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sehr niederer Temperatur und bei Abwesenheit von iberschiissiger
Siure, in gewdhnliches Nitromethan resp. Nitroithan iiber, bevor sie
sich durch intramolekulare Oxydation zersetzen k&nnen.

V. Meyer beriicksichtigt ferner garnicht alle meine ibrigen Ver-
suche, wie z. B. die Einwirkung von Jodalkylen auf Dinitrodthan-
silber und auf Nitrocyanacetamidsilber (fulminursaures Silber), welche
die Frage npach der Constitution der Salze viel schirfer beweisen;
ferner wird die Bildung von Knallquecksilber aus Natriumnitromethan
und Sublimat nicht erwidhnt, ebenfalls nicht die Thatsache, dass
Nitroiithanquecksilberchlorid niemals in Nitrodthan zuriickgefiihrt
werden kann.

Die Frage nach der Coustitution der Salze der Nitroparaffine
betrachte ich als endgiiltiz erledigt; dass dies noch nicht allgemein
acceptirt wird, beruht nicht auf der Unsicherbeit der experimentellen
Beweise, sondern nur auf der Macht einer alten Auffassung?!).

223. Heinrich Goldschmidt und Otto Girard:
Kryoskopische Versuche mit Phenolsalzen.
[Mitgetheilt von H. Goldschmidt.]
(Eingegangen am 16. April: mitgetheilt von Hrn. 8. Gabriel)

Die Versuche, die ich hier mittheile, sind grosstentheils schon vor
vier Jahren ausgefiihrt worden?). Sie schliessen sich an die Versuche
iiber Aldoxime an, die vor einiger Zeit veriffentlicht warden?). Ich
will die Veriffentlichung der Arbeit picht mehr zuriickhalten, weil
sie mir sehr wohl geeignet erscheint, unrichtige Meinungen iber den
Werth der kryoskopischen Methode zum Nachweis hydrolytischer
Spaltungen und iber die Hydrolyse von Salzen schwacher S#uren,
wie sie in der letzten Zeit gedussert wurden, zu corrigiren.

Um die Hydrolyse eines Salzes einer schwachen S&ure zu be-
stimmen, lassen sich verschiedene Methoden anwenden. Wohl die
genaueste wiire die auf Anwendung der Leitfibigkeit basirte, wenn
man den sinnreichen Kunstgriff benutzt, mittels dessen Bredig*) die
Hydrolyse einiger Chlorhydrate von Anilinbasen und des salzsauren
Betains bestimmt hat.

Eine andere Methnde hat vor einigen Jahren Shields %) verdffent-
licht. Er berechnete den Grad der hydrolytischen Spaltung einiger

1) Ann. d. Chem, 28%, 271 ?) Girard, Dissertation, Zirich 92.
%) Goldschmidt u. Roder, diese Berichte 28, 2013.

4) Zeitschr. f. phys. Chem. 8, 321.

%) Zeitschr, f. phys. Chem. 7, 167.
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Alkalisalze von schwachen Sduren, indem er die Geschwindigkeit
bestimmte, mit der diese Salzlgsungen Aethylacetat verseifen. Ganz
einwurfsfrei ist diese Methode indessen nicht, und scheint es, dass
die Shield’schen Werthe wohl etwas zu klein ausgefallen sind?!).

Auch auf elektrometrischem Wege muss sich die Hydrolyse fest-
stellen lassen. ?). )

Endlich kann poch die kryoskopische Methode benutzt werden.
Diese liefert nun, wenigsters bei bindren Elektrolyten, bis jetzt keine
quantitativen Resultate, hingegen ist sie bei Salzen von Siauren, die
ungefihr die Stirke des Phenols besitzen, sehr wohl geeignet, das
Vorhandensein einer hydrolytischen Spaltung qualitativ pachzu-
weisen. Und vielleicht wird es sogar méglich sein, diese Methode
mit der Zeit zu einer (uantitativen zu erweitern.

Wir wollen an dem Beispiel des Phenolnatrinms die hier vor-
liegenden Verhiltnisse besprechen. Die Gefrierpunktserniedrigung A,
die das Wasser erleidet, wenn in 1000 g n Grammmolekiile eines
Nichtelektrolyten geldst sind, wird nach der bekannten Formel von
Raoult gefunden.

4 =1.89n.

Hat man es hingegen mit einem Elektrolyten zu thun, so wird

die Formel zu

A4=1.89in,
worin i das Verhiltniss bedeutet, in welchem die Molekiilzahl durch
die Dissociation verdndert ist.

Nun wird aber Phenolnatrium bei der Losung in Wasser nicht
nur zu einem Theil die elektrolytische Dissociation erleiden, die durch
die Gleichung

CsH - ONa = CgH, O + Na
ausgedriickt wird, sondern ein Theil erleidet auch die hydrolytiache
Spaltung im Sione der Gleichung
CsH; ONa + H2 0 = C¢H; OH + NaOH.

Das abgespaitene Natron wird zum grésseren Theil in seine Ionen
Na und OH zerfallen, ein kleiner Theil wird ungespalten sein. Macht
man die Annahme, dass der Werth i fiir Phenolnatrium und fiir Na-
triumhydroxyd gleich gross ist, so wird 4, wenn wir das abgespaltene
Phenol mit x bezeichnen (x bedeutet Grammmolekiile), durch folgende
Formel bestimmt sein:

4=189 (in+x

Wir wollen nun sehen, wie gross, die Richtigkeit obiger Berech-

nung vorausgesetzt, die durch die Hydrolyse hervorgerufene Gefrier-

Y Vergl. J. J. A. Wijs. Die elektrolytische dissociatie van water.
Dissertation, Amsterdam 1893, S. 69.
?) Kahlenberg, Zeitschr. f. phys. Chem. 17, 591.
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punktserniedrigung beim Phenolnatrium ausfallen wird. Bei unseren
Versuchen verfuhren wir in der Weise, dass wir in eine Natronlésung
von bekanntem Gebalt und Gefrierpunkt die dem Natron iquivalente
Meuge der zu untersachenden S#ure eintrugen. Unter Anwendung
einer Lauge von der Normalitit 0.465, deren Gefrierpunkt bei
— 1.6289 lag, kime es also darauf an, um wie viel der Gefrierpunkt
unter diesen Werth sinkt, wenn die Lange mit Phenol abgesittigt
wird. Die Gefrierpunktinderung durch den Mebrgehalt an Wasser,
das der Salzbindung entspricht, kann vernachlissigt werden. Nun
hat Shields die Constante der Hydrolyse fiir Phenolkalium bei
24.10 za 0.000093 gefunden. Dieser Werth kann aber nicht ohne
Weiteres gebraucht werden, denn bei — 1.6°, der Versuchstempe-
ratur, wird die Constante, da die Hydrolyse unter Wirmebindung
stattfindet, eine wesentlich kleinere sein. Aus der Neutralisations-
wirme des Phenols, 7660 ca., berechnet sich diese Constante appro-
ximativ zu 0.000025. Daraus findet man, dass eine 0.4G5 normale
Phenolnatrinmlésung bei — 1.6 zu 0.73 pCt. hydrolytisch gespalten
ist. Demnach ist x = 0.0034 und die dadurch bewirkte Gefrierpunks-
erniedrigung 0.0079, also cine sehr kleine, die bei der gewdhnlichen
Art, derartige Depressionen zu bestimmen, kaum mit Sicherheit fest-
zustellen ist.

