Angaben der Literatur auseinander. Die Phos-
phate nehmen Kalziumhydroxyd aus der Losung auf und bilden
mit diesem und miteinander feste Losungen, die variierende
Loslichkeiten in Wasser haben. Die Sorptionsgleichgewichte
stellen sich langsam ein.

Diese Untersuchung baut sich auf der Anwendung des Los-
lichkeitsproduktes auf. Es werden an Hand der Literatur zu-
erst kritisch wihlend die thermodynamischen Dissoziations-
konstanten der Phosphorsidure bei verschiedenen Temperaturen
ermittelt und dann die Molenbriiche der Dissoziationskompo-
nenten der Phosphorsiure als Funktion des Séuregrades (pH)
errechnet. Es werden der Kontrolle 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 fallt wesentlich mit dem
vorigen zusammen.

Das thermodynamische Loslichkeitsprodukt von Kalzium-
diphosphat wird aus den Versuchsergebnissen von Rindell ebenso
wie aus den thermodynamischen Daten des Kalziumdiphospha-
tes errechnet, wozu noch andere Bestimmungen der Literatur
und von uns herangezogen werden. Es ergibt sich, dass bei 25°C

L =Ca x HPO,"” fir CaHPO, - 2 Hy0 zwischen den Werten
108 und 107% Mol 2 172 liegt; der hier angewandte Wert ist:
L, ~ 5.1077 Mol.2 172 und fiir CaHPO, L, ~ 1077, :

Unter der Anwendung der obigen thermodynamischen Los-
lichkeitsprodukte werden die Loslichkeiten der Kalziumphos-
phate graphisch dargestellt und deren Umwandlungspunkte in-
einander ermittelt. Anschliessend werden die Angaben der Lite-
ratur diskutiert.
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Die Aufnahme des Kalziumhydroxydes aus der Losung durch
das Kalziumdiphosphat lisst sich durch Hydroxyl-lonenadsorp-
tion unter der Einstellung des Gleichgewichtes zwischen den
beiden Phasen erkliren. Durch die Bildung der festen Losungen
von Kalziumhydroxyd an dem Kalziumhydrophosphat wird die
Loslichkeit bzw. das Loslichkeitsprodukt von diesem im Wasser
abgesetzt. Diese Anhinglichkeit wird quantitativ verfolgt.

Die Verteilung des sorbierten Stoffes zwischen den festen und
fliissigen Phasen geschieht nach dem Gesetz von Nernst. Bei
grosser Fliissigkeitsmenge 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 Zusitzen von Kalziumhydroxyd oder Kalziumchlorid

entstehen Losungen von pH ~ 58 und Ca X HPO"; ~ 1077,
Bs entstehen zwei feste Phasen, von denen die eine Kalzium-
diphosphat CaHPO, und die andere wahrscheinlich Hydroxyl-
apatit (3 Cag(PO,), - Ca(OH),) ist. Durch diese wird die kons-
tante Zusammensetzung der Losung bedingt.

2. Wegen der Wicltigkeit der Phosphate des Kalziuwms in der
Landwirtschaft, Technik und Medizin sind die Laslichkeiten von
diesen in vielen Arbeiten studiert worden. Die édltere Literatur
(bis 1899) ist von Rindell (1) und die neuere (bis 1940)
von Eisenberger—Lehrmann—Turner (2)ein-
gehend behandelt worden.

An Hand der umfangreichen Literatur erhalten wir iiber
die Loslichkeiten der Kalziumphosphate das folgende Bild:

a) Das Kalziummonophosphat ist nur in Losungen von Kon-

zentrationen < ~ 20 m Mol/l bestindig. Bei grosseren
Konzentrationen zerfillt es in festes Kalziumhydrophosphat und
Phosphorsaure (1, 3, 4).

b) Das feste Kalziumhydrophosphat reagiert nach Basset!
(5, 2, 6) mit dem zugesetzten Ca (OH), von pH ~ 5,81)
an, zuerst beim konstanten pH bis zu der Zusammen-
setzung von Cay(PO,), des Bodenkdrpers und dann unter
der Bidlung der festen Losungen bis zum Hydroxylapatit
und pH ~ 11,3%). Das Hydroxylapatit sorbiert, nach
Bassett, kein Ca (OH),. Nach Jolibors (7) bilden das CaHPO,
und das Hydroxylapatit beim Zusetzen von Ca (OH), feste
Losungen.

3. Die Ermittlung der Loslichkeitsprodukte der Kalzium-
phosphate setzt die Kenninis der Dissoziationskonstanten der
Phosphorsdure voraus.

1) Berechnet von uns.
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Die erste Dissoziationskonstante der Phosphorsidure ist von
vielen Autoren (8, 9, 10, 11, 12, 13) bestimmt worden. Die
dlteren Werte sind sogenannte Konzentrationskonstanten K, =
H'-H,PO’, . o .

———*—* in denen die H', H,PO’, usw. die Konzentrationen

H,PO,
bezeichnen. Die neueren sogen. thermodynamischen Konstanten
der Literatur K, = m, in denen die H , H,PO’,,

usw. die Aktivitéten bedeuten, haben wir graphisch in den log K

—- 1/T Koordinaten zusammengestellt und daraus die Abhéingig-

keit der ersten Dissoziations-Konstante der Phosphorsiure von

der Temperatur durch die folgende Gleichung wiedergegeben:
467

1) LogK, =~ — 8,69, (Mol. 1),

entsprechend der Dissoziationsenthalpie Hy,,. = 2150 cal/Mol

. 2
(GL1.). Der experimentelle Wert ist Hexp. = — 2340 —13;11 (8)

Die zweite Dissoziationskonstante der Phosphorsdure:
__H . HPO”

K, = —————1% lasst sich ermitteln
H,PO’,
auf Grund der Literaturangaben (14, 15, 16)
2) log Ky — — % 6,284, (Mol. 1)

Daraus ldsst sich die Enthalpie der zweiten Phosphorsiure-
dissoziation berechnen auf:

H,... = 1260, der experimentelle Wert = 1350 _l\za(;ll

(Bjerrum-Unmack 1.c.)
Die dritte Dissoziationskonstante der Phosphorsiure

= H.:—'PO—“ ist unsicher. Die Werte von
HPO",

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

Ky

1400
3) log Ky =— L\ 7,65, woraus sich die dritte Dissozia-
tionswirme mit 6.450 cal/Mol. ergibt. Von Bjerrum-Unmack

l.c. ist der Wert 6.200 cal/Mol kalorimetrisch gefunden worden.
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Bei unseren Vorkalkiilen, die im Folgenden vorkommen, haben
wir bei 25°C auch folgende Werte der Konstanten angewandt:
K, = 7,52.107%; K, — 6,22.107% ; K, = 4,8.107%%
Die Werte aus den Gleichungen wéren:
K, = 7,6.10%; K, = 6,22.10% ; K, = 4,66.1078
Diese Differenz wird das Endergebnis nicht wesentlich verdndern.

4. Bekanntlich hangt die Verteilung der Gesamiphosphor-
sdure (t):

4) t = PO"", + HPO, + H,P0, + H,PO,

unter den verschiedenen Komponenten von dem Séuregrad pH
der Losung ab. Da man die Gesamtphosphorséure (t) leicht
analytisch ermitteln kann, so berechnet man die Dissoziations-
komponenten der Phosphorsiure mit Hilfe der Molenbriiche (x):

5) POy =x; -t 6) HPO"y = x, - t
7) HyPO'y = X5 -t 8) HyPO, = x, - t

Die x-Werte erhalten wir:

SO T 7 R 1
-F(l'l) -H®. fpo"" ¥ (l'l) - H* 2fupo"
1
1) x, = —— o1 12) x, = —=
FH)- H - fmpor, F(H")
= JE R K
13) ¥ (H') = Bo-tailly | S LS T B
H-3 fpom, H-2 fapor, H: - furo,
14)log f; = —0.509 Z3 V' bei 25°

15) p =127 C (17)
Die Bezeichnungen haben die folgenden Bedeutungen:

PO,’” bzw. PO’y sind die Konzentrationen bzw. Aktivitaten
der Ionen f; der Aktivititskoeffizient des betreffenden Ions
u die ionale Konzentration
Z; die Valenz des Ions
C, die Konzentration des Ions.

Mit Hilfe dieser Ausdriicke haben wir in der Tabelle 1 die

F (H')-, x-;, Xp-, X3~ und x,- Werte fiir die verschiedenen pH-
Werte und bei 25°C. zusammengestellt.
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Tabelle 1

% — Po‘r/r X, = HI;O 4 ; Xy = Hafo" P X, = Hafo‘
t

t = PO/ + APO,” + H,PO,’ + H,PO,

Fi) = Ky Ky Ky fppm B + Ky - Ky B fgpo o+ Ky - B frlpo + 1

pH (H") X, X, Xy Xg
3 8,59 2551004 53310 884,107  1,16107
4 7,60.100 285108 59610 9,710 1,3 .10-
5 7,65.100 286100 59910 992107 1,3L10°
6 8,05.10° 27210 569107 94310 1,224,107
7 1,22.10°  1,79.10° 37510 622107 8,2 .10
8 534100 41 107 858107 14210 L;8T.1077
9 466.10°  47.10¢ 983107 163f0 214107
10 461100 47510 9,310  1,6510  2,17.10-

5. Fiir das Loslichkeitsprodukt: L = Ca - HPO,” finden sich
verschiedene Angaben in der Literatur. Einige von ihnen haben
wir unten zusammengestellt, die teils von uns auf Grund der
Loslichkeitsmessungen der Literatur berechnet worden sind.
Die Werte sind nicht sicher; aber es lassen sich doch die Grenzen
der Schwankungen des Loslichkeitsproduktes ziehen.

Die Loslichkeit des Kalziumdiphosphates hat eine grosse
praktische Bedeutung. Das Loslichkeitsprodukt scheint jedoch
variierende Werte in verschiedenen Verhiltnissen zu haben.
Aus diesem Grunde gibt man das Loslichkeitsprodukt in den
in ¥rage kommenden Verhédltnissen an. In anderen Verhilt-
nissen gelten diese Werte nicht.

Doch hat Britton 20 (1927) aus den Messungen von Bassett 5
(1917) das Loslichkestsprodukt L. = Ca*. HPO”, von CaHPO,.
2 HyO zu Lje = 5.107% Mol2 172 bei 25°C. und bei der ionalen
Konzentration = 0.1 Mol/1 berechnet. Und Shear-Washburn-
Kramer (1929)2) haben aus eigenen Messungen den Wert L
= 3.2.107® bei 25°C ermittelt.

Das thermodynamische Léslichkeitsprodukt von CaHPO,. 2 H,O

L, = Ca~ X H-—I—’-O,l” ist von den Versuchen von Basselt (1.c.) mit
g = 0,4 Mol/1 bei 25°C von Elmore—Farr® (1946) zu L, =

3,3 - 1077 berechnet worden, und Domontowitsch—Sarrubina 18)
(1925) haben aus eigenen Messungen den Wert 1., = 5, 6.1077
bei 19—22°C ebenso wie Holi—La Mer—Chow '® (1925) L, =
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4.1077 gefunden. Wir haben wieder aus den Loslichkeitsver-
suchen von Rindell (1899) l.c. den Wert L; = 4.1077 berechnet.

Wir haben diese Kalkiilen in folgender Weise durchgefiihrt:
Aus den zuverlissigen Versuchen von Rindell 1.c. nehmen wir
aus den analytisch ermittelten Loslichkeitswerten von CaHPO,.
2H,0 bei 24°,6 C nach 12 Std. schiitteln die Konzentration
fiir das Kalzium und das Gesamtphosphor heraus:

o Mol
Ca = 1,44.107® Mol. I"'? und t = 2,36.1073 T

Aus diesen Werten und mit Hilfe der Gleichung der Elektro-
neutralitit erhalten wir den pH — Wert und daraus den x, —
Wert. Da sich der Aktivititskoeffizient f; Gl. 14) berechnen
lasst, so finden wir:

L, = 4.1077 Mol?. 172

Bassett (2, 20) hat also beim Titrieren von CaHPO, mit Ca(OH,)
gefunden, dass withrend der Neutralisation die Zusammen-
setzung der Losung konstant bleibt:

Ca = 7,68 - 103 Mol/l ; t = 1,47 .10~ Mol/l? und daraus

_g Mol®

pH = 5,8 und L, ~ 10 D

Rindell (1899) l.c. hat die Loslichkeit von Kalziumdiphosphat
ohne Kristallwasser CaHPO, studiert. Auf Grund der ermittelten
Loslichkeit von CaHPO, haben wir das Loslichkeitsprodukt mit
Mol?

B

gefunden.

L, = Ca- - HPO", = 107

festgestellt.

Rindell 1.c. hat weiter experimentell gefunden, dass beim
Verdiinnen der Ca(H,PO,)s das Kalziumdiphosphat bei der
Konzentration ~ 2 - 102 Mol/1 ausfallt. Daraus ldsst sich
das thermodynamische Loslichkeitsprodukt von CaHPO, zu

Mol?
L, = 107 D

Und wir haben CaHPO,. 2 H,0 bei 25°C sechs Monate lang
digeriert, wobei das Salz das Kuristallwasser abgab, und es
wurde das Loslichkeitsprodukt

2
YoF far CaHPO, gofunden.
Thermodynamisch aus der Bildungs-Enthalpie und -entropie
haben wir den Wert
Mol?
12

berechnen.

Lz - 3 N ].0--8

ermittelt.
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In unseren Kalkiilen bei 25°C haben wir fiix CaHPO,. 2H,0

2 2
L, = 5.107 Mlgl und fiir CaHPO, L, = 107 Mlgl

Um die Zuverlissigkeit der gewonnenen Werte einigermassen
beurteilen zu kénnen, haben wir die sehr sorgfiltig ausgefiihrten
und in der Literatur auch noch héufig referierten Messungen
von Rindell l.c. an Kalziumdiphosphat kritisch studiert. Das
Digerieren des festen Salzes mit und ohne Kristallwasser dauerte
bei ihm 12 Stunden, wonach die Losungen 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 Loslichkeitsdaten und mit Hilfe der Gleichung
der Elektro-neutralitit und derjenigen von den Gleichungen
(6—15) das pH und dann x,, Lund die Sorption von Ca0O an den
]?f)d:nkbrpern bei verschiedenen Temperaturen berechnet
(Tab. 2).

Die Werte sind approximativ von der graphischen Darstellung
der Arbeit von isenberger—Lehrmann—Turner 1.c. entnommen
worden. Die Temperaturabhingigkeit der L — " Werte haben
wir in der Figur 1. graphisch wiedergegeben.

angewandt.

Tabelle 2

Léslichkeitsversuche von Rindell l.c. an CaHPO,-2H,0 und CaHPO, und
daraus die berechneten pH-Werte und die thermodynamische Sorption des
CaO an dem Bodenkérper ebenso wie das Loslichkeitsprodukt L

Temperatur 24,5° 30° 40° 50° 60° 68° 72,9° 100°
(CaHPO, - 2H,0 )
Ca0O m.mol/l 144 1,73 2,78 4,67 7,76 6,09 5,63 5,55
HyPO,(t) m.mol/l 2,36 2,91 4,84 8,70 14,83 11,61 10,73 10,69
pH 6,66 6,06 65,62 5,10 4,83 4,20
107, L 3,96 77 3,68 11,5 8,6 4,42
—log LL 6,40 6,11 6,44 5,94 6,07 6,36
1 mol CaHPO, - 2H,0 1,6 24 34 70 12, 95 88 88
sorpiert CaO in 10~2 Molen
(CaHPO, )
Ca0 m.mol/1 0,74 1,06 1,19 1,29 1,76 1,84 1,87
HyPO,(t) m.mol/1 1,22 1,92 2,30 246 3,15 349 347
pH 6,63 5,86 5,156 5,12 4,86 4,55
107L 1,66 0,98 051 0,88 1,65 2,41
—log L 6,78 7,01 7,29 7,06 6,78 6,62

1 mol CaHPO, sorpiert
CaO in 1072 Molen 07 1,2 1,5 1,6 19 22 1,9

Die Loslichkeitskurven von CaHPO,. 2 H,0 (a) und CaHPO,
(b) schneiden sich bei 18°C, so dass der Dampfdruck von CaHPO,.
2H,0 bei 18°C 15,6 mm ist. Rindell 1.c. hat diesen approximativ
zu 14,6 mm hei 256° experimentell ermittelt.
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Fig. 1. Die Loéslichkeit von Caleiumhydrophosphate bei verschiedenen Tempe-
raturen nach Rindall lec. . S
Kurve a fir CaHPO,. 2H,0 ; Kurve b fiir CaHPO,. T ist die Temperatur,

L, = (?a." HPO”, das Loslichkeits produkt des Calciumhydrophosphates aus
den Versuchen von Rindell l.c.

Rindell l.c. hat kalorimetrisch die Hydratationswérme des
CaHPO, zu —4350 cal/2 Mol H,0 bestimmt, woraus die Ver-

. cal
dampfungswérme des Kristallwassers zu 26 350 _2—Mol_Hz—O
berechnet wird. InPeo = H,

Auf Grund der Gleichung 16) T = R

wo Pro den Dampfdruck, H, die Verdampfungswirme des
Kristallwassers und T die Temperatur und R die Gaskonstante
bedeuten, haben wir Py, bei 30°C berechnet und tensimetrisch
denselben Wert gefunden. :

Schon Rindell l.c. weist auf Grund seiner Untersuchungen
und derjenigen von anderen Forschern auf die Sorption von
Ca (OH), an das Kalziumdiphosphat hin. Diese Erscheinung
wird dann von vielen Verfassern (2) beobachtet und das Kalzium-
triphosphat und Hydroxylapatit (3Cag(PO,), - Ca (OH),) von
Lorah—Tartar—Wood (25) quantitativ untersucht. Es stc_allt-
sich heraus, dass die Sorption von der OH’-Ionenkonzentration
nach der Freundlich’schen Gleichung abhéngig ist. Doch nihert
sich der Exponent der Konzentration mit der Ze{t dem Wert 0,
welches vielleicht so auszulegen sei, dass die anfé.nghch_g Qber-
flichen-Adsorption mit der Zeit zur Bildung einer gesittigten
festen Losung bzw. einer Additionsverbindung mit sehr A}(lemen
Gleichgewichts-Konzentrationen der Ca- bzw. OH'-Ionen
" ht.
ub%rsg ?{ann weiter an Hand der Rindell’schen Versuche (Tab 2)
festgestellt werden, dass die Sorption bei Kalziqmdiphosph&t
mit Kristallwasser grosser als ohne Kristallwasser ist. In beiden
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Fillen steigt die Adsorption mit der Temperatur. Zwischen 60°
und 68° erreicht die Sorption ihren Maximalwert: Etwa 0,1 Mol
CaO auf 1 Mol CaHPO,. 2 H,0 und 0,02 Molen ohne Kristall-
wasser. Zum Neutralisieren des Diphosphates hitte man 0.5
Mol CaO pro 1 Mol Diphosphat notig gehabt.

Die Angaben der Literatur, dass pH = 6,99 von den Ca-
HPO,” — H,0 — Mischungen sei, stimmen mit den Versuchen
von Rindell 1.c. nicht iiberein (Tab. 3). Die Losungen sind viel
sauerer, wie auch Lugg ) pH = 5,36 — 6,06 bei 40°C findet.
Weiter kann man feststellen, dass mit der zunehmenden 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 Loslichkeiten der
Phosphate nahezu gleich ist.

Zusammenfassend kiomnen wir festlegen, dass das thermo-
dynamische Loslichkeitsprodukt L, fir CaHPO,-2 H,0 zwi-
schen den Werten

Mol?
12
Ca HPO, etwa 1077 = L, liegt.
Die Unsicherheit der Werte der Loslichkeitsprodukte hingt
in erster Linie mit der Bildung der festen Losungen zusammen.
Dessenungeachtet kann man mit Hilfe des Ionenproduktes (L)

beurteilen, ob der betreffende Stoff iiberhaupt als Bodenkorper
auftritt.

L, = 107% und 1078 und fiir .

6. Das System CaO-H,0-P,04 in verdiinnten Lésungen

Elmore—Farr (1940) l.c. haben das System CaO-H,0-P,0

in konzentrierten Losungen (¢ = 0,45 M—lOl—) studiert. In der

Landwirtschaft und Medizin handelt es sich aber um sehr ver-
dinnte Losungen, 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 Losungen experimentell
studiert, aber die experimentellen Ergebnisse stimmen nur
teilweise miteinander iiberein.

Das System CaO-H,0-P,0; 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 Verhéltnis
Phosphor zu Kalzium in der festen Phase und auf die andere
Achse Kalziumhydroxydgehalt bzw. das Verhiltnis Phosphor/
Kalzium der Losung auftrigt. Diese Art der Wiedergabe der
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Versuchsresultate ist insofern 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 iibersichtlicher, wenn man das pH
und den Phosphorgehalt der Losung 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
fosten Phase bleibt dabei unberiicksichtigt, aber sie hat auch
keine grosse Bedeutung, wenn man nicht die Molekiilgattungen
der Stoffe, die im Bodenkdrper vorkommen, kennt.

Unter allen Umsténden gilt die Gleichung der Elektro-
neutralitét

17) 2 Ca~ + H = OH' + 2 PO", + HPO", — H,PO, + t

und zwischen pH = 5 und 10 kénnen HzPO, und PO,”” unbe-
riicksichtigt bleiben (Tab. 1). Also die Gleichungen (4—8) be-
riicksichtigend erhalten wir:

18) 2Ca~ + H = OH’ + t (x, + 1).]

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

19) Ca =E2, und wir erhalten:

20) H = OH’ + x,t

Diese Gleichung gibt die Abhingigkeit der Wasserstoffionen-
aktivitit von der Verdiinnung einer Ca (H, PO,), — Lisung
wieder. )

b) Wenn das Kalziumdiphosphat als Bodenk{)'rpe( a,uftrltt,.so
kommt zu der Gl. 17 der Elektroneutralitit diejenige des Los-
lichkeitsproduktes:

21) Ca~ - HPO,” =L
Das System ist wieder monovariant und wir erhalten:
2 L
fCﬂ:" . f HI’0”4 9. Xz o (1 +X2)
weil i und ud’ neben den anderen Summanden unberiick-
sichtigt bleiben konnen. x, ist die Funktion der Wasserstoff-
ionenaktivitdt, wir haben hier die Loslichkeit des CaHPO, (t)

in der Abhiingigkeit von der Wasserstoffionenaktivitit zum

Ausdruck gebracht. .
Beim Konzentrieren der Ca(H,PO,), — Losung kommen wir

zu der Zusammensetzung, in der Ca - HPO,” = L ist, und das

22) t|=
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CaHPO, fillt 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/l und
und Stoklasa—Rindell : t = 40 m.Mol/I gefunden.

Sqtzen wir diese t — Werte in die Gleichung 20 ein, so erhalten
wir den pH — Wert (Tab. 4), und aus der Gleichung 22 lassen
gich die L — Werte der Tabelle 4 berechnen.

Tabelle 4
—~logt pPH —log. L
Kauko —Eyubi aus den Gl 20 u. 22 2 4,65 6,3
Bassett (5) exper. 1,842 4,65 6,1
Stoklasa—Rindell (1) exper. 1,4 4,35 5,3

In den Versuchen von Rindell—Stoklasa ist der Auflésungs-
punkt des CaHPO, schwer genau experimentell festzustellen,
weil eine Ubersattigung moglich ist.

Die Werte von Bassett l.c. und von uns stimmen leidlich
iiberein, weil beim Entstehen der festen Losungen des Boden-
korpers die Loslichkeit bzw. das Loslichkeitsprodukt abnimmt.
Das Loslichkeitsprodukt L kann kleiner oder grosser sein als
5.1077, womit wir berechnet haben.

Wenn die festen Phasen CaHPO, 2 H,0 und Cas(PO,),
nebeneinander vorhanden sein sollten, so wiirde man wie oben
finden:

pH = 6 fiir L = 10726

Es hat sich nun weiter herausgestellt, dass auch Cay(PO,),
unbesténdig ist und dass eine langsame Zersetzung desselben
vor sich geht.

7. Dauerversuche mit Kalziumhydrophosphat und Wasser

Die Loslichkeit von Kalziumhydrophosphat ist in Versuchen,
die einige Stunden gedauert haben, studiert worden. Das Lo-
sungsgleichgewicht diirfte sich in dieser Zeit eingestellt haben,
so dass die Loslichkeit und das Loslichkeitsprodukt richtige
Werte bekommen haben, aber die dabei entstehenden moglichen
chemischen Vorginge diirften mehr Zeit in Anspruch nehmen.
Aus diesem Grunde haben wir Mischungen von CaHPO,. 2 H,0
bzw. von CaHPO, und Wasser in Glastuben bei 25°C in der
Schiittelmaschine 3—6 Monate behandelt, die Leitfihigkeit und
pH der Losung bestimmt und manchmal den Phosphor analy-
tisch ermittelt. Aus den Phosphor- und Leitfihigkeitsbestim-
mungen haben wir auch den pH-Wert der Losung berechnet
und der Versuchsgenauigkeit entsprechende Ubereinstimmung
mit dem experimentell ermittelten pH — Wert festgestellt.
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Die pH-Messungen wurden mit den Chinhydron- und H,-
Eletroden ausgefithrt (Leeds Northrup Co. 630 656 tipe potan-
tiometer and saturated calomel electrode). Die Messgenauigkeit
war 4+ 0,5 mV. Die Leitfihigkeitsmessungen wurden mit der

Genauigkeit + 0,1 9, ausgefiihrt.
Aus den pH- und Leitfahigkeits-Werten werden die Phos-

phor- und Kalzium-Gehalte (t und Ca) der Losung berechnet:
A —120 Ca — 850 H-
114 x, -+ 36 x4

—~ . (A— 350 H') (2 X,+xs)—H- (114 X5 + 36 x,)
24) Ca~ = 468 x, + 192 x,

23) t =

wobei A die Sp-Leitfahigkeit der Losung bedeutet und u; —
(Tonen-Leitféhigkeiten) folgende Werte haben: ‘

Uy - = 350, } Ucar = 60, ug,po,, = 36 und % umpo, = 57 271 cm™
bei 25°C.

Mit Hilfe der gemessenen pH-Werte haben wir die x,- und
x5- und fi-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
anwenden, 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 — P05 — Ana-
lysen der Losung berechnet und dabei festgestellt, dass die
iibereinstimmung zwischen den beiden pH-Werten befrie-
digend war.

Wir sind von CaHPQ, - 2 H,O ausgegangen, aber wir erhalten
das Loslichkeitsprodukt von CaHPO,; (obne Kristallwasser),

d.h. 1077 (Nf()l)z. Es ist vorhin gezeigt worden, dass der Dampf-

druck des Kristallwassers bei einer Temperatur von > 18°
grosser als derjenige des reinen Wassers ist. Bei 25° hat sich
das CaHPO, - 2 Hy0 anhydratisiert, wenn auch langsam. Bei
hoheren Temperaturen geht der Vorgang schneller vonstatten.
In einer Reihe von Versuchen haben wir die Glastuben paraf-
finiert und die Proben 6 Monate lang bei 25°C in der Schiittel-
maschine behandelt. Die bewegliche Fliissigkeit hat das Paraffin
miirbe 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 zusammengestellt.
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Sehen wir von den Versuchen 1 und 5 ab, in denen der pH-
Wert offensichtlich fehlerhaft ist, kann man an Han(li: pder
Mlttelwer.te (Kolonnen 4a, 5a, 6a und 7a) feststellen, dass die
l]:%egli;rodumerbarkeit der Versuche zwischen folgenden Grenzen
iegt:

PH=4004 t=42%, Ca~4+29%, L=+89
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Wenn man die sehr differierenden Angaben der Literatur (1, 2)
beriicksichtigt, so ist dieses Ergebnis befriedigend. Es ist aber
auffillig, dass sich der pH-Wert durch den Zusatz von Ca(OH),
praktisch gar nicht verindert und doch wiirden die Zusitze
von Ca(OH), im reinen Wasser allein die pH-Werte von 10 bis
11 in der Losung hervorrufen.

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

25) 10 CaHPO,, + 2 Hy0y = Cag(PO,), - Ca(OH)y + 4H;PO,

wobei als zweite feste Phase Kalziumhydroxylphosphat und
Pu ~ 5,8 entstehen. Das System ist non-variant, und die Reak-
tion lauft nach rechts beim Zusetzen von Kalziumhydroxyd
und umgekehrt. Diesen Gedanken entsprechend setzten wir
1078 bzw. 102 Mol Ca(OH), der Mischung zu (Versuche 5, 6,
265,/Tab. 6), aber pH wurde ebenso gross als ob nichts zugesetzt
worden ware (vergl. 11, 18), d.h. das zugesetzte Ca(OH),
neutralisierte tatsiichlich einen Teil des CaHPO,. Das Verhéltnis
des iiberschiissigen CaHPO, . 2H,0 zu dem Wasser und folglich
die Sorption und das pH bleiben im wesentlichen unverdndert.

Tabelle 6

Der Einfluss der Zusdtze

Bodenkoérper b oL L Zusatz

Nr pH Mol 1\_@_1 (I\I_Iil_)2 Mol Ca x,

' Formel 21 1 1 12 per 1 Mol

10=® | 10-® | 107 Bodenkérper

11,18 |CaHPO,2H,0 | 0,1 6,09 | 2,5 1,20 | 0,92 0
2 » 0,1 | 6,03 | 2,27 | 1,20 | 0,92 1073(CaCl,)
5 » 0,1 6,01 | 2,64 | 1,38 | 0,71 1073Ca(OH),
6,25 » 0,2 | 5,7 3,1 1,60 | 0,92 1072 @

Das System mit zwei festen Phasen ist non-variant, ent-
sprechend einer bestimmten Zusammensetzung, also auch einem
bestimmten pH — Wert der Losung, falls die chemischen Po-
tentiale der festen Phasen konstant bleiben. Die festen Phasen
aber bilden wegen der Sorption feste Losungen mit verdnderlichen
Loslichkeiten, wodurch sich der non-variante Punkt den ob-
waltenden Loslichkeiten entsprechend etwas verschiebt. Aus
diesem Grunde schwankt pH zwischen etwa 5,56 und 6,1 und
das Loslichkeitsprodukt (L) zwischen 2,3.107 bis 0,9.1077
(Tab. 6—T7).
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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 Bodenkorpers pro 25 ccm Wasser wurden 6 Monate
bei 25° inparaffinierten Tuben geschiittelt. Durch pH- und Leitfahigkeits-
__ Caaq.

(Asp) messungen sind t = 2.P,0;, ¥ , wobei Cagd. die adsorbierte

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

Liter bedeuten und weiter L = Ca:.- HPO,” ist. (Ca'aa: =t — Ca™)

1 2 3 4 4a 5 6 7 8
Nr Bodenkérper Asp pH t Car* y L
Formel g/25 Mncl)l Asp g | Mol | Mol Mol | Mol?
im Anfange |ccm T 104 p 1 |1 | Mol | 1B
CaHPO, 2H,0 1072 107 | 1070 4 107 | 1077
18 » 0,1 2,32 | 2,16 | 6,02 | 2,05 1,1 4,00 | 0,92
10 » 0,2 | 4,64| 3,23 | 5,88 | 3,156 | 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
der Fehler
der einzelnen +0,04 | +2 % +109
Bestimmungen

a) Die feste Losung und die Wasserloslichkeit

In der Tabelle 7 haben wir den bereits bekannten Einfluss
(1, 2) der Menge des Bodenkorpers 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-
korpers (m) pro Volumeneinheit die Losung sauerer und die
Absorption (y) kleiner wird. Es besteht im Rahmen der Genauig-
keit der Messergebnisse eine geradlinige Beziehung zwischen
den Konzentrationen der entstandenen festen Losung (y) und
log L, ebenso wie zwischen dem Logaritmus der Konzentration
der festen Losung (log y) und dem pH, und zwischen m und y
(Kol. 4 und 8) Fig. 2. In unseren graphischen Darstellungen
(Fig. 2) haben wir eingesetzt:

beiy, 1 mm = 2,107 %, 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.

~

—»-log L 3

6,54

3
13 2 0y 4
[}

55

Fig. 2. Die Abhéngigkeit des Léslichkeitsproduktes (L), des Séuregrades (pH)
und der Konzentration der festen Losung (y) voneinander im Systeme CaHPO,.
2H,0 — H,O0 auf Grund der Experimente Tab. 6.

Die Grenzen der Reproduzierbarkeit:

AlogL = £ 0,04; Ay — £ 15 %; Alogy = + 0,06; ApH = £ 0,04
Kurve a: log L — y; Kurve b: log y — pH; Kurve c: log L — pH.