Daza kommt noch, dass die oben gemachte Annahme, dass das
i fiir Phenolonatrium uud fiir Natrinmhydroxyd gleich sei, nicht streng
richtig ist.. Wenn auch die i-Werthe fiir Lésungen gleicher Norma-
litit im Allgemeinen nicht sebr differiren, so sind sie doch nicht
villig gleich, wodurch eine neue Unsicherheit in die Rechnung ge-
bracht wird. Demnach sidhe es mit dem kryoskopischen Nachweis
der Hydrolyse thatsiichlich trostlos aus, wenn nicht das Experiment
beweisen wiirde, dass hier noch andere Verhiltnisse obwalten, die
in der oben gegebenen Ableitung nicht beriicksichtigt sind.

Ich gelbe im Folgenden die Versuche, die mit den alkalischen
Losungen von Phenol, m-Kresol, Thymol, «- und g-Naphtol ausge-
fibrt sind. Die Versuchsanordnung war die, dass in einem Beck-
mann’schen Apparat der Gefrierpunkt der Natronlauge bestimmt
wurde, worauf man successive das zu untersuchende Phenol eintrag,
bis schliesslich Siittigung erreicht war. Nach jeder Eintragung wurde
der Gefrierpunkt von Neuem bestimmt.

Die Natronlosungen waren durch Auflésen von Natrinmmetall in
Wasser bereitet. Die meisten Versuche waren mit zwei Laugen, die
als Lauge I und Lauge II bezeichnet sein mdgen, ausgefibrt. Lauge I
war 0.465 normal (aof 1000 g Wasser) und besass den Gefrierpunkt
— 1.6280. Daraus berechpet sich i fir Natrinmhydroxyd zu,1.86.
Lange II war von der Normalitit 0.619, der Gefrierpunkt lziEZB?i
— 2.1389, i berechnet sich daraus zu 1.82. Wo Natronlaugen von
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anderen Conpcentrationen verwendet wurden, ist es besonders bemerkt.
Bei den meisten Versuchen kamen 20 cem Lauge zur Verwendung.

1. Phenol

Versuch mit der Lauge 1. ‘ Versuch mit der Lauge II.
20 ccm entsprechen 0.8742 g Phenol. 20 cem entsprechen 1.164 g Phenol.
Gewicht . t Gewicht -
der Substanz Depression ' der Substanz Depression

0.2536 0.039 ; 0.6298 0.148
0.7849 0.130 f 0.7064 0.172
0.8445 0.134 ; 0.8353 0.200
0.8664 0.136 ‘ 1.0739 0.254

2. m-Kresol.

Versuche mit der Lauge I.
20 cem entsprechen 1.004 g m-Kresol.

1. Versuchsreihe. i 2, Versuchsreihe.
Gewicht . Gewicht .
der Substanz Depression | der Substanz Depression
0.1622 0.035 | 0.1351 0.020
0.3160 0.067 3 0.5581 0.108
0.8017 0.157 | 0.8262 0.168
0.9789 0.180 1 1.0023 0.192

1.0076 0.195 l
Versuche mit der Lange IT.
20 ccm entsprechen 1.337 g m-Kresol.

1. Versuchsreihe. 2. Versuchsreihe.
Gewicht . Gewicht B
der Substanz Depression der Substanz Depression.
0.1741 0.043 0.1530 0.038
0.4858 0.127 0.4664 0.120
1.2069 0.300 0.983%5 0.250
1.3294 0.341 1.3243 0.340
3. Thymol
Versuche mit der Lauge I.

20 ccm entsprechen 1.395 g Thymol.

1. Versuchsreihe. 2. Versuchsreihe.
Gewicht . Gewicht .
der Substanz Depression | der Substanz Depression
0.2381 0.061 | 0.2286 0.046
0.5022 0.125 j 0.6517 0.138
0.7817 0.190 1.1440 0.240
1.1376 0.270 1.3864 0.278

1.3806 0.310
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Versuche mit der Lauge 1L
20 ccm entsprechen 1.857 g Thymol.

1. Versuchsreihe. ‘ 2. Versuchsreihe.

Fewi . wicht .
der( g‘:ll)cs}:;nz Depression | delf} eSubstxmz Depression
0.5391 0.170 | 0.4261 0.148
L1316 0.351 \ 0.9378 0.290
1.6263 0,481 | 16222 0.480
1.8164 0.540 | 18337 0.530
4. a-Naphtol.

Versuche mit der Lauge I
20 cem entsprechen 1.334 g «-Naphtol.

1. Versuchsreihe. 2. Versuchsreihe.

\
ewicht . Gewicht .
derG Substanz Depression ; der Substanz Depression
0.1899 0.017 f 0.4927 0.058
0.3822 0.056 i 0.7735 0.083
0.8136 0.093 ‘ 1.1212 0.096
1.3152 0.099 5 1.3325 0.098

Versuche mit der Lauge 1L
20 cem entsprechen 1.783 g «-Naphtol.

1. Versuchsreihe.

2, Versuchsreihe.

1

1
wicht . ewi :

derG Substans Depression ’\ def Su;)csl:;nz Depression

0.3448 0.055 ! 0.3173 0.049
0.7253 0.111 | 0.6915 0.091
1.2146 0.140 | 13305 0.150
1.7705 0.145 | 17811 0.141

5. g-Naphtol.
Versuche mit der Lauge 1.
20 cem entsprechen 1.334 ¢ B-Naphtol.

1. Versuchsreihe. 2. Versuchsreihe.
Gewicht . i )
der Substanz Depression derG esti)csl:;nz Depression
0.2621 0.017 0.1329 0.010
0.5108 0.030 0.2122 0.015
0.6891 0,049 0.5894 0.045
09757 0.051 1.0933 0.053
1.1415 0.049 1.5116 0.051

1.3203 0.049 |

Versuch mit der Lauge 1L
20 ccm entsprechen 1,783 g #-Naphtol.