Diese empirischen Funde lassen sich auch theoretisch ver-
stindlich machen: Das Loslichkeitsprodukt des CaHPO, lésst
sich thermodynamisch bei 25°C berechnen:

_ Vi W

26) Log L=2X 2.3 RT

u; bedeutet die Bildungsarbeiten und » die Molekiilzahlen
der Komponenten der Gleichgewichtsgleichung.

Die Bildungsarbeit pucampo, hat verschiedene Werte in
reinem Zustand und in der Mischung. Wenn m, und u, L,
L die Bildungsarbeiten bzw. die Loslichkeitsprodukte des
Kalziumdiphosphates in reinem Zustand und in einer Mischung
bedeuten, so erhalten wir aus der Gleichung 26:

Ly _ #y—n

27) log 37 = 55 Ry
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Andererseits unterscheiden sich z, und zum die Mischungsarbeit
von 1 Mol CaHPO, in die feste Losung, d.h.:

28) fip— i = RT Iny, — RTlny,

wenn y, bzw. y, die Konzentrationen der festen Mischung an
CaHPOy, (y,) bzw. an dem gemischten Stoff (y,)in Molenbriichen

bedeuten. Folglich:

Y

29) log L = 5.3
Diese Gleichung entspricht der empirischen Linie a der Fig. 2.

Dieses lasst sich auch kiirzer abfassen, indem wir die Loslich-
keit bzw. das Loslichkeitsprodukt L als Aktivitit des festen
Korpers auffassen. Dann kann man auch schreiben:

30) L - yl . Lo

b) Die Abhdngigkeit der Sorption wvon dem Sduregrad lésst
sich folgenderweise verstehen:

An Hand der Tabelle 6 Versuche 11, 18 und 2 liasst sich fest-
stellen, dass das Zusetzen von Ca Cl, in keiner ‘Weise das End-
ergebnis verindert, also weder Ca*- noch Cl’-Ionen werden
sorbiert. Bs werden folglich OH-Ionen und erst mit diesen die
aquiv. Menge der Ca'-Ionen sorbiert. Unter Anwendung der
Freundlichschen Adsorptionsgleichung schreiben wir:

31) logy, = nlog OH' + k, baw.
log y =—nlogH + k'

An Hand der Tabelle 7, Kol. 5, 8 stellen wir fest, dass die Linie
log y, — pH tatséchlich eine Gerade ist (Fig. 2a).

c. Die Léslichkeit 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 ¢ im Bereich der Versuchs-
daten als eine gerade Linie dargestellt.

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

ys = 0, d.h. dass die feste Phase gross, die fliissige klein ist

L, = 2.3.107. Und aus der Fig. 2 ¢ log L—pH erhalten wir:

pH = 5,61
Wenn m sehr klein, d.h. die feste Phase klein, die fliissige gross
ist, so erhalten wir graphisch extrapolierend aus der Tabelle 7,
Kolonnen 4 und 8:

fir m = 0:

ys ~ 4,6 - 1072 und aus der Figur 2a: log L—y;

L ~ 8.107% und aus der Figur 2b: log y—pH

pH ~ 6,06 ist.

-+ log L.
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Zusammenfassend haben wir also:

Yo = 0: PH ol 536’
wenig Wasser,
und y, = 4,6 - 102, pH = 6,06, L = 0,8- 1077, wenn sehr
viel Wasser vorhanden ist. (Vergl. Tab. 6 u. 7; nach Lugg l.c.
variiert pH von CaHPO, - 2H,0 im Wasser zwischen 5,36 und
6,06).

L = 2,3.1077, wenn sehr

d. Zusammenfassend konnen wir feststellen:

Vom loslichen Kalziummonophosphat ausgehend haben wir
hervorgehoben, dass bei der Phosphorkonzentration > ~ 15 m
Mol/l Kalziumdiphosphat ausfillt.

Kalziumdiphosphat hat das thermodynamische Loslichkeits-
produkt fir CaHPO,. 2 H,0: L; = ~ 5.1077 und fiir CaHPOQ,;
L, =~ 1077,

Das aufgeloste Kalziumdiphosphat hydratisiert sich, wobei
eine neue feste Phase — wahrscheinlich das Hydroxyapatit
3 Cay(POy), - Ca(OH), entsteht. Das System ist non-variant mit
pPH =~ 5.8.

Uber die Hydratationsreaktion superponiert sich die Sorption
der Hydroxylionen nach dem Freundlich’schen Adsorptions-
gesetz an das feste Diphosphat (CaO — Sorption). Durch die
graphische Extrapolation (Fig. 2) findet man, dass die ent-
standene feste Losung von CaO in CaHPO, sich ideal verhilt
und dass die Hochstkonzentration den Wert y, = 4,6 - 1072
Mol/Mol bekommt.

Der reine feste Korper CaHPO, (y, = O) hat das Loslichkeits-
produkt L = 2,3.1077. Die gesattigte feste Mischung hat
Vs = 4,6 - 1072 Mol/Mol und L = - 1077 Mol? 172,

Durch die Sorption der OH’ — Ionen wird die Losung sauer.
Es lasst sich berechnen, dass fiir die Hochstkonzentration der
festen Losung (y, = 4,6 - 1072 und L = 8. 107%) pH = 5,6 wird,
wogegen fiir (y, = 0 und L = 2,3 - 1077) das pH 6,06 ist.
Dieses findet man durch die Arbeiten von Lugyg l.c. bestatigt.

Ohne Sorption wire die Zusammensetzung der fliissigen Phase
von dem Mengenverhiltnis der Phasen unabhéngig. Jetzt aber
verindert sich die Zusammensetzung und diesem entsprechend
die Loslichkeit der festen Phase. Wenn die Losung gross und
die feste Phase klein ist, so bleibt die Zusammensetzung der
Losung bei der Soprtion praktisch konstant, und wir finden die
grosste Sorption und die kleinste Loslichkeit und die hochste
OH’— Konzentration vor. Wenn die Menge der Fliissigkeit
klein wird, so verdndert wich die Zusammensetzung der fliissi-
gen Phase wegen der Sorption. Die in diesem Fall sehr klein ist,
50 dass die Loslichkeit und das pH ihre grossten bzw. kleinsten
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Werte: L=~ 2,3-107 und pH =~ 5,6 bekommen. Das
Mengenverhaltnis zwischen der festen und fliissigen Phase
bedingt also neben dar Loslichkeit im System Diphosphat-Wasser
die Zusammensetzung der beiden Phasen.
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Die Einwirkung von Phenylchloressigester,
Phenylchloracetamid und Phenylchloracet-
methylamid auf Harnstoffe

Helge Aspelund

Abo Akademi, Abo

In einer fritheren Publikation 1) habe ich iiber das Verhalten
des Phenylchloressigesters gegen Harnstoffe in Natriuméthylat
enthaltender alkoholischer Losung bericltet, wobei sowohl 2-
Imino-4-oxazolidone wie Hydantoine als Reaktionsprodukte
entstehen. Da Dighenylchloressigester, Diphenylchloracetamid
und Diphenylchloracetmethylamid mit Harnstoffen bei Zusam-
menschmelzen oder Kochen in Toluol nur unter Bildung von
Hydantoinen reagierten %), schien es von Interesse zu sein, auch
die Reaktion des Phenylchloressigsédureesters mit Harnstoffen
unter dhnlichen Bedingungen zu untersuchen. Weiter wurden
das Phenylchloracetamid und Phenylchloracetmethylamid in
entsprechender Weise untersucht. Wie man erwarten konnte,
reagierten diese Verbindungen langsamer als die entsprechenden
Diphenylchloressigsdureverbindungen, und die Amide reagierten
bedeutend leichter als der Ester, was ja auch bei den Diphenyl-
chloressigsdureverbindungen der Fall war. Der Ester reagierte in
kochendem Toluol sehr langsam, so dass die Harnstoffe im Ver-
lauf der langen Reaktionszeit grosstenteils umgewandelt wurden.
Die Amide reagierten dagegen leichter, so dass in einigen Félléen
gute Ausbeuten erreicht wurden. Es zeigte sich auch, dass die
Phenylchloressigsdureverbindungen im Gegensatz zu den Di-
phenylchloressigsdureverbindungen 'unter Bildung von sowohl
Hydantoinen wie den isomeren 2-Imino-4-oxazolidonen rea-
gierten, wenn auch die letztgenannten in einigen TFéllen in
Form der Umwandlungsprodukte isoliert wurden.

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

1) Aspelund, Finska Kemistsamf. Medd. 49, 49 (1940).
%) » ”» » , 69, 133 (1960).




— 124 —

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

Aus dem Reaktionsprodukt des Esters mit Methylharnstoff
durch Schmelzen erhielt man etwas 5-Phenyl-1-methylhyd-
antoin.

Mit Phenylharnstoff reagierte der Ester bei 170—80° unter
Bildung des 1,5-Diphenyl-hydantoins als Hauptprodukt, ausser-
dem wurden etwas Mandelsiurephenyluretan 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:

C¢H; - CH . CONH,

CeHs - lI\I - CONH,
oder ein Isomer derselben.

Aus dem Reaktionsprodukt des Esters mit Methyl-phenyl-
harnstoff wurde durch Schmelzen Mandelsdurephenylurethan,
das durch Einwirkung von Alkali auf 3,5-Diphenyl-2,4-oxa-
zolidindion entsteht, ausserdem eine kleine Menge einer noch
nicht néher charakterisierten Substanz isoliert.

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

Mit Methylharnstoff reagierte das Amid in kochendem Toluol
triger. Man erhielt es grosstenteils zuriick, ausserdem wurden
ein wenig 5-Phenyl-l1-methyl-hydantoin und eine amphoter-
reagierende Substanz isoliert, deren Zusammensetzung noch
nicht festgestellt wurde, deren Gehalt an Stickstoff jedoch
7.70 % betrigt.

Auch mit Phenylhammstoff reagierte das Amid langsam, wes-
halb ein grosser Teil der Ausgangssubstanzen und ausserdem
reichlich Diphenylharnstoff isoliert wurden. Daneben erhielt
man etwas 2-Phenylimino-5-phenyl-4-oxalidon und 1,5-Diphe-
nylhydantoin als Reaktionsprodukte.

Aus dem Reaktionsprodukt des Phenylchloracetamids mit
Methyl-phenylharnstoff konnten ausser Harzen nur Diphenyl-
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harnstoff und das Ausgangsamid in grosserer Menge isoliert
werden.

Das Phenylchloracetmethylamid reagierte mit Harnstoff in
kochendem Toluol wie das Amid. Die Reaktion verlief jedoch
nicht ebenso schnell, weshalb mehr Ausgangsamid zuriickge-
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 trager 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-
barnstoff durch Zusammenschmelzen ausgefiihrt. Aus dem Reak-
tionsprodukt wurde 1,5-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 Diphenylchloressigséurederivaten,
wobei nur Hydantoine unter dhnlichen Bedingungen entstanden
waren.

Phenylchloressigester
1. Mit Harnstoff

Vers. 1. 4 g Ester und 2,4 g Harnstoff (2 Aquiv.) wurden 4 St.
bei 180—90° erhitzt. Die Schmelze wurde mit 20 ml n NaOH
und Ather behandelt. Die ungeloste 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 néher untersucht. Der Ather wurde mit 5 ml n NaOH
ausgezogen, getrocknet und verdampft, wobei 1,67 g Ol zuriick-
blieben. Hieraus konnten keine Kristalle gewonnen werden.

Die alkalischen Losungen wurden vereinigt, ausgeédthert und
stufenweise sauer gemacht sowie die ausgeschiedene Substanz
jeweils in Ather aufgenommen. Die drei ersten Fraktionen, ins-
gesamt 1,1 g, wurden, jede fiir sich, aus Benzol umkristallisiert,
wobei man im ganzen 0,6 g 5-Phenyl-hydantoin (Mischpr.)
erhielt. Aus der ersten Fraktion wurde spiter 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-Phenyl-hydantoin.
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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 Losungsmittel abgegossen,
worauf der feste, etwas schmierige Riickstand mit Benzol und
Ather gerieben und dann mit 20 ml 10 proz. H 250, 30 Min.
gekocht wurde. Das Reaktionsgemisch wurde mit Ather ver-
setzt und umgeschiittelt und danach die ungeldste Substanz,
1,05 g, abgesaugt. Diese schmilzt bei 290° noch nicht und ist
ihren Eigenschaften nach Cyanurséure. 0,08 g desselben Stoffs
schieden sich im Lauf der Nacht noch in schwefelsaurem
Filtrat aus.

Die Atherlosung wurde mit 12 ml n NaOH (7 -+ 5) geschiittelt
und die alkalische Losung bis auf pH 3,5—4 sauer gemacht,
wobei nur eine schwache Triibung entstand. Sie wurde 3 mal
ausgeiithert. Der Atherriickstand, 0,20 g, wurde mit Benzol
gerieben, wobei er zum grossten Teil schmierig ungelt)st blieb.
Aus dem Benzol kristallisierten 0,025 g unreines 5-Phenyl-2,4-
oxazolidindion aus. Dies wurde mit etwas Ather gekocht, wobel
ein wenig 5-Phenyl-hydantoin unléslich zuriickblieb. Aus dem
Ather wurde dann 5-Phenyl-2,4-oxazolidindions vom Schmp.
107—08° (Mischpr.) isoliert.

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

Die mit Benzol und Ather verdiinnte Toluollésung wurde mit
Wasser gewaschen, mit 5 ml n HCl und dann mit 10 ml n NaOH
geschiittelt, die alkalische Losung sauer gemacht und mit
Ather ausgezogen. Nach Abkiihlung kristallisierte der Ather-
riickstand, 0,09 g, und zwar schmierig, aus.. Durch Umkristal-
lisieren aus Benzol erhielt man Mandelsdure vom Schmp. 115
—17° (Mischpr.)

II. Mit Methylharnstoff

2 g Ester und 0,9 Methylharnstoff (1,2 Aquiv.) wurden 4 St.
bei 170—80° erhitzt. Die Schmelze wurde mit 8 ml n NaOH
(543) und Ather behandelt. Nach Trocknen wurde der Ather
verdampft. Aus dem Riickstand, 1,19 g, konnten keine kristal-
lisierten Stoffe isoliert werden.

Die Lauge wurde ausgedthert und dann stufenweise sauer
gemacht. In der ersten Fraktion trat anfangs eine harzige
Substanz auf, dann aber schieden sich auf dem Harz kleine
tropfendhnliche Kristalle vom Schmp. 172—75° 0,07 g, aus.
Die Substanz war 5-Phenyl-1-methylhydantoin (Mischpr.).

111, Mit Phenylharnstoff

Vers. 1. 4 g Ester und 3 g Phenylharnstoff (1,1 Aquiv.)
wurden 4 St. bei 170—80° erhitzt. Die Schmelze wurde mit 17
ml n NaOH (104-5-+2) und Ather behandelt. 0,045 g Unge-
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lostes wurde abgesaugt und war grosstenteils in Wasser unlos-
lich. Die getrocknete Atherlosung wurde verdampft. Aus dem
Riickstand, 3,64 g, erhielt man nur Diphenylharnstoff (Mischpr.).

Die Laugen wurden ausgeéthert und mit 10 ml n HCI ver-
setzt, wobei 0,89 g 1,5-Diphenyl-hydantoin vom Schmp. 190—
97° ausfielen. Nach Umbkristallisierung 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 Sduerung wurde etwas Substanz
vom Schmp. 147—48° (Zers.) isoliert, Mandelséure-pbhenyl-
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 Fallung abgegossen, diese in Ather aufgeschlimmt
und abgesaugt, 1,89 g. Die Fallung wurde mit 15 ml Wasser
aufgekocht und warm abgesaugt, wodurch man 1,17 g Diphenyl-
harnstoff (Mischpr.) erhielt. Aus dem wéssrigen Filtrat kristal-
lisierte Phenylharnstoff vom Schmp. 147—48° (Mischpr.) aus.
Die Ather-Toluollésung wurde mit 8 mln NaOH (5 3) geschiit-
telt, getrocknet und verdampft. Der Riickstand war 4,23 g. Hier-
aus konnte nach Umbkristallisierung aus Alkohol ein Wenig Sub-
stanz vom Schmp. 204—05° isoliert werden.

Cy;sH,; N;O, Ber. C 66,91 H 5,58 N 15,61
Gef. ,, 66,94 , 527 , 1551

Die Analyse stimmt mit einer Zusammensetzung von beispiels-
weise
CsH; - CH - CONH,

l
CsH; - N - CONH,

oder der eines Isomers derselben iiberein.