Gewicht der Substanz Depression
0.2942 0.036
0.7223 0.108
1.4295 0.135
1.7704 0.120
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Aus diesen Resaltaten sieht man deutlich, dass bei allen diesen
Phenolsalzen der Gefrierpunkt der Ld&sungen ganz bedeutend tiefer
liegt, als der Gefrierpunkt der gleich stark normalen Natronldsung.
Diese Depression kann nicht in der gewdhnlichen Weise durch das
Vorhandensein der in Folge der Hydrolyse vorhandenen Phenol-
molekiile bewirkt sein, denn wie oben an dem Beispiel des Phenols
gezeigt ist, konnte diese Depression nur sehr unbedeuntend sein!). Bei
m-Kresol miisste sie noch viel kleiner ausfallen, denn nach den Leit-
fihigkeitsbestimmungen von Bader?) ist m-Kresol eine stirkere Siure
als Phenol. Nun kdnnte man vielleicht denken, die starken Depres-
sionen riihrten daher, dass die elektrolytische Dissociation der Phenol-
salze stirker sei als die der Natronlange. Das ist nun wenig wabr-
scheinlich, denn im Allgemeinen pflegen die Werthe von i mit wach-
sendem Molekulargewicht kleiner zu werden. Aber aunch durch
folgende Ueberlegung ldsst sich diese Annahme widerlegen. Die
elektrolytische Dissociation kann bei einem binéiren Elektrolyten (mit
solchen hat man es hier ausschliesslich zu thun) our so weit fort-
schreiten, dass i = 2 wird; daon ist sie eben vollstindig. Berechnet
man nup aus unseren Versuchen die Werthe von i, indem man die
theoretischen Molekulargewichte der Salze m durch die Molekular-
gewichte m' dividirt, die man aus den Gefrierpunktserniedrigungen 4

. . . . m .
der Salzlosungen findet, so zeigt es sich, dass die Quotienten o 10

den meisten Fallen grosser als 2 sind, wie aus der weiter unten
folgenden Zusammenstellung hervorgeht. Zu dieser Berechnung wurden
stets jene Bestimmungen verwendet, bei denen die eingetragene Menge
Substanz g3%) der dem vorhandenen Natron #quivalenten mdglichst
nahe kam. Die Depression ist so berechnet, dass zu den Gefrier-
punkten der Natronlosungen, — 1.628 und — 2.128, die beobachteten

Depressionen zugezihlt wurden. Die Berechnung erfolgt nach der
Formel

, _ 18%0¢g
204 °
20 ist das Gewicht des Wassers.

Die folgende Tabelle enthilt die Werthe von 5, wie sie sich

fir die finf untersuchten Koérper in den Concentrationen I und II
(0.465 und 0.610 normal) berechnen.

1) Auch wenn die Resultate von Shields nicht ganz genau sind, kdnnten
die Depressionon nicht so gross ausfallen.

%) Zeitschr, f, phys. Chem. 6, 290.

%) Es ist nicht nothig, das Gewicht des Phenols auf das Natronsalz um-
zurechnen. Man hat dann aber fir m auch das Molekulargewicht des Phenols,
nicht das des Natronsalzes einzusetzen.

Berichte d. D. chem. Gescllschuft. Jahrg. XX1X. 79
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m
Salz m’
1 | 1
!
Phenolnatriam . 201 2.22Y)
m-Kresolnatrium 2.07 | 212
Thymolnatrium. . 2.18 2.30
«-Naphtolnatriam . 198 | 194
B-Naphtolnatrium . 1.93 | 1.92

Aus den Werthen %, die bei Phenol, m-Kresol und Thymol

gefunden wurden, sieht man deutlich, dass das abnorme Resultat der
kryoskopischen Bestimmungen nicht auf eine Vergrésserung der
elektrolytischen Dissociation zuriickgefihrt werden kann. Dagegen
gpricht auch, dass die mit der stirkeren Lauge erzielten Werthe be-
trichtlich grosser sind, als die mit den verdinnteren L&sungen erhal-
tenen. Nun ist es aber ganz allgemein bekannt, dass die elektrolytische
Dissociation, wie iiberhaupt jede Dissociation, mit wachsender Con-
centration abnimmt.

Eine ausreichende Erklirung fir das Phinomen der abnormen
Gefrierpunktserniedrigung der Phenolsalze ist schwer zu geben. Ich
mochte glauben, dass hier dieselbe Erscheinung vorliegt, die Abegg?)
bei kryoskopischen Versuchen mit Gemengen beobachtet hat. Abegg
hat gefunden, dass (in nicht zu verdiinnten Ld&sungen) Gemenge
mehrerer Kérper den Gefrierpunkt des Losungsmittels stirker er-
niedrigen als die Summe der den Componenten entsprechenden Er-
niedrigungen entspricht. So fand er z. B., dass eine Losung von
Bromkalium (}/3 n) und Alkohol (1 n) in Wasser den Gefrierpunkt des-
selben um 3.9029 erniedrigte, wihrend die Summe der den einzelnen
Korpern in diesen Concentrationen entsprechenden Depressionen 3.565
betrsigt; Glycerin (0.844 norm.) und Alkohol (0.767 norm.) bewirken
eine Depression des Gefrierpunktes um 3.47, wiihrend 3.33 berechnet
jst. Aehnliche Beobachtungen haben auch Tanatar, Choira und
Kozireff?) gemacht.

Wenn wir eine alkalische Phenollosung haben, so sind darin
eine ganze Reihe von Stoffen vorhanden. Man hat undissociirtes
Phenolnatrium und undissociirtes Natriumhydroxyd, Na-, OH- und
C:H;O-Ionen sowie Phenol darin anzunebhmen. Nun hat Abegg
1. ¢. theoretische Betrachbtungen an das von ihm beobachtete Pha-
nomen gekniipft, nach welchen die Vergrdsserung der (iefrierpunkts-

1) Ungenau, da die eingetragene Phenolmenge etwas hinter der theoreti-

schen zuriickblieb.
2?) Zeitschr. f. phys. Chem. 11, 258; 15, 256.
8) Zeitschr. f. phys. Chem. 15, 124,
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erniedrigung um so stirker sein wird, je mehr Stoffe in der Losung
vorhanden sind. Es wire nun méglich, dass in dem Fall der Phenol-
salzl6sungen die grosse Gefrierpunktserniedrigung eben der durch die
Hydrolyse bedingten Anwesenheit so verschiedenartiger Stoffe zuzu-
schreiben ist. Dies bedarf freilich noch der weiteren experimentellen
Priifung.

Auf eine Gesetzmiissigkeit sei noch aufmerksam gemacht. Wenn

. . 4 .. . .
man die Quotienten z bildet (Depression vom Gefrierpunkt der Natron-

lauge abgerechnet durch das Gewicht des Phenols), so erhilt man in
jeder Reihe einen constanten Werth. Nur die erste Reibe der Phenol-
versuche, in der wahrscheinlich ein Febler enthalten ist, und die
Naphtole machen eine Ausnahme. Etwas Aehnliches haben Gold-
schmidt und Réder bei ihren Versuchen mit Synaldoximen beob-
achtet. Die Constante ist abhiingig von der Stirke der Natronlauge.
Wiichst diese, so wichst auch die Constante. Ob einfache Propor-
tionalitéit besteht, ldsst sich noch nicht bestimmt sagen.

Was die Naphtole anbelangt, so liegen hier die Verhiltnisse
etwas anders als bei Phenol und seinen Homologen. Die Gefrier-
punkte sinken zwar Anfangs mit dem Eintragen des Naphtols, werden
aber dann constant und schliesslich steigen sie (wie wenigstens bei
p-Naphtol ganz deutlich ist) wieder an. Sie idhneln darin den Anti-
aldoximen. Es scheint, dass bei den Naphtolen der erniedrigende
Einfluss der Hydrolyse schliesslich von dem entgegengesetzt wirken-
den Einfluss der schwicher werdenden elektrolytischen Dissociation
compensirt wird!).

Jedenfalls ldsst sich aus den bis jetzt mitgetheilten Versuchen
deutlich sehen, dass die kryoskopische Methode ganz vortrefflich ge-
eigonet ist, um die Hydrolyse der Salze von Phenolen nachzuweisen.
Nun werde ich zeigen, wie sich die Salze stiirkerer Siuren verhalten.
Ich kdnnte hier einfach auf die unzihligen Gefrierpunktsbestimmungen
von Salzldsungen hinweisen, die alle ergeben haben, dass, soweit
binidre Elektrolyte in Betracht kommen, das Verhiltniss der berech-
neten und der gefundenen Molekulargewichte etwas kleiner als 2 ist
und mit wachsender Concentration der Losung abnimmt. Um aber
zu zeigen, dass die abnormen, bei Phenol und seinen Homologen
erzielten Resultate nicht etwa unserer Methode zu arbeiten ihre Ent-
stehung verdanken, seien die Versuche mit stirkeren Sduren hier
mitgetheilt.

1) Es wire sehr wiinschenswerth, wenn diese Versuche unter Anwendung
der verbesserten Methoden, die in den letzten Jahren namentlich von Nernst
und Abegg, sowie von Mejer Wildermann ausgearbeitet wo dan ~ind,
wiederholt wiirden. Gewiss wiirden auf diese Weise noch manche Gesetz-

missigkeiten gefunden werden. 19+
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6. o-Nitrophenol.

o-Nitrophenol ist eine weit stirkere Sidure als Phenol und seine
Homologen. Wihrend die Affinititsgrosse des m-Kresols z. B. zu
0.17.1077 gefunden wurde, ist die des o-Nitrophenols 0.43.10 81),
Die Alkalisalze zeigen iu Folge dessen eine weit geringere Hydrolyse.
Dies zeigt sich auch durch die kryoskopischen Versuche. Zur Ver-
wendung kam die Lauge I, sowie eine Lauge von der Normalitit
0.541.

Versuch mit der Lauge 1 i Versuch mit der 0.541 norm. Lauge

20 ccm entsprechen 1.2927 g i 20 ccm entsprechen 1.504 g

o-Nitrophenol i o-Nitrophenol

Gewicht Gefrierpunkts- Gewicht Gefrieriunkts-
der Substanz erhohung | der Substanz erhéhung
0.1250 0.000 i 0.3326 —0.019
0.6842 0.006 ’ 0.4354 —0.020
1.2924 0.027 0.7962 —0.020
1.1954 0.000
1.4078 —+0.011

Bei der schwiicheren Lauge ist gar keine Gefrierpunktsdepression
wahrnehmbar, bei der stirkeren Anfangs eine kleine Erniedrigung,
die schliesslich wieder verschwindet und in eine Erhdhung iibergeht.
Aus den Versuchen mit Lauge I lisst sich i berechnen. Dasselbe
betriagt 1.82, ist also kleiner als i fiir die Natronlange 1.86.

Zum Vergleich wurde auch das Molekulargewicht des o-Nitro-
phenolnatriums, das leicht rein erhalten werden kann, bestimmt.

Wassermenge 20.9 g. Molekulargewicht 161.

Gewicht . .
der Substanz Concentration  Depression Mogl:lilll:x('i;ents?cht
0.2047 0.979 0.223 82.9 1.94
0.4609 2.205 0.488 85.4 1.88
0.6970 3.335 0.728 817.0 1.85
1.1643 5.571 1.192 88.3 1.82

Die so erhaltenen Werthe stimmen mit dem auf die andere Weise
gewonnepen iberein.

Noch seien bei dieser Gelegenheit einige Molekulargewichtsbe-
stimmungen des m-Nitrophenolnatriums, NaOCsH NO; + 2 H;0,
mitgetheilt. m-Nitropheunol ist eine viel schwiichere Siure als o-Nitro-
phenol. Die Affinititsconstante ist nach Bader 0.89.10°7. In Folge
dessen muss auch die Hydrolyse des Natronsalzes stirker sein, was
auch daraus hervorgeht, dass sich m-Nitrophenol nach Bader’s Aa-
gabe nicht scharf mit Barytwasser und Phenolphtalein titriren lisst,
im Gegensatz zu den o- und p-Isomeren. In Uebereinstimmung da-
mit erhilt man bei der kryoskopischen Molekulargewichtsbestimmung
grissere i-Werthe als beim o-Nitrophenolnatriam.

1) Bader l. c.
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Molekulargewichtsbestimmung von m - Nitrophenolnatriam.
Wassermenge 20.4 g. Berechnetes Molekulargas 161.

Gewicht  Wasserfreie . . Gefundenes
der Substanz Substanz Concentration Depression Molekulargewicht

0.3936 0.3217 1.572 0.363 82.2 1.96
0.5619 0.4592 2.240 0.505 33.8 1.92
0.8950 0.7315 3.558 0.798 85.4 1.89

7. Chinonoxim.

Chinonoxim ist eine noch stirkere Siure als o-Nitrophenol. Nach
den Bestimmungen von Tribsbach?) ist seine Affinititsconstante
0.75.10-8,

Versuche mit der Natronlauge 1.
20 cem entsprechen 1.1439 g Chinonoxim.

1. Versuchsreihe | 2. Versuchsreihe
Gewicht Gefrierpunkts- j Gewicht Gefrierpunkts-
der Sabstanz erhéhung i der Substanz erhdhung
0.1411 0.022 ; 0.0761 0.002
0.3166 0.040 | 0.1999 0.012
0.5710 0.073 1 0.6127 0.078
0.9628 0.150 ' 1.0045 0.178
1.1762 0.208 ‘ 1.1491 0.208
1=1.,62,

Versuche mit der Natronlauge 1l.
20 cem entsprechen 1,525 g Chinonoxim.