Die alkalische Losung wurde ausgedthert 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.). Spéter fie-
len 0,04 g 1,5-Diphenylhydantoin aus, Schmp. nach Umkristal-
lisieren aus Alkohol 203—04° (Mischpr.). Nach starker Séuerung
schied sich Mandelséure ab, Schmp. 117—19°, nach Umkristalli-
sierung aus Benzol (Mischpr.).

IV. Mit Methyl-phenyl-harnstoff

4 g Fster und 3,3 g Methyl-phenyl-harnstoff (1,1 Aquiv.)
wurden 4 St. bei 180—90° erhitzt. Die Schmelze wurde in 15 ml
Alkohol geldst und die Loésung nach Abkiihlung mit etwa 15 ml
Ather verdiinnt. Am folgenden Morgen wurden 0,6 g wasser-
l6sliche Substanz abgesaugt (wahrscheinlich Amhnchlorhydrat
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und Methylaminchlorhydrat). Das Filtrat wurde mit Ather
weiter verdiinnt, mit Wasser, 5 ml n HCl und schliesslich mit
10 ml n NaOH (644) geschiittelt, getrocknet und verdampft.
Aus dem Riickstand konnte man keine kristallisierenden Stoffe
erhalten. Die salzsaure und die alkalische Losung wurden aus-
geiithert. Die saure Losung wurde bei der Neutralisierung nur
schwach getriibt. Aus der angesduerten Lauge dagegen erhielt
man zuerst 0,14 g Substanz, die sehr unscharf schmolz und nach
Umkristallisierung aus Benzol den Schmp. 174—79° hatte.
Nach weiterer Sauerung erhielt man eine Substanz, die nach
Umbkristallisierung aus Benzol bei 147—48° unter Zers. schmolz;
Mandelsaurephenylurethan (Mischpr.).

Phenylchloracetamid
1. Mit Harnstoff

2 g Amid und 1,42 g Harnstoff (2 Aquiv.) wurden 48 St. in
Toluol gekocht. Nach Zusatz von 10 ml NaOH, mit etwas
Wasser verdiinnt, wurde die ungeloste Substanz, 1,26 g, abge-
saugt und mit Wasser und Ather gewaschen. Sie 16st sich in
warmer Lauge, woraus sie durch Saure unverindert ausgeféllt
wird. Schmp. etwa 260°, unter lebhafter Gasentwicklung. Der
Schmelzpunkt ist jedoch von der Erhitzungsgeschwindigkeit
einigermassen abhingig. 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.
Schwefelsdure gekocht. Das Reaktionsprodukt wurde in Ather
gelost und die Losung zweimal mit je 3 ml n NaOH geschiittelt.
Aus der alkalischen Losung fielen durch Séure 0,31 g 5-Phenyl-
2,4-oxazolidindion aus. Schmp. 108°—09° (Mischpr.).

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

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

II. Mit Methylharnstoff

2 g Amid und 1,05 g Methylharnstoff (1,2 Aquiv.) 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 Ather gewaschen wurde.
Ausbeute 0,62 g, Schmp. 116—17°, Ausgangsamid (Mischpr.).
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Das Filtrat wurde mit Ather verdiinnt und noch mit 4 min NaOH
und dann mit 5 ml n HCI geschiittelt, worauf die Atherlosung
getrocknet und verdampft wurde. Aus dem Riickstand, 0,62 g,
konnte noch 0,15 g Ausgangsamid zuriickgewonnen werden.

Aus den Laugen erhielt man bei stufenweise ausgefiihrter
Stiuerung zuerst harzige Substanzen, aus denen keine einheit-
lichen kristallisierenden Stoffe isoliert werden konnten. In der
Nihe des Neutralpunkts erhielt man einen Atherextrakt, 0,10 g,
der nach Reiben mit etwas Benzol und Ather und nach Um-
kristallisierung aus Alkohol bei 177° schmolz; 5-Phenyl-1-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
Ather aufgekocht, der vom Ungelosten dekantiert wurde. Aus
dem Ather kristallisierte eine Substanz vom Schmp. 111—13° aus.

Durch einen Versuch mit dquivalenten Mengen Amid und
Acetylmethylureid, die 4 St. bei 180—90° erhitzt wurden, konnte
aus dem Reaktionsprodukt ein wenig 5-Phenyl-1-methyl-hyd-
antoin isoliert werden, jedoch etwas mehr als im obigen Versuch.

111, M+t Phenylharnstoff

2 g Amid und 1,77 g Phenylharnstoff wurden 20 1/2 St. in
20 ml Toluol gekocht. Nach Abkiihlung wurde das Toluol abge-
gossen, der Niederschlag in Ather aufgeschlimmt und dann ab-
gosaugt, 1,98 g. 0,3 g hiervon wurden mit 10 ml Wasser gekocht
und das Ungeloste aus der noch warmen Losung abgesaugt,
Schmp. 230—32°, Diphenylharnstoff (Mischpr.). Aus dem wiiss-
rigen Filtrat schied sich Ausgangsamid ab.

Die Ather-Toluolldsung wurde mit 8 ml n NaOH (5--3)
extrahiert, getrocknet und bei Zimmertemperatur konzentriert,
wobei Kristallisation stattfand. 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 hauptsachlich Ausgangsmaterial
zuriick.

Die alkalische Losung 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 Aquiv.)
wurden 48 St. in 20 ml Toluol gekocht. Das Reaktionsprodukt
wurde mit Ather und Wasser versetzt und dann das Ungeloste
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abgesaugt. Hieraus konnte man nur Ausgangsmaterial erhalten.
Die Ather-Toluo]lbsu’ng wurde zuerst mit 10 ml n NaOH (6-}-4),
dann mit 5 ml n HCI geschiittelt und dann konzentriert. Die
erste Kristallisation, 1,21 g, bestand hauptséchlich aus Aus-
gangsamid. Das Filtrat wurde eingedampft. Der Riickstand,
0,28 g, wurde aus Benzol umbkristallisiert und die kristalline
Substanz noch mit Ather aufgekocht, Schmp. 225—30°, Di-
phenylharnstoff (Mischpr.).

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

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

Phenylchloracet-methylamid
I. Mit Harnstoff

2 g Methylamid und 1,3 g Harnstoff (2 Aquiv.) wurden 48 St.
in Toluol gekocht. Das Reaktionsprodukt wurde’ mit 6 ml n
NaOH geschiittelt, dann der Niederschlag abgesaugt und mit
Wasser und Ather gewaschen, Ausbeute 0,49 g, Schmp. 243—
45°, Zers. Die Substanz wurde aus Alkohol, worin sie recht
schwerloslich ist, umkristallisiert. Der Schmp. stieg bis zu 256—
57°, unter lebhafter Gasentwicklung. Die Substanz war 2-Imino-
5-phenyl-4-oxazolidon (Mischpr.). 0,22 g davon wurden mit
1,3 ml n NaOH (3 Aquiv.) ebwa 3 Min. gekocht, wobei Ammo-
niakgeruch feststellbar war. Die Losung wurde stufenweise sauer
gemacht. Zuerst fiel unverénderte 2-Iminoverbindung, dann,
bei pH 5, 0,03 g 5-Phenyl-2,4-oxazolidindion vom Schmp.
108—09° (Mischpr.) aus.

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

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

II. Mit Methylharnstoff

2 g Methylamid und 0,97 g Methylbarnstoff (1,2 Aquiv.)
wurden 40 St. in 2¢ ml Toluol gekocht. Die Losung wurde mit
Ather verdinnt, mit 10 ml n NaOH (6-+4) und dann mit 4 ml
n HCI geschiittelt, getrocknet und bei Zimmertemperatur kon-
zentriert. Der Riickstand, 1,35 g, wurde mit Ather aufgekocht.
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Die entstandenen Kristalle wurden nach 1 St. abgesaugt, 0,25 g,
Schmp. 82—83°, Ausgangsmethylamid. Aus dem Filtrat wurden
noch 0,61 g desselben Ausgangsmaterials zuriickgewonnen.

Aus der salzsauren Losung 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 gelost und die Losung mit ein paar Tropfen
Wasser verdiinnt. Hierbei kristallisierte derselbe Stoff wie oben,
vom Schmp. 115—16°, aus (N = 7,70 %).

Die alkalische Losung wurde bis auf pH etwa 5 sauer gemacht
und dreimal ausgeiithert. Der Atherriickstand, 0,13 g, wurde
aus Benzol unkristallisiert; Schmp. 174—76°, 5-Phenyl-1-methyl-
hydantoin (Mischpr.).

III. Msit Phenylharnstoff

2 g Methylamid und 1,8 g Phenylharnstoff (1,2 Aquiv.) 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 Verdiinnung mit Ather wurde
die Toluollésung mit 5 ml n HCI und dann mit 5 ml n NaOH
geschiittelt. Nach Trocknen wurde die Ather-Toluollésung ein-
gedampft. Der Riickstand 2,98 g, wurde mit Benzol aufgekocht.
Nach Abkiihlung wurden 0,21 g Diphenylhamstoff vom Schmp.
233—37° abgesaugt.

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

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

IV. M¢et Methyl-phenyl-harnstoff

2 g Methylamid und 1,1 Aquiv. Methyl-phenyl-harnstoff
wurden 4 St. bei 180—190° zusammengeschmolzen. Die Schmelze
wurde mit 10 ml n HCl und Ather versetzt und einige Tage
geschiittelt. Das Ungeldste wurde mit Benzcl aufgekocht und
die benzolische Lsung dann von der noch ungeldst gebliebenen
Substanz abgegossen und mit dem Ather-HCl-Gemisch vereinigt.
Die Ather-Benzollosung wurde dann mit 10 ml n NaOH (6--4)
geschiittelt, getrocknet und eingedampft. Der Riickstand, %,23 g,
wurde mit Ather aufgekocht, der nach Abkiihlung abgegossen
wurde. Das Ungeloste wurde aus Benzol umkristallisiert, wobei
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man 0,28 g Substanz vom Schmp. 158—68° erhielt. Nach Um-
kr.istallisierung aus Alkohol stieg der Schmp. bis zu 181—82°,
Die Substanz war 1,5-Diphenyl-3-methyl-hydantoin (Mischpr.).
Aus der alkalischen Losung wurden 0,08 g uneinheitliche Sub-
stanz und aus der salzsauren Losung nach Neutralisieren 17 mg
Harz erhalten. )

FINSKA KEMISTS. MEDD. 69 N:0 3—4 (1960) SUOMEN KEMISTIS. TIED.

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

Abo Akademi, Abo

Bereits frither habe ich mit meinen Mitarbeitern das Ver-
halten einiger a-Halogensiurechloride und a-Halogenséureester
gegen Hamnstoff und substituierte Harnstoffe untersucht?).
Wihrend die Halogensdurechloride unter Bildung von Halogen-
sdureureiden leicht, und diese in manchen Fillen weiter zu den
entsprechenden 2-Imino-4-oxazolidonen und (bzw. oder)zu Hyd-
antoinen reagierten, setzten sich die Halogenséureester viel
triiger um, so dass keine Umsetzung in Ather- oder Benzol-
losung stattfand. Dagegen reagierten die Ester in absolutem
Alkohol in Gegenwart von Natriumalkoholat unter Bildung von
2-Imino-4-oxazolidonen und Hydantoinen. Die frither unter-
suchten Ester waren Chloressig- und Phenylchloressigester. Da
sich nun das Diphenyl-chloracetylchlorid in mancher Beziehung
anders als Chloracetylchlorid und Phenylchloracetylchlorid ver-
hielt, entschloss ich mich zu untersuchen, wie sich der Diphenyl-
chloressigester gegen Harnstoff und die entsprechenden substi-
tuierten Harnstoffe unter denselben Bedingungen, die auf die
zwei obenerwihnten Ester angewandt wurden, verhilt. Hierbei
zeigte sich, dass das Chloratom unter Bildung der entsprechenden
Athoxyverbindung zu leicht substituierbar ist, als dass eine
Umsetzung mit Harnstoffen in alkoholischer Losung zustande-
kommen konnte. Unsere Versuche, diese Umsetzung in Eisessig-
losung in Gegenwart von Na-acetat zu erreichen, fiihrten zur
Entstehung von Diphenyl-acetoxyessigester. Als Diphenyl-
chloressigester mit Phenylharnstoff in Gegenwart von 2 Aquiv.
Acetanhydrid 2 St. bei 130° behandelt wurde, setzte sich der
Phenylhamstoff hauptsiichlich in N-Phenyl-N'-acetylharnstoff
um.

1) Aspelund, Finska Kemistsamf, Medd. 49, 49 (1940); 4spelund und Holm-
berg, Finska Komistsamf. Medd. 52, 250 (1943).
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Die Umsetzungsreaktionen zwischen Diphenylchloressigester
und Harnstoffen wurden deshalb anfangs durch Zusammen-
schmelzen meistens 4 St. bei 190—200° ausgefiithrt, bisweilen
auch bei etwas niedrigerer Temperatur. Weil sich das Halogen-
atom im Diphenylchloressigester leichter als in den frither unter-
suchten Halogensidureestern substituierbar zeigte, wurden auch
Reaktionen in kochendem Toluol ausgefiihrt, wobei die Reak-
tionszeit zwischen 23 und 48 Stunden variierte. Auch hierbei
fand eine Reaktion, cbwchl ziemlich unvollstindig, statt, wo-
bei im grossen und ganzen dieselben Reaktionsprodukte wie
bei den Schmelzversuchen isoliert wurden.

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

(CeH5),C — CO

: I
/NH
HN-—CO
wobei die Ausbeute mit 1 Aquiv. Harnstoff etwa 40 %, mit
2 Aquiv. in der Schmelze etwa 60 %, betrug, in kochendemi
Toluol dagegen rund 8 %.

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

Wahrend der Methylharnstoff auch in kochendem Toluol
reagierte, ergab der Acetyl-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. 1566—157° 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 hoher schmel-
zenden Isomer identisch zeigte, das also 1,5,56-Triphenyl-3-
methyl-hydantoin ist, wahrend das niedriger schmelzende Iso-
mer aus 3,5,5-Triphenyl-1-methyl-hydantoin besteht.

(C¢Hj),C-CO-NHCONHCH, ——7( Hy)C—CO  II

N H
Cl CGHB'N-—'CO

S FOE o = A T
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Die Reaktionen der Halogensdureamide mit Harnstoff wur-
den friither noch nicht untersucht. Es schien mir nun von Inter-
esse zu untersuchen, ob Dlphenylchloracetamld und Diphenyl-
chloracetmethylade sich wie der Ester verhalten, oder ob sie
in anderer Weise reagieren.

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

Mit 1 Aquiv. Harnstoff erhielt man in der Schmelze 5,5-
Diphenyl-hydantoin in rund 60 % Ausbeute, wahrend 24-
stiindiges Kochen in Tcluol dasselbe Hydantoin in 40 % Aus-
beute ergab.

Mit Methylharnstoff erhielt man 5,5-Diphenyl-3-methyl-hyd-
antoin in etwa 60 9% Ausbeute, wahrend an sauren Bestand-
teilen das 5,5-Diphenyl-hydantoin als Hauptprodukt entstand
und nur wenig 5,5-Diphenyl-1-methyl-hydantcin nachgewiesen
werden konnte.

Obwohl der Ester nicht mit Acetyl-methylureid reagierte,
ergab sich unter entsprechenden Bedingungen mit dem Amid
etwas 5,56-Diphenyl-3-methyl-hydantoin. Ausserdem wurde Ben-
zilsdureamid isoliert. :

Da die Reaktion mit Acetyl-methylureid in Toluollésung so
unvollstandig verlief, filhrte ich noch einen Schmelzversuch bei
170—180° aus. Aus der Schmelze wurde Benzilsdureamid als
Hauptprodukt isoliert; dies diirfte jedoch aus primér entstande-
nem a-Azetyl-diphenylacetamid bei der Bearbeitung sekundér
entstanden sein. Ausserdem ergab sich 5,5-Diphenyl-1-methyl-
und 5,56-Diphenyl-3-methyl-hydantoin.

Waihrend der Ester recht eindeutig mit Phenylharnstoff unter
Bildung des 3,5,5-Triphenyl-hydantoins reagierte, erhielt man
mit dem Amid in der Schmelze ausserdem 5,5-Diphenylhyd-
antoin in etwa 25 9% Ausbeute. In Toluollosung entstanden
ferner zwei neue Verbindungen.