Gewicht Gefrierpunkts- | Gewicht Gefrierpunkts-
der Substanz erhgﬂung E der Substanz erhdhung
0.3598 0.000 ‘; 0.3432 0.000
0.6583 0.060 ‘ 0.6383 0.042
0.9502 0.138 ! 0.9282 0.119
1.3020 0.249 ' 0.2819 0.240
1.5308 0.312 | 1.5267 0.312
i=155.

Um festzustellen, dass die verhiltnissmiissig geringe Dissociation
des Chinonoximnatriums nicht dem Natriumsalz allein, sondern den Chi-
nonoximsalzen im Allgemeinen zukommt, wurden poch Versuche mit
Kalilauge angestellt. Die Lauge, die kohlensiurefrei war, besass die
Normalitit 0.392, ihr Gefrierpunkt war —1.3889, i = 1.87.

20 ccm entsprechen 0.9638 g Chinonoxim.

1. Versuchsreihe 2. Versuchsreihe
Gewicht Gefrierpunkts- Gewicht Gefrierpunkts-
der Substanz erhéhung der Substanz erhdhang
0.3990 0.042 0.3676 0.032
0.6628 0.107 : 0.6996 0.110
0.8970 0.179 | 0.9582 0.188

1) Zeitschr. f. phys. Chem. 16, 727.
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Aus dem letzten Werth der zweiten Reihe findet man fiir Chinon-
oximkaliom
i=1.62,

also denselben Werth, wie fir das Natriumsalz in der verdiinuteren
Loenng.
8, p-Naphtochinon-a-oxim.

Wegen der Schwerlislichkeit des Nuatrinmsalzes wurde mit Kali-
lauge gearbeitet.

20 ccm der Kalilauge entsprechen 1.355 g Naphtochinonoxim,

Gewicht Gefrierpunkts-
der Substanz erhShang
0.1433 0.010
0.4254 0.030
0.7523 0.070
1.1132 0.150
1.2349 0.182

Das Naphtochinonoxim schliesst sich demnach in seinem Ver-
halten dem Chinonoxim vollstindig an.

9. Oxyazobenzol

Versuch mit Lauge 1. ' Versuch mit Lauge 1I,
20 ccm entsprechen 1.841 g Oxy- | 20 cem entsprechen 2.4512 g Oxy-
azobenzol. : azobenzol.
Gewicht Gefrierpunkts- | Gewicht Gefrierpunkts-
der Substanz erhéﬁung ' der Substanz erhohung
0.5143 0.024 | 0.5424 0.015
1.1817 1.196 | 0.8545H 0.087
1.7049 0.399 I 1.2704 0.220
1.8663 0.450 | 1.8939 0.481
l 2.4513 0.741
i=134 i i=119

Versuch mit 0.392 norm. Kalilauge.
20 cem entsprechen 1.551 g Oxyazobenzol.

Gewicht der Substanz Depression

0.4091 0.014

0.8737 0.108

1.2888 0.238

1.5538 0.328
i=1.43

Oxyazobenzolsalze zeigen demnach eine noch geringere Disso-
ciation als Chinonoximsalze, die mit wachsender Concentration rasch
abnimmt. Es wire interessant, die Leitfihigkeit des Oxyazobenzol-
natriums zu bestimmen, um zu sehen, ob die elektrolytische Disso-
ciation wirklich so klein ist, oder ob andere Griinde (Polymerisirung)
mitwirken, dass die Werthe von i so niedrig aunsfallen.
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Im Apschluss an das Oxyazobenzol wurde noch Benzolazo-p-
kresol als Reprasentant der o-Oxyazokérper untersucht. In 20 ¢ccm
einer 0.479 norm. Natronlauge, denen 2.029 g Azokérper dquivalent
sind, wurden 0.132 g eingetragen. Die Lauge firbte sich zwar in-
tensiv, aber der grésste Theil des K&rpers léste sich nicht auf. Der
Gefrierpunkt blieb ungeiindert.

Ganz ahnlich verhiilt sich Phenoldisazobenzol. In 20 cem
der Lauge II, denen 3.739 g dquivalent sind, wurden 0.1907 g einge-
tragen. Aach hier blieb der grosste Theil ungeldst, wihrend sich
die Lauge intensiv firbte; ein Beweis, dass in der Lisung Salzbildung
eingetreten war. Der Gefrierpunkt sank am 0.02¢,

Endlich wurde noch Benzolazoacetessigaldehyd in gleicher Weise
untersucht. Auch hier wurde nur ein ganz geringer Theil geldst.

Diese Korper sind also #dusserst schwache Siuren, die zwar
Salze zu bilden im Stande sind, doch werden dieselben durch Wasser
fast vollstindig in Siure und Base gespalten. Das ist doch jedenfalls
eine Hydrolyse, die diejenige der Salze von Blausiure, Phenol und
Borsdure erheblich ibertrifft.

Die Versuche mit o-Nitrophenol, Chinonoxim und Oxyazobenzol
zeigen, dass die Salze dieser stiirkeren Siuren in wissriger Ldsung
eine erhebliche geringere Gefrierpunktsdepression bewirken, als die
des Phenols und seiner Homologen, Depressionen, die kleiner sind,
als die durch eine &quivalente Menge Natriumhydroxyd hervorge-
rufenen. Mit wachsender Concentration werden, im Gegensatz zu
den Salzen der schwiicheren Siiuren, die Depressionen kleiner. Die
Salze der Naphtole, die etwas stirkere Siduren sind, als die Phenole
der Benzolreihe, zeigen ein Verhalten, das sie als zwischen den beiden
Gruppen stehend charakterisirt. Jedenfalls ist nun bewiesen, dass
die kryoskopische Methode die Hydrolyse biniirer Elektrolyte gut
nachzuweisen vermag.

Ich gehe nun zu den Salzen bivalenter schwacher S#uren iiber.
Die Versuchsanordnung war dieselbe, wie bei den monovalenten. In
die Natronldsung von bekanntem Gehalt und Gefrierpunkt wurde suc-
cessive die Sidure eingetragen, bis die zur Bildung des secundiren
Salzes, in einigen Fillen auch, bis die zur Bildung des primiren
Salzes erforderliche Menge erreicht war. Nach jeder Eintragung
wurde der Gefrierpunkt bestimmt. Das Eintragen der Siure bewirkte
in allen Fillen, in welchen die Bildung secunddrer Salze stattfand,
eine starke Steigung des Gefrierpunktes. Dies erklirt sich dadurch,
dass mit der Bildung des secundiren Salzes eine Verringerung der
Jonenzahl verknipft ist. Wenn die zweibasische Séure auf eine Al-
kalilésung nach der Gleichung:

2Na + 20H +XHH =2Na+ X + 2H;0
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einwirkt, so sinkt die Ionenzahl von 4 (2Na <+ 20H) auf 3 (2 Na
+ X). Fiir jedes eingetragene Molekiil Siure verschwinden also zwei
OH-Ionen. Der Gefrierpunkt wird demnach steigen und zwar um
ebensoviel, als der Gefrierpankt von Wasser durch Auflésen der-
selben Menge Siure erniedrigt wurde. Man findet also die Gefrier-
punktserhéhung 8 nach der Formel

§ — 18908
w-m
worin g das Gewicht der zweibasischen Siure, w das Gewicht des
Wassers und m das Molekulargewicht der Sdure bedeutet. Die kleine
Menge Wasser, die der Salzbildung entspricht, kann als sehr klein
vernachliesigt werden. Erleidet das secundire Salz ein stirkere Hy-
drolyse, so fallen die gefundenen Gefrierpunktserhdhungen kleiner
aus, als die berechneten. Aus der Differenz der berechneten und der
gefundenen Gefrierpunktserhfhung lisst sich die Hydrolyse berechnen.t)
Auffilliger Weise treten die abnormen Wirkungen der Hydrolyse
auf den Gefrierpunkt, die bei den monovalenten Phenolen beobachtet
wurden, wie es scheint, hier nicht auf. Der Grund mag vielleicht
darin liegen, weil die Hydrolyse aus dem secundiren Salz haupt-
sichlich das primire BSalz, also wieder einen Elektrolyten er-
zeugt und Nichtelektrolyte in der Ldsung so gut wie gar nicht vor-
kommen.

Um die i-Werthe fiir die Salze zu finden, verfibrt man am ein-
fachsten 8o, dass man die Differenz der Gefrierpunktserniedrigung 4,
die das Natron im Wasser hervorbringt, und der Gefrierpunktser-
hébung 8, die durch Eintragen der zur vollstindigen Salzbildung
néthigen Menge der Sidure durch 1.89 --121 dividirt. =n ist die Nor-
malitit der Lauge; da die Normalitit des secandiiren Salzes den
halben Werth hat, ist durch 2 zu dividiren. Die Formel ist daun

J—9
T 0945n

Zupichst haben wir die drei Dioxybenzole untersucht. Da die
alkalischep Ld&sungen derselben sich an der Luft verindern, wurde
wihrend des Versuchs ein continuirlicher Strom von gereinigtem
Wasserstoffgas durch den Apparat geleitet. Unter Anwendung dieser
Vorsichtsmaassregel firbten sich die Fliissigkeiten fast gar nicht.

i

) Nach dieser Methode, die Basicitait von Sauren zu bestimmen, sird
noch andere, als die hier besprochenen Substanzen untersucht worden, so
z. B. die s-Trinitrobenzoéshiure, woriiber demnfchst berichtet werden soll.
Hantzsch hat auf dieselbe Weise die Basicitdt der normalen Diazobenzol-
sulfosfiure festgestellt (diese Berichte 27, 2009).



1237

10. Resorcin.
Versuche mit der Natronlauge I.
Erforderlich 0.5115g Resorcin.
1. Versuchsreihe 2. Versuchsreibe

Gewicht der Gefundene Berechnete | Gewicht der Gefundene Berechnete
Substavz  Erhébung Erhdhung Substanz  Erhdbung Erhohung
0.0454 0.058 0.039 0.1068 0.112 0.092
0.1073 0.110 0.092 0.2701 0.271 0.232
0.2476 0.250 0.213 0.4103 0.411 0.353
0.3687 0.343 0317 0.5051 0.464 0435
0.5100 0.456 0.436

Aus dem letzten Werth der ersten Reibe ist i berechnet fir das
Binatrinmresorcin, indem die Differenz von 1.628 und 0.45G, aleo
1.172, durch 0.945 >< 0.465 == 0.439 dividirt warde.

1= 2.67.
Versuche mit der Natronolauge II.
20 ccm erfordern zur Bildnng des sec. Salzes 0.6809 g Resorcin.

Gewicht der Gefundene Berechnpete | Gewicht der Gefundene Berechnete
Substanz  Erhéhuog Erbohung | Substanz  Erbdhung Erhohung

0.1106 0.120 0.95 0.2078 0.214 0.179

0.3184 0291 0.274 0.3830 0.375 0.330

0.5076 0.476 0.437 0.5636 0.546 0.534

0.6326 0.609 0.587 0.6777 0.610 0.582
i=2.60.

11. Hydrochinon.
Versuche mit der Natronlauge 1.
20 cem erfordern 0.5115 g Hydrochinou zur Bildung des sec. Salzes.
1. Yersuchsreihe. 2. Yersuchsreihe.

Gewicht der Gefundene Berechnete Gewicht der Gefundene Berechoete
Substanz  Erbhohung Erhdhung - Substanz  Erhhung Erhohung

0.1947 0.171 0.167 0.1168 0.111 0.101
0.3251 0.290 0.281 0.3079 0.290 0.265
0.5078 0.439 0.437 0.9768 0.410 0.402
0.5111 0.444 0439

1= 2.70.

Versuche mit der Natronlauge 11.
20 cem erfordern zur Bildung des sec. Salzes 0.6809 g Hydrochioon.
1. Versuchsreihe. 2. Versuchsreihe
Gewicht der Gefundene Berechnete | Gewicht der Gefundene Berechnete
Substanz  Erhohung Erhohuog Substanz  Erhohoog Erhohung

0.2064 0.203 0.178 0.1899 0.173 0.163
0.4152 0.392 0.357 0.4946 0.425 0.409
0.6761 0.590 0.583 0.6830 0.59! 0.388

i=2.63.
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12. Brenzcatechin.

Wihrend Resorcin und Hydrochinon Erhéhungen des Gefrier-
punkts bewirken, die mit den theoretischen nahezu zusammenfallen,
verhilt sich Brenzcatechin ganz anders. Die Erhdhungen bleiben
hier, je mehr Brenzcatechin man in das Natron eintrigt, immer mehr
gegen die Theorie zuriick. Das Brenzcatechin bildet also vorzugs-
weise primires Salz, das secundire erleidet eine starke hydrolytische
Spaltung. Dies stimmt auch mit den calorimetrischen Bestimmungen
der Neutralisationswirme iiberein. Die Neutralisationswirme von
1 Mol. Resorcin, resp. Hydrochinon mit 2 Mol. Natron ist angeniibert
doppelt so gross, wie die Neutralisationswirme mit einem Mol. Natron.
Brenzcatechin hingegen giebt bei der Ueberfilhrung ins primére Salz
6260 ca, bei der Ueberfiihrung ins secundire Salz dagegen nur ein
Plus von 1410 ca!). Das zweite Hydroxyl betheiligt sich also nur
wenig bei der Salzbildung. Diese Erscheinung ist jedenfalls auf
die Orthostellung der Hydroxyle zuriickzafiihren. Ostwald?d) bat
ja bei den Dicarbonsiuren nachgewiesen, dass sie bei benachbarter
Stellang der Carboxyle in wilssriger Losung bis zu sehr starken
Verdlinnungen hauptsiichlich nur an einem der beiden Carboxyle
elektrolytisch dissociirt sind. Nach Trevor?®) und Tower*) wirken
die primdren Salze von Dicarbonsiuren um so schwicher sauer, je
niher die Carboxylgruppen zu einander stehen. Eine dholiche Be-
einflussung durch die benachbarte Stellung hat Bredig?®) bei den
secundiren salzsauren Salzen von Diaminen wahrgenommen.