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

(CgHj)y C-CONHCgHj)

ITT
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Die Zusammensetzung der sauren Substanz stimmte am
chesten mit der des 5,5-Diphenyl-hydantoins iiberein.

Mit Methyl-phenyl-harnstoff setzte sich das Amid, wie der
Tster, unter Bildung der zwei isomeren, tetrasubstituierten
Hydantoine um.

Die Reaktionen mit dem Methylamid verliefen in vieler Hin-
sicht alinlich wie diejenigen des Esters und des Amids, doch
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 Methylharnstoff isoliert.

Das Methylamid reagierte mit Harnstoff in der Schmelze
unter Bildung von 5,5-Diphenyl-3-methyl-hydantoin als Haupt-
produkt, doch erhielt man auch reichlich 5,5-Diphenyl-hydantoin.
In Toluollosung entstand a-Ureido-a,a-diphenylessigsiure-me-
thylamid in recht reichlicher Menge.

(CeH;)sC - CONHCH,
|
NH - CO - NH,

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

Die Ureidoverbindung (IV) schmilzt unter Gasentwicklung
und hat nach Erstarrung denselben Schmelzpunkt wie 5,5-
Diphenyl-3-methyl-hydantoin, was darauf hindeutet, dass unter
Ammoniakabspaltung] ein Ringschluss stattfand. Wird die
Ureidoverbindung in verdiinntem Alkohol mit Alkali gekocht,
so 16st sie sich allmahlich auf. Durch Zusatz von etwas Salzséure
fillt noch in stark alkalischem Milieu 5,5-Diphenyl-3-methyl-
hydantoin aus, das also eine gewisse Alkaliloslichkeit besitzt,
ferner, nach weiterem Séurezusatz, 5,5-Diphenyl-hydantoin.
Ringschluss ist also unter diesen Bedingungen teils unter Am-
moniak-, teils unter Methylaminabspaltung eingetreten.

Wird das Methylamid mit Methylharnstoff in Toluol gekocht,
so entsteht als erstes Reaktionsprodukt eine entsprechende
Ureidoverbindung, a,a-(wMethylureido)-diphenylessigsdureme-
thylamid.

u v

(CgH;),C - CONHCH;
|
NH - CO - NHCH,

Diese Verbindung ist weniger bestiindig als die Ureidover-
bindung IV und bildet unter Ringschluss leicht hauptsichlich
5,5-Diphenyl-3-methyl-hydantoin, dessen Schmelzpunkt sie
iibrigens nach der Erstarrung, nachdem die Gasentwicklung
aufgehort hat, besitzt. Das Hauptprodukt der Reaktion war
gerade das letztgenannte Hydantoin. Ausserdem wurden ein

\4
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wenig 5,5-Diphenyl-1,3-dimethyl-hydantoin, 5,5-Diphenyl-hyd-
antoin und 35,5-Diphenyl-1-methyl-hydantoin isoliert.

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

Mit Phenylharnstoff reagierte das Methylamid in der Schmelze
in dhnlicher Weise wie das Amid, wobei hauptsichlich 3,5,5-
Triphenyl-hydantoin, 5,5-Diphenyl-hydantoin und Diphenyl-
harnstoff isoliert wurden. Die Ausbeute an 3,5,6-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
dhnlicher Weise wie das Amid, wobei als Hauptprodukt 5,5,3-
Triphenyl-1-methyl-hydantoin, daneben 5,5,1-Triphenyl-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 iiberraschend, da
Diphenyl-chloracetylchlorid, Phenylchloracetylchlorid, Chlor-
acetylchlorid, Chloressigester und Phenylchloressigester unter
Bildung von sowohl Hydantoinen wie 2-Imino-4-oxazolidonen
und Oxazolidin-2,4-dionen reagieren.

Diphenylchloressigsiuredthylester
1. M1t Harnstoff

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

Die Atherlosungen 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 Ather 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 Ather
behandelt. Die ungeloste Substanz, 0,35 g, wurde in Wirme in
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1 ml n NaOH und 4 ml Wasser gelost. Aus der gesauerten
Losung schieden sich 0,20 g Substanz ab. Diese sublimiert ohne
zu schmelzen und hat einen hohen Stickstoffgehalt.

Der Ather wurde nochmals mit Lauge ausgezogen, getrocknet
und verdampft; aus dem Riickstand erhielt man keine kristal-
lisierenden Produkte.

Durch Einleiten von Kohlendioxyd in die alkalische Losung
fiel 1,08 g 5,5-diphenylhydantoin aus, Schmp. 286—87°.

Vers. 3. 2 g Ester und 0,88 g Harnstoff (2 Aquiv.) wurden
48 St. in Toluol gekocht. Das Reaktionsprodukt wurde mit Ather
verdiinnt und zwei Tage stehen gelassen, wonach der Nieder-
schlag, 0,76 g, abgesaugt wurde. Er wurde in verdiinnter Lauge
gelost, dann wurde Kohlendioxyd in die Lauge eingeleitet. Nur
0,03 g 5,5-Diphenylhydantoin fielen aus, Schmp. 280—84°.

Die Ather-Toluollosung wurde mit 10 ml n NaOH (74-3)
geschiittelt, getrocknet und eingedampft. Der Riickstand, 1,7 g,
war ein Ol, allem Anschein nach Ausgangsester.

In die Lauge, womit die Ather-Toluollosung geschiittelt
worden war, wurde Kohlendioxyd eingeleitet, ,wobei 0,11 g
5,5-Diphenylhydantoin ausfielen, Schmp. 273—75°. Nach Um-
kristallisieren aus Alkohol betrug der Schmp. 288—89° (Mischpr.).

II. a) Mit Methylharnstoff

Vers. 1. 2 g Ester und 0,8 g Methylharnstoff (1,5 Aquiv.)
wurden 4 St. bei 190—200° erhitzt. Die Schmelze wurde mit n
NaOH und Ather behandelt, wonach das Ungeloste, 0,58 g,
abgesaugt wurde. Schmp. etwa 170°, Schmelze tritb. Die Sub-
stanz wurde aus Benzol und das Ungeloste weiter aus Alkohol
umbkristallisiert, Schmp. 214—15° 5,5-Diphenyl-3-methyl-hyd-
antoin (Mischpr.).

Die Atherlosung wurde mit NaOH extrahiert, getrocknet
und eingedampft, der Riickstand in Benzol gelost, woraus 0,11g
5,5-Diphenyl-3-methyl-hydantoin auskristallisierten. Mit dem
Tiltrat wurde das vorherige Benzol-filtrat vereinigt und nach
Konzentrieren zuerst weniger reines b5,56-D.phenyl-3-methyl-
hydantoin und dann, nach Verdimnung mit Ather, eine Substanz
erhalten, die nach zwei Umbkristallisationen aus Benzol bei 193
—94° schmolz und 5,5-Diphenyl-1,3-dimethyl-hydantoin war.

CH;6O0,N, Ber. 10,00 % N
Gef. 9,87 %N

5,5-Diphenyl-1-methyl-hydantoin wurde mit Dimethylsulfat
und Alkali methyliert. Die erhaltene Verbindung ergab keine
Schmp.-emiedrigung mit der obigen analysierten Substanz.

Die alkalischen Losungen wurden vereinigt, ausgeithert und
neutralisiert, wobei 0,19 g Substanz ausfielen. Diese wurde aus
Benzol umkristallisiert und der Niederschlag abgesaugt, Schmp.
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275—83°, 5,5-Diphenylhydantoin (Mischpr.). Aus dem Benzol-
filtrat wurden 0,06 g 5,5-Diplenyl-1-methyl-hydantoin isoliert
Schmp. 213—17° (Mischyr.). S ,
Vers. 2. 2 g Ester und 0,66 g (1,2 Aquiv.) Metl.ylharnstoff
wurden 23 St. in 15 ml abs. Toluol gekocht. Das Reaktionspro-
dukt wurde mit Ather verdimnt, mit Wasser und dann mit n
H_Cl und schliesslich mit 8 mln NaOH (54 3) geschiittelt, die
Losung getrocknet und verdampft. Der Riickstand aus Harz
m}d Kristallen wurde mit Ather gerieben, wobei das Harz in
Losung ging. Die Kristalle wurden aus Alkohol umkristallisiert,
Schmp. 210—11°, 5,5-Diphenyl-3-methylhydantoin (Misclipr.).
Aus dpr Lauge erhielt man nach Neutralisieren 0,07 g Sub-
stanz, die aus Benzol umkristallisiert wurde. Die Kristalle be-
ifg,nden a,1}13' -?65-])1'phen_\_'i-hydantoin, und aus der benzolischen
sung erhielt man 5,5-Diplienyl-1-methvl- 01
204—10°, bei 217° (I\'I.isc-h]:.}i.). . FEAgm, Ealpem:
Aus einem anderen Versuch, wo die Reaktionszeit etwa 48 St.
betrug, wurden 0,17 g ziemlich reines und 0,2 g weniger reines
5,5-Diphenyl-3-methyl-hydantoin isoliert. Aus der alkalischen
Losung erhielt man 0,12 g einer Mischung von 5,5-Diphenyl- und
5,5-Diphenyl-1-methyl-hydantoin.

I1. b) Mit Acetyl-methylureid

2 g Ester und 0,93 g Acetyl-methylureid wurden 48 St. in 15
ml abs. Toluol gekocht. Nach dem Erkalten wurden 0,74 g
K}'xsta,lle abgesaugt, Acetyl-methylharnstoff. Die mit Ather ver-
diinnte Toluolldsung wurde mit 8 mIn NaOH (54 3) geschiittelt,
getrocknet und eingedampft. Der Riickstand betrug 2 g, Aus-
gangsester.

Die Lauge wurde beim Neutralisieren nicht triib.

Trotz der langen Reaktionszeit war also keine Reaktion ein-
getreten. i

I11I. Mit Phenylharnstoff

.Vers.o 1. 2 g Ester und 1 g Phenylharnstoff wurden zuerst 2 St.
bei 120° und dann 2 St. bei 170—80° erhitzt. Die Schmelze wurde
in 10 ml Alkohol gelost und dann mit ziemlich viel Ather ver-
diinnt."Na(.:h einiger Zeit wurden 0,1 g Substanz abgesaugt, die
hauptsiichlich NH,Cl war. Das Filtrat wurde zuerst mit n HCI,
dann mit n NaOH geschiittelt, getrocknet und eingedampft,
der Riickstand in Alkohol geldst, woraus 3,5,5-Triphenylhyd-
antoin auskristallisierte. Schmp. 196—99° (Mischpr.).

Aus der salzsauren Losung erhielt man nichts, und aus dem
alkalischen Extrakt nur 0,04 g uneinheitliche Substanz.

Dieser Versuch wurde durch 4-stimdiges Schmelzen bei 175—
85° wiederholt und die Schmelze in 8 ml Alkohol gelost. Hier-
aus kristallisierten 1,48 g Substanz aus, die aus 15 ml Alkohol
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umkristallisiert wurden. Zuerst fielen 0,1 g Substanz aus, Schmp.
245—50°. Nach Umbkristallisieren aus Benzol betrug der Schmp.
253—57°. Die Substanz war wahrscheinlich nicht einheitlich.
Die Stickstoffbestimmung ‘ergab N=2,756 %,

Ausserdem wurden Ammoniumchlorid und 3,5,5-Triphenyl-
hydantoin isoliert. -

Vers. 2. 1 g Ester wurde mit 1 Aquiv. Phenylharnstoff etwa
30 St. in 10 ml Toluol unter Riickfluss gekocht. Das Reaktions-
produkt wurde mit Ather verdiinnt, mit 5 ml n HCl und dann
mit 8 ml n NaOH (543) geschiittelt, getrocknet und einge-
dampft und der Riickstand in Alkohol geldst, woraus 3,5,5-
Triphenylhydantoin vom Schmp. 197—200° auskristallisierte
(Mischpr.).

Aus der salzsauren Losung erhielt man nach Neutralisierung
nichts, und aus der alkalischen Losung nur wenig uneinheitliche
Substanz.

IV. Mit Methyl-phenyl-harnstoff

Vers. 1. 2 g Ester und 1 g Methyl-phenyl-harpstoff wurden
zuerst 2 St. bei 120°, dann 2 St. bei 170-—80° erhitzt und die
rote Schmelze mit 10 ml Alkohol gekocht. Am folgenden Tage
wurde der Niederschlag, 0,81 g, abgesaugt. Schmp. etwa 140°.
Die Substanz wurde aus Benzol umkristallisiert, woraus sich
3,5,5-Triphenyl-1-methyl-hydantoin vom Schmp. 156—57° ergab.

C,,HsO,N, Ber. 8,19 % N
BT Gef. 8,42 9 N

Aus dem benzolischen Filtrat erhielt man mehr der gleichen
Verbindung in weniger reiner Form, aber das 3,5,5-Triphenyl-
2,4-oxazolidindion, dessen Bildung man bei der Reaktion er-
warten sollte, konnte nicht nachgewiesen werden.

Die alkoholische Mutterlauge (nach 0,81 g) wurde mit 150 ml
Ather verdiinnt, worauf 0,15 g Methylaminchlorhydrat auskri-
stallisierten, Schmp. 222—23°. Die Ather-Alkohollosung wurde
zuerst mit verdiinnter HCl, dann mit n HaOH extrahiert.
Weder aus der salzsauren noch aus der alkalischen Losung
konnten nennenswerte Mengen Substanz isoliert werden. Die
Atherlosung wurde getrocknet und bei Zimmertemperatur teil-
weise eindampfen lassen, wobei sich Kristalle und etwas Harz
absetzten. Die restliche Losung wurde abgegossen und der
Niederschlag mit Ather gerieben, abgesaugt und mit Ather
gewaschen. Die kristalline Substanz, 0,67 g, schmolz bei 185—87°
und war das isomere 1,5,5-Triphenyl-3-methyl-hydantoin.

CgoH,40,N, Ber. 8,19 % N
Gef. 8,24 % N

Um die Struktur der isomeren 5,5-Diphenyl-N,N’-methyl-
phenyl-hydantoine feststellen zu kénnen, wurden 2,5 g Diphenyl-
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chloracetmethylureid mit 2,24 g Anilin (3 Mol) 2 1/2 St. bei
150° erhitzt. Die Schmelze wurde mit Ather und 25 ml n HCI
versetzt, gerieben und geschiittelt, bis die Schmelze sich umge-
setzt hatte. Die ungeloste Substanz, 1,24 g, wurde abgesaugt.
Sie wurde aus Benzol umkristallisiert, in dem ein grosser Teil
nicht loslich war. Aus dem Benzol kristallisierten 0,5 g Substanz
vom Schmp. etwa 190—95° aus. Diese wurde nach Losen in
Lauge mit Dimethylsulfat methyliert. Das Methylierungsprodukt
wurde aus Alkohol umkristallisiert. Der Schmp., 182—84°, zeigte
keine Erniedrigung mit dem Schmp. des hoher schmelzenden
Isomers, das also 1,5,5-Triphenyl-3-methyl-hydantoin ist.
Vers. 2. 1 g Ester wurde mit 1 Aquiv. Meth yiphenylharnstoff
etwa 30 St. in 10 ml T Juol gekocht. Dann wurde Ather zuge-
setzt und die Losung mit 4 ml n HCI geschiittelt, getrocknet
und eingedampft. Der Riickstand wurde in Alkohol geldst,
woraus zuerst 0,3 g Substanz vom Schmp. 137—50° auskristal-
lisierten. Nach Umbkristallisieren aus 2,2 ml Alkohol wurde das
niedriger schmelzende 5,5-Diphenyl-N,N’-methylphenyl-hyd-
antoin vom Schmp. 155—56° (Mischpr.) isoliert. Im Filtrat
(nach 0,3 g) trat eine neue Kristallisation ein, die aus Alkohol
umkristallisiert wurde. Hierbei fiel zuerst das hoher schmelzende
Isomer des 5,5-Diphenyl-N,N’-methylphenyl-hydantoins vom
Schmp. 184—86° (Mischpr.) aus. Beim Neutralisieren der salz-
sauren Losung erhielt man einen geringfiigigen Niederschlag.

Diphenylchloracetamid
1. Mit Harnstoff

Vers. 1. 2 g Amid und 0,5 g Harnstoff wurden 4 St. bei 190—
200° erhitzt. Die Schmelze wurde mit 15 ml n NaOH und Ather
behandelt. Aus der Lauge fielen durch Einleitung von Kohlen-
dioxyd 1,38 g 5,5-Diphenyl-hydantoin aus, Schmp. 274—75°
Zers. Nach Aufkochen mit 10 ml n HCl betrug der Schmp.
280—82°. Aus der salzsauren Losung fiel beim Neutralisieren
nichts aus.

Der Ather wurde getrocknet und eingedampft. Der Riick-
stand war ein in Benzol leicht l6sliches Harz. Nach Zusatz von
Ligroin fiel etwas Harz aus, und nach Abgiessen erhielt man aus
der Losung ein wenig Substanz, die nach Alkohol-Atherbehand-
lung bei 238—42° schmolz.

Vers. 2. 2 g Amid und 0,49 g Harnstoff (1 Aquiv.) wurden
24 St. in 20 ml Toluol gekocht. Das Reaktionsprodukt wurde
mit Ather verdiinnt und nach 5 Tagen der Niederschlag, 1,20 g,
abgesaugt. Dieser wurde mit 10 ml Wasser erwirmt und dann
das Ungeldste, 0,73 g, abgesaugt. Schmp. etwa 270°, nach
Umkristallisieren aus Alkohol 288-—89°, Diphenylhydantoin.
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Die Ather-Toluollésung wurde mit 13 ml n NaOH (10+43)
geschiittelt, getrocknet und eingedampft. Der Atherriickstand,
0,61 g, wurde mit Ather aufgekocht, wonach 0,03 g Substanz
vom Schmp. 236—45° ausfielen. Nach Umbkristallisieren aus
Benzol stieg der Schmp. bis zu etwa 245—60°, 0,015 g. Eine
Halbmikrostickstoffbestimmung ergab den Wert N = 6,97 %,
(was jedoch als unsicher betrachtet werden muss).

Aus der Lauge fielen durch Einleiten von Kohlendioxyd 0,23 g
Diphenyl-hydantoin aus.

II. a) Mit Methylharnstoff

2 g Amid und 0,73 g Methylharnstoff (1,2 Aquiv.) wurden
22 St. in 20 ml abs. Toluol gekocht. Nach dem Erkalten wurde
die Losung vom Niederschlag abgegossen und dieser mit Ather
und Wasser behandelt. Der Atherriickstand, 0,16 g, war haupt-
séchlich 5,5-Diphenyl-3-methyl-hydantoin. Schmp. nach Um-
kristallisieren aus Benzol und Alkohol 205—10° (Mischpr.).

Die Toluollésung wurde mit Ather verdiinnt, zuerst mit
Wasser und dann mit 10 ml n NaOH (6-}-4) geschiittelt, getrock-
net und eingedampft. Der Riickstand, 1,47 g, wurde mit Benzol
gerieben und abgesaugt. Schmp. 202—08°, Ausb. 1,13 g, 5,5-
Diphenyl-3-methyl-hydantoin (Mischpr.).

Aus der Lauge erhielt man vach Neutralisieren 0,04 g Sub-
stanz, Schmp. etwa 245—60°, nach Sintern. Die Substanz wurde
mit Benzol aufgekocht, wobei die Hauptmenge unloslich zuriick-
blieb. Schmp. 282—83°, 5,5-Diphenyl-hydantoin. Das henzo-
lische Filtrat wurde verdampfen lassen, der Riickstand mit
Benzol gerieben und das Ungeloste abfiltriert. Aus dem Benzol
kristallisierte allméhlich etwas 5,5-Diphenyl-1-methyl-hydan-
toin aus, Schmp. 211—18° (Mischpr.).

II. b) Mit Acetyl-methylureid

Vers. 1. 2g Amid und 1,135 g Acetyl-methylureid (1,2 Aquiv.)
wurden 46 1/2 St. in Toluol gekocht. Nach dem Erkalten wurden
0,740 g Substanz abgesaugt. Diese wurde aus 5 ml Wasser um-
kristallisiert. Nach Abkihlung kristallisierten 0,37 g Acetyl-
methylureid aus.

Die Toluollésung wurde mit Ather verdiinnt und mit 12 ml n
NaOH (74-5) geschiittelt, getrocknet und eingedampft. Der
Riickstand, 2,03 g, wurde in Ather gelost. Zuerst kristallisierte
0,1 g Substanz aus, die unscharf bei etwa 145—48° schmolz.
Die Schmelze war triib, sie wurde aus Alkohol umkristallisiert.
Zuerst fiel 5,5-Diphenyl-3-methyl-hydantoin aus, Schmp. 202—
08° (Mischpr.). Aus dem Filtrat kristallisierte eine Substanz
vom Schmp. 150—53° aus, Benzilsiureamid (Mischpr.).

Aus der dtherischen Mutterlauge (nach 0,1 g) wurden noch
kleinere Mengen des Hydantoins und Benzilsdureamids isoliert.
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Aus der Lauge erhielt man nach Neutralisieren nur wenig
uneinheitliche Substanz.

Vers. 2. 1 g Amid und 1,42 g Acetyl-methylureid wurden 2 St.
bei 160—70° erhitzt. Die Schmelze wurde mit Ather und Wasser
behandelt, die Atherlosung mit 8 ml (5+3) n NaOH extrahiert
und dann mit 8 ml n HCl durchgeschiittelt, getrocknet und
eingedampft. Der Riickstand (0,72 g) wurde aus Benzol um-
kristallisiert, Schmp. 155—56°, Benzilsdureamid (Mischprobe),
0,28 g. Die benzolische Mutterlauge wurde zum Teil eingedampft,
wonach 0,1 g Substanz mit dem Schmp. 204—06° auskristalli-
sierten. Nach Umlosen aus Alkohol betrug der Schmp. 213-—14°,
5,5-Diphenyl-3-methyl-hydantoin (Mischpr.).

Die alkalische Losung wurde ausgedthert und neutralisiert,
wobei 0,08 g 5,5-Diphenyl-1-methyl-hydantoin ausfielen. Schmp.
nach Umkristallisieren aus Benzol 214—17° (Mischpr.).

Aus der salzsauren Losung erhielt man nach Neutralisierung
nur sehr wenig Substanz mit dem Schmp. 167—69°. Deshalb
wurde diese nicht naher untersucht.

III. Mit Phenylharnstoff

Vers. 1. 2 g Amid und 1,2 g Phenylharnstoff wurden 4 St. bei
180—200° erhitzt. Die Schmelze wurde mit 10 ml Alkohol auf-
gekocht und nach Erkalten Ather zugesetzt. Am folgenden Tag
wurden 0,33 g Substanz abgesaugt, diese 16ste sich grosstenteils
in etwas Wasser und war allem Anschein nach NH,Cl. Ungel6st
blieben nur 0,04 g mit unscharfem Schmp. etwa 185—220°.
Aus dem Kiihler wurde ein Sublimat, 0,31 g, isoliert, das mit
Wasser aufgekocht wurde. Das Ungeloste, 0,13 g, schmolz nach
Umbkristallisieren aus Alkohol bei 240—41°, Diphenylharnstoff
(Mischpr.).

Das Ather-Alkoholfiltrat wurde zuerst mit Wasser, dann mit
6 ml n HCI, und schliesslich mit 8 ml n NaOH (54 3) geschiittelt,
getrocknet und eingedampft. Der Riickstand, 1,8 g, wurde aus
Alkohol umkristallisiert. 0,38 g' 3,5,5-Triphenyl-hydantoin kri-
stallisierten aus, Schmp. 196—99° (Mischpr.). Aus dem Filtrat
schied sich hauptséchlich Harz ab.

Aus der salzsauren Losung fielen nach Neutralisierung nur
0,015 g Substanz aus, Schmp. 245—50°.

Aus der Lauge schieden sich nach Neutralisieren 0,57 g 5,5-
Diphenyl-hydantoin ab, Schmp. 270—73°. Nach Umkristalli-
sierung aus Alkokol betrug der Schmp. 286—87°. .

Vers. 2. 2 ¢ Amid und 1,22 g Phenylharnstoff (1,1 Aquiv.)
wurden 24 St. in 15 ml Toluol gekocht. Nach einigen Tagen
wurde das Reaktionsprodukt mit 10 ml n HC] und dann mit 15
ml n NaOH (8-}-7) geschiittelt. Bei der zweiten Schiittelung mit
Lauge wurde Ather zugesetzt, wodurch ein Niederschlag ent-
stand. 0,08 g Substanz wurden abgesaugt. Aus dieser wurden
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0,01 g Diphenylharnstoff und 0,05 g 3,5,5-Triphenyl- -hydantoin
isoliert (Mischpr.). In der Ather Toluo]k)‘;ung entstand ein neuer
Niederschlag, 0,35 g, Schmp. 201—03, 3,5,5-Triphenyl-hyd-
antoin, und nach teilweisem Dmdampfen schieden sich 0,43 g
Substanz vom Schmp. 180—90° ab. Bei Umklmt,&llmelen aus
5 ml Alkohol kristallisierten zuerst 0,20 g 3,5,5-Triphenylhydan-
toin vom Schmp. 205° und dann 0,08 g desselben Hydantoins
aus, von Diphenylharnstoff veumrexmgt Aus dem Ather-
Toluolfiltrat trat als dritte I'raktion eine Substanz auf, die nach
Umbkristallisierung aus Alkohol bei 222—23° schmolz und eine
Schmp.-Depression mit Diphenylharnstoff zeigte.
Cgp; HysN3O, Ber. C 76,96 H 5,46 N 9,98
Gef. C 76,60 H 5,59 N 9,89

Die Analyse stimmt mit folgender Zusammensetzung der
Substanz iiberein:

(CGHE )20 M CONHCoHs
I
NH - CONHC,H, R

selbstverstdndlich kann es sich aber auch um einen Isomeren
derselben handeln.

Aus der alkalischen Losung fielen nach starker Siuerung
0,564 g Substanz vom Schmp. etwa 265—75° aus. Diese wurde
mit Benzol aufgekocht, wobei 0,23 g 5,5- l)lphenv]hydantmn
Schmp. 287—88° ungelost blieben. Das Filtrat wurde einge-
dampft und der Riickstand erneut mit Benzol aufgekocht.
Man erhielt 0,06 g Substanz vom Schmp. 229—31° mit nach-
folgender, lebhafter Gasentwicklung; der Schmp. ist von der
Erhitzungsgeschwindigkeit abhangig. Die Schmelze erstarrte und
schmolz dann bei 289—90°, also wie die von 5,5-Diphenyl-
hydantom Laut Analyse enthielt die Substanz 71,66 9, C und
4,69 % H

Aus der salzsauren Losung erhielt man nach Neutralisieren
nur 10 ml Harz.

IV. Mit Methyl-phenylharnstoff

Vers. 1. 2 g Amid und 1,25 g Methyl-phenylharnstoff wurden
4 St. bei 190—200° erhitzt. Die Schmelze wurde mit 10 ml
Alkohol aufgekocht. Nach Abkiihlen wurde der Niederschlag
abgesaugt, das Filtrat mit Wasser verdiinnt und zweimal mit
Ather ausgezogen. Der Ather wurde, um von dem grossten Teil
des Alkohols befreit zu werden, mit Wasser gewaschen, darauf
mit 8 ml n HCI (54-3) und dann mit 10 ml n NaOH (5-+3+2)
geschiittelt, getmclmet und eingedampft, Der Atherriickstand,
2,26 g, wurde in Benzol gelost und mit Ather bis zur Tr ubung
veldunnt Am folgenden Morgen wurden 0,15 g abgesaugt,
3,5,6-Triphenyl-1-methyl-hydantoin, Schmp. 154—55° (Mischpr.).
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Das Filtrat wurde stufenweise mit Ather verdiinnt. Zwei Frak-
tionen, hauptsichlich aus Harz bestehend, fielen aus. Dann
erhielt man noch mehr dieses Produkts, Schmp. 154—55°, in
weniger reiner Form. Die vierte Fraktion wurde aus Alkohol
umkristallisiert, und zuerst kristallisierte 1,5,5-Triphenyl-3-me-
thyl-hydantoin vom Schmp. 187—88° aus (Mischpr.).

Aus den sauren und alkalischen Extrakten wurde nur wenig
uneinheitliche Substanz isoliert.

Vers. 2. 2 g Amid und 1,35 g Methyl-phenyl-harnstoff (1,1
Aquiv.) wurden 24 St. in 15 ml abs. Toluol gekocht. Das Reak-
tionsprodukt wurde mit Ather verdiinnt und die Losung vom
Niederschlag abgegossen. Dieser wurde mit Ather und Wasser
behandelt. Der Atherriickstand, 0,24 g, war ein Harz, das nicht
niher untersucht wurde.

Die Ather-Toluollosung wurde mit n HCI und n NaOH ge-
waschen, getrocknet und verdampft und der Riickstand in Alko-
hol gelost, woraus 0,48 g des niedriger schmelzenden 5,5-Diphe-
nyl-1,3-methyl-phenyl-hydantoins vom Schmp. 151—53° aus-
fielen (Mischpr.). Im Filtrat trat wieder Kristallisation ein. Die
Substanz 0,10 g, schmolz nach Umkristallisieren aus Alkohol
bei 184—86°, Bei der Mischprobe mit dem hoher schmelzenden
5,6-Diphenyl-1,3-methyl-phenyl-hydantoin fand keine Depres-
sion statt. Weiter wurden noch 0,37 g Substanz isoliert, von
denen die beiden oben erwithnten Isomere isoliert werden konten.

Diphenylchloracet-methylamid
I. Mit Harnstoff

Vers. 1. 2 g Methylamid und 0,93 g Harnstoff (2 Aquiv.)
wurden 4 St. bei 190—200° erhitzt. Die Schmelze wurde mit 10
ml Alkohol gekocht und mit 15 ml n NaOH und Ather versetzt.
Das Ungeloste, 0,06 g, wurde abgesaugt, Schmp. 208—11°,
5,5-Diphenyl-3-methyl-hydantoin (Mischpr.). Die Lauge wurde
nochmals mit Ather ausgezogen und die vereinigten Ather-
losungen mit Wasser, Siure und Lauge gewaschen, getrocknet
und bei Zinunertempera,tur verdampfen lassen. Zuerst kristalli-
sierten 0,54 g 5,6-Diphenyl-3-methyl-hydantoin vom Schmp.
211—12° aus, dann etwas weniger reine Substanz, 0,14 g, vom
Schmp. 205—10°. Aus der Lauge fielen durch Kinleiten von
Kohlendioxyd 0,39 g Substanz aus, Schmp. etwa 270°. Letztere
wurde mit Wasser aufgekocht, wonach der Schmp. bis zu 273
—17° stieg, 5,5-Diphenylhydantoin (Mischpr.).

Aus der sauren Losung erhielt man nach Neutralisierung nur
wenig Substanz, Schmp. etwa 235°, Zers. (Diphenylaminoessig-
sa,ure'l)

Vers. 2. 2 g Methylamid und 0,46 g Harnstoff (1 Aquiv.) wurden
24 St. in 20 ml abs. Toluol gekocht. Nach 5 Tagen wurden 0,81 g
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Niederschlag abgesaugt. Dieser wurde mit 10 ml Wasser er-
wirmt und das Ungeloste, 0,445 g, abgesaugt, Schmp. 218—19°,
unter lebhafter Gasentwicklung; Schmp. nach Erstarrung 211—
12°. Die Substanz wurde mit 20 ml Alkohol gekocht und das
Ungeloste abgesaugt. Letzteres wurde mit Wasser aufgekocht
und nach Zusatz von 3 mln NaOH noch weitergekocht, wobei
Amingeruch auftrat. Das Ungeloste wurde abfiltriert, Schmp.
219—20°, unter lebhafter Gasentwicklung; die Schmelze er-
starrte beim Erkalten, 0,14 g.

Die alkalische Losung wurde mit Séure versetzt, woraus bei
noch stark alkalischer Reaktion 5,5-Diphenyl-3-methyl-hyd-
antoin ausfiel, Schmp. 211—13° (Mischpr.). Das Filtrat wurde
bis auf pH=5,5—6 sauer gemacht, wobei 5,56-Diphenyl-hyd-
antoin in schonen Schuppen auskristallisierte, Schmp. 285—86°
(Mischpr.), 10,76 % N.

Aus dem Alkohol, womit der Niederschlag, 0,445 g, gekocht
worden war, kristallisierte Substanz vom Schmp. 227—28° aus,
Zers., nach Erstarrung Schmp. 213—143.

CeH; O N, Ber. 14,84 9% N
Gef. 14,56 9% N

a-Ureido-a,a-dipbenylessigsdure-methylamid ist in den ge-
wohnlichen Losungsmitteln schwer 16slich.