In folgender Tabelle gebe ich die Resultate, die wir mit Brenz-
catechin erhalten haben.

Versuch mit einer 0.4225 norm. Natronlauge.
Gefrierpunkt — 1.4950.
20 ccm erfordern 0.486 g.
Brenzcatechin zur Bildung des Dinatriumsalzes

Gewicht der Gefundene Berechnete

Substanz Erhéhung Erhdhung
0.0833 0.070 0.072
0.2010 0.115 0.173
0.3181 0.165 0.278
04600 0.1835 0.395

i (approximativ) = 3.3.

Aus diesen Werthen ldsst sich, wenn man die jedenfalls geringere
Hydrolyse des Mobosalzes vernachlissigt, die Gleichgewichtsconstante
fir den Process:

NaO.C¢HsOH + NaOH Z HaO + NaO.CsHONa
berechnen.

1) Berthelot nnd Werner, Compt. rend. 100, 586.
%) Zeitschr. f. phys. Chem. 9, 533. 3) Zeitschr. f. phys. Chem. 10, 321.
4y Zeitschr. {. phys. Chem. 18, 35. 5) Zeitschr. f. phys. Chem. 13, 315..



Hierfiir gilt die Beziehung.

Mononatriumsalz >< freies Natron

g e T =K

" Binatriumsalz >< Wasser

Die Menge des Mononatriumsalzes in Grammmolekile x ist pro-
portional der Differenz zwischen der berechneten Gefrierpunktserhd-
hung 8y... und der gefundenen 8y u. z. ist

1.89

Nennt man die Gesamtmenge Natron, in unserm Fall 0.4225, a,
die jeweilig eingetragene Menge Brenzcatechin (in Grammmolekiilen)
b, so ist die Menge Binatriumsalz b — x, das vorbandene freie
Natron a — 2 b + x. Daher ist die Gleichgewichtsconstante K, wenn
mau die Wassermenge constant setzt, durch folgende Gleichung be-
stimmt.

— aber. - aguf. ))

X =

K_te = 2b+x)
— X
Bei der Berechnung wurde die erste Bestimmung wegen der zun
kleinen Differenz zwischen beobachteter und berechneter Erhohung

(0.002) als zu upsicher weggelassen. Die drei iibrigen gaben folgende
Werthe:

a = 0.4225.
dper, — dgef. ‘ x l‘ b K
!
0.058 ' 0.0307 0.0914 0.137
0.113 ‘ 0.0598 0.1446 0.136
0.210 : 0.1111 0.2091 0.131
K = 0.135. %

Eine Lésung, die 0.1 Grammmolekiile Binatriumbrenzcatechin im
Liter enthilt, wire demnach bei ca. — 1° za 67 pCt. in Mononatrium-
salz und Natrinmhydroxyd gespalten, bei hdberer Temperatur wire
die Spaltang noch weiter vorgeschritten. Das ist wiederum eine
Hydrolyse, die entschieden stirker ist als die der Alkalisalze von
Blaustiure, Phenol und Borsiure.

1) Hierbei ist, wie anch bei den ibrigen Berechnungen, ein Factor nicht
beriicksichtigt, ndmlich der Rickgang der Dissociation durch die Anwesenheit
mehrerer gleichioniger Elektrolyte. Dieser dirfte indessen in diesen Fillen
nicht so gross sein, dass er die Versuche merklich beeinflussen kdnnte.

) Dass die K-Werthe fast vollstindig gleich gross ausgefallen sind, ist
ein Zufall. Die Genaunigkeit der Methode ist in Wirklichkeit nicht so
gross. )
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13. Dinitrosoresorcin, CsHaO3(NOH)s +~ Ha OV,

Versuch mit der Lauge IL Versuch mit 0.392 norm, Kalilauge.
20 ccm erfordern 1.151 g Dinitroso- 20 cem erfordern 0.729 g Dinitroso-
resorein, resorcin.

Gewicht der Gefundene Berechnete | Gewicht der Gefundene Berechnets
Substanz ~ Erhohung Erhohung Substanz ~ Erhohung Erhdhung

0.4128 0.309 0.210 0.1299 0.094 0.066
0.8530 0.646 0.433 0.3662 0.278 0.186
1.1372 0.849 0.578 0.5076 0.388 0.257

i==2.19. 0.6428 0.480 0.327

Das Dinitrosoresorcin giebt dempach, dbnlich wie die wmonn-
valenten Chinonoxime, eine betrichtlich gréssere Gefrierpunktser-
héhung, als berechnet. Der Dissociationsgrad des Binatriumsalzes
ist also verhiltnissmissig klein.

14. Mooopitrosoresorein, CBH30<O -+ HsO.

H
NOH
Dieser Kiorper muss eiperseits die Eigenthiimlichkeit der Chinon-
oxime, andererseits die der Phenole zeigen. Dies hat sich auch bei
den Versuchen ergeben. Wir verfuhren beim Mononitrosoresorcin so,
dass wir nach dem Eintragen der zur Bildung des Dinatriumsalzes er-
forderlichen Menge Substanz noch so viel in der Lauge lsten, bis
ein Molekiil Nitrosoresorcin auf ein Molekiil Natrou vorhanden also
eine Lésung des Mononatriumsalzes entstanden war.
Versuche mit der Natronlauge I.
20 ccm erfordern 0.73 g Nitrosoresorcin + aq zur Bildung des Dinatriumsalzes.
1. Versuchsreihe. 2. Versuchsreihe.
Gewicht der Gefundene Berechnete | Gewicht der Gefundene Berechnete
Substanz ~ Erhohung Erhohung Substanz ~ Erhéhung Erhéhung

0.2922 0.235 0.176 0.4450 0.319 0.268
0.3653 0.260 0.220 0.5883 0.439 0.354
0.5827 0.410 0.351 0.6837 0.510 0.411
1.1723 0.313 0.270 0.9006 0.413 0.338
1.4593 0.313 0.002 1.2037 0.330 0.155

Zur Berechnung von i fir das Dinatriumsalz warde die theo-
retische Menge 0.73 genommen, fir welche sich durch Interpolation
die Gefrierpunktserhéhung 0.540° ergiebt. Aus dem letzten Werth
der ersten Reihe wurde i fiir das Mononatriumsalz berechnet.