Die Toluollosung wurde mit Ather verdiinnt, mit 10 ml n
NaOH (7+3) geschiittelt und verdampft. Der Riickstand
betrug 1,29 g und hatte einen Rohschmp. von 95—105°, nach
Umbkristallisieren aus Benzol-Ather Schmp. 110—11°, Aus-
gangsmethylamid (Mischpr.).

Aus der Lauge ergaben sich bei der Sduerung nur 0,02 g unreines
5,6-Diphenyl-hydantoin, Schmp. 240—50°, nach Sinterung, von
etwa 200° an.

[

II. a) Mit Methylharnstoff

2 g Methylamid und 0,70 g Methylharnstoff (1,2 Aquiv.)
wurden 23 St. in Toluol gekocht. Der gebildete Niederschlag
wurde abgesaugt und mit Ather gewaschen, 0,62 g. Nach Rei-
bung mit warmem Wasser wurde das Ungeloste 0,17 g, abge-
saugt, Schmp. 203—04°, unter lebhafter Gasentwmklung Die
Substanz wurde mit 2 ml n NaOH erwdrmt und mit etwas
Wasser verdiinnt, worauf das Ungeloste, 0,11 g, abgesaugt
wurde, Schmp. etwa 206°, unter starker Gasentwicklung. Nach
der Erstarrung schmolz die Substanz bei 211—14°. Sie wurde
aus Alkohol umkristallisiert und schmolz darauf bei 210—11°
unter lebbafter Gasentwicklung; nach dem FErstarren betrug
der Schmp. ebenfalls 210—11°, ochne Gasentwicklung, 0,06 g.
Die Substanz war a,a-(w-Methylureido)-diphenylessigséure-
methylamid.
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Cy;H;yO,N;  Ber. 14,14 9%, N
‘ Gef. 13,77 %, N

Der Waschather veranlasste die Entstehung eines Nieder-
schlags in der Toluollosung. Dieser wurde jedoch nicht beachtet,
sondern die Losung mit Wasser geschiittelt und der entstandene
Niederschlag abgesaugt, 0,36 g, Schmp. 208—11°, nach etwas
Sinterung. Die Substanz war 5,5-Diphenyl-3- methyl -hydantoin
(Mischpr.). Die Ather -Toluollosung wurde mit 3 ml n HCI und
dann mit 8 ml n NaOH geschiittelt, getrocknet und eingedampft.
Der Riickstand war kristallinisch; nach Umkristallisierung aus
Alkohol war der Schmp. 210—12°, 0,37 g, 5,5-Diphenyl-3-methyl-
hydantoin. Aus dem Filtrat wurden 0,06 g Substanz vom Schmp.
165—80° igoliert, aus der man nach Reinigung aus Benzol etwas
5,5-Diphenyl-1,3-dimethyl-hydantoin erhielt (Mischpr.). Als das
Trockenmittel (Na,SO,) in Wasser gelost wurde, blieben 0,30 g
ungelost, 5,5-Diphenyl-3-methyl-hydantoin, Schmp. 206—10°
(Mischpr.).

Aus der Lauge erhielt man nach S#duerung 0,1 g Substanz,
die aus Benzol umkristallisiert wurde. Das im Benzol Unlésliche
war 5,5-Diphenyl-hydantoin. Aus der Benzollésung wurde 5,5-
Diphenyl-1-methyl-hydantoin isoliert, Schmp. 201—09°, triib,
wurde jedoch bei 215° klar (Mischpr.).

II. b) Mit Acetyl-methylureid

2 g Methylamid und 1,07 g Acetyl-methylureid (1,2 Aquiv.)
wurden 46 1/2 St. in abs. Toluol gekocht. Nach dem Erkalten
wurden 0,75 g Niederschlag abgesaugt und aus 5 ml Wasser
umkristallisiert. Es kristallisierten 0 ,41 g Ausgangsureid aus.

Die Toluollosung wurde mit Ather verdiinnt, mit 12 ml n
NaOH (7+5) ausgezogen, getrocknet und elngeda.mpft und der
Riickstand in Ather gelost, woraus eine Substanz, 0,16 g, vom
Schmp. 146—49° ausfiel. Nach Umkristallisieren aus Alkohol
betrug der Schmp. 151—52°. Die Substanz war Acetyl-diphenyl-
acetmethylamid (Mischpr.).

Cy;H;20,N  Ber. 5,24 9 N
Gef. 5,65 % N

Die Vergleichssubstanz wurde aus Diphenylchloracet-methyl-
amid durch zweistiindiges Erhitzen mit Essigsdureanhydrid auf
Wasserbad hergestellt.

Aus der Lauge erhielt man durch stufenweise ausgefiihrte
Siiuerung nur kleine Mengen Substanz, die zwischen 135 und
145° schmolz, die Schmelzen waren etwas triib. Insgesamt etwa
0,02 ¢ Substanz.

Aus dem Atherfiltrat nach der Acetylverbindung (0,16 g)
wurden hauptséchlich Ausgangsmethylamid und eine weniger
reine Acetylverbindung isoliert.
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In diesem Zusammenhang wurde als Vergleichssubstanz auch
Athoxy-diphenylacet-methylamid aus Diphenylchloracet-me-
thylamid und Na-ithylat in abs. Alkohol hergestellt. Die Losung
wurde einige Tage kei Zimmertemperatur stehen lassen und dann
mit Wasser gerieben, wobei Kristallisation stattfand. Schmp.
97—98°, wurde bei Umbkristallisierung nicht erhoht.

III. M+t Phenylharnstoff

Vers. 1. 2 g Methylamid und 1,2 g Phenylharnstoff wurden
4 St. bei 190—200° erhitzt. Die Schmelze wurde in 10 ml Alkohol
gelost, mit Ather versetzt und der entstandene Niederschlag,
0,37 g, abgesaugt. Schmp. 190—92°. Der grosste Teil war in
Wasser leicht loslich (Anilin-hydrochlorid). Das Unlésliche, 0,09
g, wurde aus Alkohol umkristallisiert, aus dem eine Substanz
vom Schmp. 255—60° auskristallisierte.

Im Kiihler hatten sich Kristalle aus Diphenylharnstoffin Form
eines Sublimats gebildet (Mischpr.). Die Ather-Alkoholldsung
wurde mit Wasser, dann mit Saure und schliesslich mit 8 ml n
NaOH (54-3) geschiittelt, getrocknet und eingedampft. Der
Riickstand wurde mit Ather, der abgegossen wurde, gerieben
und dann aus Alkohol umkristallisiert. 0,54 g Substanz kristalli-
sierten aus, Schmp. 192—200° nach Umkrlstalhswrung aus
Benzol .Schmp 204°, 3,5,5-Triphenyl- hydantoin (Mischpr.). Aus
dem abgegossenen Ather wurden 0,1 g unreine Substanz isoliert,
die nach Umkristallisieren aus Alkohol unscharf, bei 195—206°
schmolz. Durch Umbkristallisieren aus Benzol stieg der Schmp.
bis zu 204—08°, Die Substanz ergab Schmp.-Erniedrigung mit
3,5,5-Triphenyl-hydantoin.

Aus der La,nge fielen nach Sduerung 0,31 g 5,5-Diphenyl-
hydantoin vom Schmp. 282—84° aus (Mlschpr)

Vers. 2. 1¢g Methylanud und 0,52 ¢ Phenylharnstoff (1 Aquiv.)
wurden 21 1/2 St. in 10 ml T\ oluol gekocht. Der Niederschlag
wurde abgesaugt (hauptsichlich Anilinchlorhydrat und etwas
NH,Cl) und das Toluol mit Ather verdiinnt, mit 8 ml n NaOH
geschiittelt und verdampft und der Riickstand aus Alkohol
umkristallisiert. Ausbeute 0,25 g 3,5,5-Triphenyl-hydantoin.

Aus der Lauge wurden nach buucrung 0,06 g 5,5-Diphenyl-
hydantoin isoliert, Schmp. 285—86°,

IV. Mit Methyl-phenyl-harnstoff

Vers. 1. 4 g Methylamid und 2,565 g Methyl-phenyl-harnstoff
wurden 4 St. bei 190—200° erhitzt. Die Schmelze wurde in 12 ml
Alkohol gelost, mit Ather verdiinnt, mit Wasser, Siaure und Lau-
ge gewaschen, getrocknet und bei Zimmertemperatur verdampfen
lassen. Die zuerst auskristallisierte Substanz wurde aus Alkohol
umkristallisiert, wobei 3,5,5-Triphenyl-1-methyl-hydantoin, 0,3

V——‘—
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g, Schmp. 152—>54°, erhalten wurde. Spiter kristallisierten 0,1 g
Substanz vom Schmp. 177—84° aus. Diese wurde aus Alkohol
umbkristallisiert, wobei der Schmp. bis auf 186—87° stieg, das
hoher schmelzende Isomer (Mischpr.). Nach der ersten Kristal-
lisation aus dem Atherfiltrat fand eine neue Kristallisierung
statt, 0,7 g Substanz, woraus hauptsichlich das niedriger schmel-
zende Isomer isoliert wurde.

Vers. 2. 1 g Methylamid und die &quivalente Menge Methyl-
phenyl-harnstoff wurden 21 1/2 St. in 10 ml Toluol gekocht.
Die Losung wurde vom gebildeten Harz abgegossen und bei
Zimmertemperatur bis zu einem kleinen Volumen eindampfen
lassen. Ather wurde zugesetzt, dann gerieben und die Losung
vom entstandenen Harz abgegossen und elngedampit Der
Atherriickstand wurde in Alkohol gelost, woraus ein Produkt,
0,16 g, vom Schmp. 141—44° auskristallisierte. Nach noch-
mahger Umbkristallisierung aus 1 ,8 ml Alkohol stieg der Schmp.
bis zu 154—56°, das niedriger schmelzende 5,6-diphenyl-1,3-
methy]-phenyl-hydantoin (Mischpr.). Aus dem Filtrat (nach
0,16 g) wurde eine Substanz isoliert, die nach Umbkristallisieren
aus Alkohol bei 188° schmolz, das hoher schmelzende 5,5-Diphe-
nyl-1,3-methyl-phenyl-hydantoin.

Herrn Stud.chem. Tore Ellingsen, der mir bei den Unter-
suchungen half, spreche ich hiermit meinen besten Dank aus.
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Bjorneborg

Kommunalsjukhusv. 54, Abo

Munksnés Grundvégen 24 H:fors

Kauttua

Bitr, prof., fil.dr Domsby, Esbo

Fil.mag., apot.
Fil.mag., apot.

Apoteket, Sunila
Kuopio

Mandell, Leo
Martelin, Jarl Erik
Metzger, Adolf A.
Monnberg, Birgit
Monnberg, Ragnar
Maikila, Eino
Miklin, Carl
Nikander, Bo
Nikkenen, Kurt
Nikus, John

Nizowsky, Boris
Nordman, G. O.

Nordstrém, Carl-Gustav

Nordstrém, Svante
Nyberg, Harald
Nyberg, Uno
Nybergh, Bengt

Nylander, Arne
Nylander, Rune
Nyman, Gosta

Nystrém, Berit

Nynas, Ole

Olsen, Einar
Othman, Hans
Otterstrom, Bengt
Paakkola, Kristina

Palmén, Synnéove
Passinen, Kaapo
Pehrman, Gunnar
Peldan, Holger
Pensar, Goran
Penttils, Aneri

Petander, Sigurd

Petrell, Ingegerd
Pettersson, Nils
Pettersson, Ragnar
Pipping, Gisela
Portin, Lars-Olof

Qvist, Walter
Ramberg, Marianne

Rautalin, Edward
Reims, Kurt B.
Reims, Stig Gunnar
Remmer, Fjalar
Remmer, Eila
Renvall, Age
Ringbom, Anders
Ringvall, Alve
Rinne, Pekka
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Fil.mag.
Fil.mag.
Prof., fil.dr
Fil.dr
Dipl.ing.
Dipling.
Fil.dr
Dipling.
Dir.
Dipl.ing.,
fil. mag.
Fil.meg,.
Fil.mag.,
odont.lic
Fil.dr

Fil.kand,
Dipling.
Apot.
Ing.

Fil.mag., apot.

Dipling.
Prof., Tekn.dr
Fil.kand.

Fil.mag.
Dipling.
Fil.mag

Dipling.
Fil.mag.

Fil.mag., fru
Tekn.lic.
Prof., fil.dr
Fil.dr, apot.
Fil.mag.
Dipl.ing.

Dipling.

Dipling.
Fil.mag.

Dipling.
Fil.kand.
Dipl.ing.

Prof., fildr -

Agr.forst.kand.,

fru

Dipl.ing.
Dipling.

Fil. mag.
Dipling.
Dipl.ing.
Fil.mag.
Prof., tekn.dr
Dipling.
Dipl.ing.

‘

Henriksg. 3, Abo ’ i

‘Kantelev, 16—-}8 177, H: fors '
*Abo Akademi, Abo 3
. Borgméstarbrinken 3.C 39 H forsx

Rauma-Repola Oy :
Joutseno-Pulp Oy, Joutseno
Pyynikintori 1, Tammerfors . .
Porgas Kalkbergs Ab, Pargas
Bokarbetareg. 14 C, Hfore ;

. Dalsbruk

Hummelg. 3 A, H:fors

Gamlakarleby

0. Hertonis, Sagolandsstlgen 7,
H:fors

Mannerheimvégen 51, H:fors

Advagen 4, H:fors

Karis

Hertonis, Skidbacksv 18 A
H:fors

' Apoteket vid Tré,torget,“Abo

Finnish Chemicals Oy, Aetsa

Storsvangen 6 B, H:fors

Braxengriisvigen 2 B 22, Drumsd,
H:fors

N. Hesperiag. 11 B, H:fors

Pulp, Joutseno

Blottsg. 59 C, Abo
Tavastg. 28 C 4, Abo
.Univ.Kem.Inst., Regeringsg. 5,

H:fors
Hogbergsg. 1 B, H:fors

Topeliusgatsn 11 A 37, H:fors
" V.Strandg. 17 A, Abo

Topeliusg. 34 B, H.:fors

Klockrmgnregatan 8, Abo

Oy Medica Ab, Industng 25
H:fors 1

'Oy Star Ab, Pinnink, 53,

Tammerfors
Slottsg. 28 B 25, Abo
Kaptensgatan 5 C, H:fors
Eriksg. 6, Abo
Parksvangen 9 A, H:fors
¢/o Schildt & Hallberg,
Dickursby
Nylandsg. 11 A, Abo
Sotalaisg. 1—3 A Abo

Woikka, IV piiri

Luotsinméen Puistokatu 1, Pori
Krakbolev, 97 G. 93, H:fors
Porslinsfabriken, Ostera.s, Abo
Porslinsfabriken, Osteras, Abo
Haveri gruva, V:l]a.kkala
Vardbergsg. 8, Abo

Fredsg, 1 C, Abo

Nyékersg. 5, Abo




Rinne, 8.
Rosendahl, Torsten
Rosenqvist, Gustav
Rosquist, Ossian
Rosenlof, Sture

Runeberg, Jarl

Roénnholm, Christina
Sahlberg, Hans
Sahlberg, Ulla
Salmén, Hans

Sandelin, Karin
Salomsaa, Henrica
Salovius, Birgit
Salovius, Hugo
Sandberg, B. E.
Sans, Nils-Erik
Saxén, Arne
von Schalien, S. N.
Randolf
Schalin, Olle
Schauman, Lennart
Schjerfbeck, Magnus
Schmidt, Harry
Schréder, E.
Schréder, Inga
Schultz, Tor
Setala, Inger
Siitonen, Soini
Silén, Gosta
Simberg, Guido
Simons, Arnold
Simons, Lennart
Sirén, Arne S.
Sjéberg, Holger

Sj6berg, Veikko
Sjoblom, Lars
Skrifvars, Bengt
Slotte, Wolmar
Smeds, Karl-Johan
Smedslund, Tor
Spare, Carl-Gustav
Sternberg, Holger
Sten, Armas

Sten, Birgitta

Stenjus, Ake

Stigell, Jarl
Storhannus, Runi
Storgéards, Torsten
Strandell, Gunnar
Strandstrom, Helena
Strém, H.

Sundberg, Gunvor
Sundell, I. Gustaf
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Ing.
Dipl.ing.
Dipl.ing.
Dipl.ing.
Ing.

Fil lie.

Dipl.ing.

Fil.mag., ing.

Fil.kand.
Fil.mag.

Fil.kand.
Fil.kand.
Fil.mag.
Fil.mag.
Ing.
Tillie.
Dipling.
Dipl.ing.

Dipl.ing,
Tekn.dr
Fil.mag.
Dipl.ing.
Ing.
Med.lic.
Fil.mag.
Fil.mag.
Fil.mag.
Tekn.dr
Fil.mag.
Fil.mag.
Prof., fil.dr
Fil.dr
Dir.

Fil.mag.
Fil.dr, doe.
Fil.mag.
Dipl.ing.
Dipl.ing.
Fil.dr.
Fil.kand.
Fil.mag.
Fil.mag.
Dipl.ing., fru

Fil.mag.

Dipl.ing.
Fil.mag.
Prof., fil.dr
Dipl.ing.
Fil.mag.
Fil.kand.
Fil.kand.
Dir,

Asnekoski

Arabia Ab, H:fors

Kymmene Ab, Kuusankoski

Epila

c/o Schildt & Hallberg,
Dickursby

cfo Stafsen, Karlav. 26
Stockholm, Sverige

Ab Sulfitmurning, Borgé

Bulevarden 17 A, H:fors

Bulevarden 17 A, H:fors

Gunillbogatan 22, Visteras,
Sverige

N. Hesperiag. 5 A, H:fors

Idrottsg. 14, H:fors

Topeliusg. 29 A, H:fors

Tolotorgg. 3 B, H:fors

Borgsv. 8, Grankulla

Raodluvansvag 12 B 17, H:fors

Lasarettsg. 8 B, Abo

Nordostpassagen 8—10 B 14,
H:fors

Oy Kaukas Ab, S. Kajen 8, H:fors

L, Tavastg. 11, Abo

Mannerheimv. 37 B, H:fors

Wartsila-Koncernén, Arabia Ab

Lotsg. 13, H:fors

Vérdbergsg. 1, Abo

Stureg. 4 C, Kumla, Sverige

Mannerheimviigen 64 B 33, H:fors

Aningaisgatan 1 D 46, Abo

Sjotullstorget 6, 7 van., H:fors

Silversundvég. 40 B, Brando

Kuusankoski

Morkskomvigen 2, Kottby, H:fors

Mecheling. 26 B 23, H:fors

c/o Finska Farg och Ferniss-
fabriks Ab, Korso

Sagav. 45 C, Surahammar, Sverige

Varvstorget 4 A 3, Abo

Mistareg. 16 a, Abo

Sallig. 1 A 3, H:fors

Universitetsg. 8 D, Abo

Parkg. 7 B, H:fors

Parkg. 11 B, H:fors

Eriksg. 9 A, H:fors

T piiri A 107, Nokia

Svenska Flickskolan, Arkadiag. 24
H:fors

Kolmardsvagen 911, Lidingo 3,
Sverige

Tavastg. 26, Abo

Danielsv. 12, Sockenbacka

Nybodag. 5%, Solna, Sverige

Borga Cellulosafabrik, Tolkis

Skadespelarv. 22 G 82, H:fors

Apoteket, Néarpes

Hoplaxv. 9, H:fors

Abrahamsgatan 15 A 7, H:fors
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Sundgrén, Albert Prof., dr-ing.
Sundgren, Ernst Fil.mag.
Sundholm, Franciska Fil.kand.
Sundholm, Géran Dipl.ing.
Sundman, Frey Dipling.
Sundman, Jacobus Tekn.dr
Sundman, Lars-Olav Fil.mag.
Sundman, Veronica Fillic., fru
Sundroos, Bror Dipl.ing.
Sundstrém, Ernst Fil.kand., ing.
Séderberg, Per-Olof Dipl.ing.
Séderblom, Arne Dipl.ing.
Séderlund, Bo Fil.mag.
Soderstréom, Kerstin Fil.mag.
Tallgrén, Gunnar Dipl.ing.
Tamelander, R. A, Ing.
Teerenhovi, Boris Fil.kand.
Therman, Elmar Dipl.ing.
Tigerstedt, Leon Ing.
Troupp, Angelique Fil.mag.
Tuomala, Viljo Dipl.ing.
Tybeck, Ethel Fil.kand.
To6rnblom, Henry Nils-Erik Fil.kand.
Totterman, Harald Fil.dr
Udd, Karin Fil.mag.
Ulfsparre, S. Ing.
Wahlroos, Orn Fil.mag.
Waldonen, Thure Dipl.ing.
Waller, Richard Fil.mag.

Wallgren, Henrik

Wallin, Géta

Waltonen, Frank Dipl.ing.
Wasastjerna, Jarl Prof., fil.dr
Wegelius, Theodor Prof.,

agr., forst.dr
von Weymarn, P-J. Fil.mag.
von Weissenberg,

Benjamin Ing.
Wessman, Tor Fil.mag.
Westman, Tor-Bjérn Fil.mag.
Wickstréom, Goran Dipl.ing.
Wigren, Gunnar Dipl.ing.
Willberg, Anita Fil.mag., fru
Willberg, Lars Dipl.ing.
Wirta, Elis Rafael Dipl.ing.
Vittasmaki, Tuure Dipl.ing.
Wolff-Nessler, Nelly Fil.dr, fra
Wrede, Kenneth Frih., dipl.ing.
Wiinninen, Erkki Tekn.dr
Akermark, Wilhelm, Dipl.ing.
Alander, Paul Dipl.ing.
Ohblom, Helmer Apot.
Ornhjelm, Runar Dipl.ing.
Osterman, Karl-Erik Dipl.ing.
Osterman, Walfrid Dipl.ing.

Fil.dr, doe.

Fil.kand., fru

Observatorieg. 8 D, H:fors
Drumsdvagen 15 B 19, H:fors
Parksviangen 19 C 25, H:fors
Parksviingen 19 C 25, H:fors
A. Ahlstrom Oy, Kauttua
N. Hesperiag. 7 A, H:fors
Sirkkalagatan 36 D 86, Abo
N. Hesperiag. 7 A, H:fors
Kymmene Ab, Kuusankoski
A, Ahlstrém Oy, Varkaus
Hoplaksvigen 13 B 26, Munksniis,
H:fors
Abo Tval Ab, H:fors
Rackhalsvigen 12, Korso
Kalevag. 11 B, H:fors
Rhinelander, Paper Co. Rhine-
lander Wisconsin U.S.A.
Nylandsg. 31 B, H:fors
Harjula, Epila
St. Allén 14 B, Munksnis
Vesslestigon 3 B 28, Hertonis
Gertrudg. 3, Abo
Stapelgatan 5 C, Abo
Linnankoskig. 1, H:fors
Skadespelarvigen 20 E 55, H:fors
St.Robertsgatan 35—37 B, H:fors
Krakfjardsg. 6 A 12, Vasa
Sulfitfabriken, Ornskjéldsvik
Ulfsbyv. 8 B 31, H:fors
Oy Arabia Ab, H:fors
Pargas Kalkbergs Ab, Pargas
Tallklobbsv. 28 B 19, H:fors-
Tammelund
Esbogard, Koklaks
Vehné Ab, Reso
Sandviksg. 2 B, H:fors
Héogbergsg. 1, H:fors

Pargas Kalkbergs Ab, Pargas

Pajusaari

Oy Arabia Ab, H:fors

Finske Forcit- & Dynamit Ab,
Hango

Hogfors Bruk, Karkkila

Ab Kaukas Fabrik, Kaukas

Mecheling. 45, H:fors

Vaxtolje Ab, Reso

Vasa Bomull Ab, Vasa

Betsocker Ab, Nadendal

Joukolavigen 3 D, Kottby, H:fors

Valkeakoski

Slottsg. 5 B, Abo

Sverige

Topeliusg. 11 A 44, H:fors

Dalsbruk

Kymmene Ab, Kuusankoski

Nylandsg. 10, Abo

Skeppareg. 19, H:fors

Medlemsantal 392 Jédsenmédrd

Om eventusella fel och bristfilligheter i forteckningen bedes meddela till sam-
fundets sekreterare under adress: Fil.dr T.-M. Enari, Ronnv, 30 A 10, Helsingfors.
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Litteratur

Paul Karre r, Lehrbuch der organischen Chemie, 13 upplagan. Verlag G
Thieme, Stuttgart (1959) 1057 sidor DM 60: —. ;

Karrers kinda organiska kemi har linge och vil anvints som léro- och ten-
tamensbok har i landet. For detta &ndamal blev den dock redan fir nagra &r
sedan mindre lamplig, déls pa grund av att stoffet svullit ut vida éver vad man
rimligen kan begira ens av en kemistuderande pé organisks linjen och dels
pA grund av att den nyaste utvecklingen i synnerhet betraffande reaktions-
mekanismer enligt elektronteorin otillrackligt beaktats. I den senaste &r ut-
komna' 13 upplagan har forfatteren forsokt rida bot pad dessa brister bl.a.
genom att som medarbetare anlita 10 specialister pé olika omraden av den
organiska kemin. “Vasentliga férbéttringar ha ocksd uppnatts, men fram:
stéllningen #r i méanga stycken &nnu ojamn och bristfallig. Exempelvis om-
némnas karbeniumjoner, men ej karbeniat- och nitroniumjoner, grundlaggande
fakta om skillnaden i reaktionsmekanismer exempolvis hos olefiners och kar-
bonylféreningars reaktioner utliggas ej, ete., plasterna behandlas forhillandevis

knapphindigt etc. En for trikemi intresserad lasare féster sig vid att medan
ligninet nu behandlas utférligt med ingen mindre én Karl Freudenberg som
medarbetare, avfardes hemicellulosorna pa négra rader med petit. Verkets
starkaste sida ar fortfarande att det behandlar s4 ménga olika organiske for-
eningar, sarskilt naturstoffer, att det blir ett virdefullt uppslagsverk, “den
fattiges Beilstein”, sdsom man lar sige i Amerika. 7

Terje Enkvist

Jon Munch-Petersen och Gregers @strup, Organisk kemisk
syntese. Jul. Gjellerups forlag, Kopenhamn 1959. 757 eidor.

Huvudinnehallet i denna bok #ér organisk-kemisk reaktionslira, men dess-
utom ingér vigledning i anvéndning av kemisk litteratur, drag av de teore-
tiska grunderna for den orgeniska kemin, ett utforligt avsnitt om syntesteknik,
foreskrifter for utforande av 88 dvningsynteser och slutligen ett stycke om
forstahjilp vid olyckshandelser. De teoretiske grunderna éro enkelt, klart och
modernt framstillda reaktionsléran ar utfillig och redig, stidse med inford
modern teori och forsedd med talrike litteraturhanvisningar, som gore arbetet
till ett ypperligt uppslagsverk. Och det ér mer &n sa: en intelligent, modern och
klar dversikt och kommenter till den organiske kemin. Delen om syntestekniken
ar ocksé den modern och givande, ehuru det &r klart att det begransade utrym-
met ej tillater den att bli siirdeles uttémmande. I huvudsak analytiske metoder
sdsom kromatografi omnamnas endast i forbighende. Avsnittet om forstahjilp
&r virdefullt. Som slutomdéme ken sigas, att boken é&r fortrafflig och méng-
sidigt enviandbar bade vid dvningsarbeten, underviening och forskning.

Terje Enkvist

Anlind litteratur

Veibel, Stig: The Identification of organic compounds. G. E. C. Gad Pub-
lisher, Copenhagen, 1961 .

Ebersen, L.: Studies in the succeinic and glutanic actd series, Diss. Lunds.
Universitet, 1959,

Bergkvist, R.: Syralbsliga nukletoider ¢ vixtmaterial, Diss. Lunds Universi-
tet 1958.

Gatenbeck, S.: Studies on the biosynthesis of antraguinones in lower fungs.
Diss. Lunds Universitet. 1960.

Cyvin, 8. J.: Mean amlitudes of vibration in molecular structure studies.
Diss. Norges Teknishe Hoiskole, Trondheim, 1960.

@ verbs, H: On small angle multiple scattering in confined bodies. Diss. Nor-
gos Tekniske Hoiskole, Geneva 1960,
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Innehall 1960 Sisilto

Theodore Ashorn:Some Characteristic Degradation Pro-
ducts of Lignin Origin Indicating the Role of Sulfur in Sulfate
Pulping s somosisassne s i s sva s s

Helge Asplund: Die Einwirkung von Diphenylchloressig-
ester, Diphenylchloracetamid und Diphenylchloracetmethyl-
amid auf Harnstoffe . covcvviee i iiiiiiiniiinnnninnn..

Helge Aspelund: Die Eimwirkung von Phenylchloressig-
ester, Phenylchloracetamid und Phenylchloracetmethylamid
auf Harnstoffe ............... ... ... coiiiii... e

J.Johan Bson Bredenberg: Kirnmagnetisk resonans-
spektrometri (referat) ............ ... ... b O BRSRRE A 8)

Ingvar Danielsson: Die Assoziation in wisserigen Lo-
sungen von a,w-Alkandioaten ............. ... ’

Terje Enkvist: Ossian Aschan 1860—1960 ............

T le; rj e Enkvist: Uppryckning av skolundervisningen i

BINl e emoer oo ToIeTTe 2 o = T o a5 o s s o s B NN fom. el

TerjeEnkvistandJ. JohanLindberg: List of the
Scientific Papers Published in the Years 1951—1960 in Wood
Chemistry and Allied Subjects at the Institute of Chemistry,
University of Helsinki/Helsingfors .................oou....

Terje Enkvist und Christine Naupert: Einige
Versuche tiber die Reaktion von Methylsulfoxyd mit Schwefel-
siiure oder Acetylchlorid ..............ccoiiiiiiiii....

O.Forsandenr: Alkoholens niiringsvirde (referat) .. ......

Yrjé Kauko: Physikalisch-Chemische Gesichtspunkte iiber
die Frischbaltung der Friichte .......ccoovevevininiiinnss

Yrjo Kaukound Selmin Eyubi: Uber das Loslich-

keitsprodukt des Kalziumdiphosphates ..................
V.Kauppinen: Av jirnbrist inducerade variationer hos jést
(referaty) .. . . oiimsomias S SR e P

R. von Konow: Oxidation Reactions. Especially in Iodi-
metry and Todometry ...............coiiiiiiia..
J.Johan Lindberg: Chemical Reactivity and Infra-red
Hydroxyl Stretching Frequency of some Methoxy Phenols
Related to Lignin ......ccciciivieiiiinnnenenionnnnes
Harald Nyberg: Avskedsord .......cooovvieiinnnn...
Anders Ringbom: Konditionella jamviktskonstanter
(referal ) wviminmmuess e SRR AT e oo e e e e R A
Anders Ringbom och Ebbe Still: Teorin for
metallextraktion (7'he Theory of Metal Extraction) .. ... ...
Nils-Erik Saris: Om oxidativ fosfylering (referat) ... ...
Lars Sjoblom: Johan Gadolin — ett tvdhundradrsminne
(The 200th Anniversary of Johan Gadolin ) ................
Erkki Winninen: Nomogram vid neutralisationsanalys
(referth ) o vmvmmme + o o o s AT« h . AP,
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Avskedsord

D3 jag med denna &rgéng avslutar min verksamhet som
redaktér for Finska Kemistsamfundets Meddelanden vill jag
uttrycka mitt tack till tidskriftens ldsare och artikelforfat-
tare och framfér allt till Frenckellska Tryckeri Aktiebolaget
for det angendma och friktionsfria samarbetet. Sarskilt
tacksam #r jag for de spontana bidrag, som fndnga génger
kommit utan direkt pstétning frdn redaktéren. Nar jag
nu ldst korrekturet till detta héfte dr det med ett visst
vemod jag ligger ned min penna. Jag onskar tidskriften all
framgdng under den ledning, som frdn och med 1961 &rs
argadng skoter dess 6den.

Helsingfors i januari 1961
Harald Nyberg

Prenumerera pﬁ

Acta Chemica

Scandinavica

Medlemmar av Finska Kemistsamfundet erhiller

tidskriften portofritt till ett pris av Fmk 2.140:—

per volym (10 hiften, ca 2300 sidor) motsvarande

ca 70 % rabatt pd det normala priset. Rekvisition

sker f6r samfundets medlemmar genom sckrete-

raren, fil. mag. B. C. Fogelberg, S. Hesperiagatan 4,
Helsingfors.

For icke medlemmar sker rekvisition genom A/S
Ejnar Munksgaard, Nérregade 6, Kopenhamn.

Priset ir i1 detta fall $ 22:—

Aldre drgingar kan fortfarande erhillas.
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