i fir Dinatriumsalz . . . = 248
i » Mononatriumsalz 1.50

Die Gefrierpunkte steigen anfangs stirker an, als der Theorie

entspricht, doch sind die Differenzen nicht so gross, wie beim Di-

!) Bei diesem Kdrper wie auch beim Mononitrosoresorcin ist das Mol.
Krystallwasser bei der Berechnung als zum Nitrosokérper zugehorig ange-
nommen worden.
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nitrosoresorcin. Wenn die fiir das Dinatriumsalz berechnete Menge
Substanz iiberschritten ist, so sinkt der Gefrierpunkt wieder, doch
nicht mehr bis zum anfanglichen Werth. Der i-Werth fiir das Mono-
patriumsalz entspricht dem des Chinonoxims, so dass man daraus

schliessen kann,dem Mononatriumsalz komme die Formel CGH30<(b)IgN;
picht aber CgHj O<gg?’1 zu.

Versuche mit der Natronlange II.
20 cem erfordern 0.9718g Nitrosoresorcin + aq zur Bildung des Dinatriumsalzes.

1. Versuchsreihe. 2. Versuchsreihe.
Gewicht der Gefundene Berechnete | Gewicht der Gefundene Berechnete
Substanz ~ Erhhung Erhéhung Substanz ~ Erhohung  Erhohung
0.2475 0.190 0.149 0.3758 0.264 0.226
0.8387 0.600 0.503 0.7315 0.916 0.441
0.9104 0.622 0.548 0.9603 0.669 0.578
1.1187 0.590 0.496 1.2232 0.564 0.424
1.5561 0.480 0.233 1.6301 0.480 0.189
1.9486 0.480 0.000 1.9486 0.430 0.000
i fir das Dinatriumsalz . . . = 2.461)
1 > » Monooatriumsalz . . = 1.41
Fir sec. Dinitrosoresorcionatrium ist fiir dieselbe Concentration
i = 2.19 gefunden, fiir Binatrinmresorcin ist i = 2.60. In dem

Werth fiir das Dinatriummononitrosoresorcin (2.46) kommt der Cha-
rukter des Mononitrosoresorcins als Chinonoxim und als Phenol deut-
lich zam Ausdruck.

Im Anpschluss an diese Chinonoxime haben wir noch einige Oxy-
azokdrper u. z. p-Azophenol, o-Azophenol und p-Benzolazoresorcin
untersucht. Wihrend das Oxyazobenzol sich in seinem Verhalten in
alkalischer Losung den Chinonoximen anschloss, zeigen die erwibnten
zweibasischen Oxyazokdrper nicht den starken Riickgang der elektro-
lytischen Dissociation, wie Dinitrosoresorcin und Mononitrosoresorcin,
vielmehr schliessen sie sich eher dem Resorcin und Hydrochinon an.
Die gefundenen Gefrierpunktserhdhungen bleiben sogar etwas hinter
den berechneten zuriick. Ich gebe die Einzelnheiten der Versuche
picht und will nur noch bemerken, dass p- und o-Azophenol sich
zwar in der zur Bildung des Binatriumsalzes nothigen Menge Natron
vollstindig auflosen, dass aber eine grossere Menge der Oxyazokérper,
in der Kilte wenigstens, nicht geldst wird. Das primire Salz bildet
sich also unter diesen Umstiinden picht. p-Benzolazoresorcin vermag
ein schwerldsliches primires Salz zu bilden. Von unseren Versuchen
fiihre ich nur noch zwei an, die ein auffilliges Resultat gegeben haben.

) Berechnet aus dem dem Natron dquivalenten Gewicht des Nitroso-

resorcins (0.9718 g) und der durch Interpolation gefundenen Gefrierpunkts-
erhéhung 0.676°.
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Sie beziehen sich auf das Nitroscbenzolazoresorcin und das Benzol-
azonitrosoresorcin, die v. Kostanecki!) dargestellt hat. Ersterer
Korper entsteht aus Benzolazoresorcin durch Nitrosirung, letzterer
aus Nitrosoresorcin durch Einwirkung von Diazobenzolchlorid.

15. Nitrosobenzolazoresorcin.
10 ccm der Lauge I erfordern zur Bildung des Dinatriumsalzes

0.565 g. Gewicht der Beobachtete Berechnete
Substanz Erhéhung Erhohung
0.0912 0.091 0.071
0.2259 0.211 0.171
0.3615 0.380 0.282
0.5597 0.633 0.436
i fir das Dipatriumsalz = 2.31.

Bei weiterem Eintragen schied sich das schwerlosliche primire
Salz aus. Die Verbindung verhilt sich demnach als ausgesprochene
zweibasische Siure und schliesst sich im Riickgang - der elektrolytischen
Dissociation an das Dinitrosoresorcin an.

16. Benzolazonitresoresorcin.

20 ccm der Lauge I erfordern 1.13 g zur Bildung des Dinatrium-

salzes, 2.26 g zur Bildung des Mononatriumsalzes.

Gewicht der Beobachtete Berechnete | Gewicht der Beobachtete Berechnete
Substanz Erhobung Erhéhung Substanz Erhohung Erbohung

0.2176 0.010 0.085 1.4445 0.128 0.318
0.4139 0.039 0.161 1.8737 0.190 0.150
0.7029 0.050 0.274 2.2595 0.244 0.000
1.1272 0.032 0.439

Die Verbindung verhiilt sich demnach gar nicht als zweibasische,
sondern ganz ausgepriigt als einbasische Siiure, und zwar schliesst sie
gich in dem Ansteigen der Gefrierpunkte vollstindig den Chinon-
oximen an. Der saure Charakter ist durch die Isonitrosogruppe be-
dingt. i fir das primire Salz ist 1.57, also fast derselbe Werth, der
fiir Cbinonoximnatrium in derselben Concentration gefunden wurde.

Der Unterschied im Verhalten der beiden Isomeren erkliirt sich
dadurch, dass Nitrosobenzolazoresorcin ein Paraoxyazokorper, Benzol-
azonitrosoresorcin hingegen ein Orthooxyazokdorper ist. Wie ver-
schiedenartig sich diese zwei Korperklassen gegen Alkalien verhalten,
ist ja allgemein bekannt. Aus den oben gegebenen Versuchen mit
Oxyazobenzol und Benzolazo-p-kresol kann man den Unterschied
scharf erkennen. Benzolazonitrosoresorcin wird bei Ausschluss des
Wassers wohl ein Binatriumsalz liefern kéonen, durch Wasser wird
dieses aber jedenfalls vollstindig zerlegt werden.:

Amsterdam, im April 1896.

1) Diese Berichte 21, 3109.





