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460. A. H a n t z  soh: Zur Charakteristik von schwaohen Sluren 
und von Pseudosluren. 

(Eingeg. Rm 6. November; mitgetheilt in der Sitzuog vonHrn. W. Merckmald.) 
A18 BPseudosiiurena hnbe ich beknnntlich an sich indifferente oder 

katlru saure Stoffe bezeichnet, welche im Gegensatz zu echten Siiureii 
nicht direct salzbildend sind, eondern durch Basen unter Atomver- 
schiebung in  Salze echter Siiuren umgewandelt werden '). Eine Pseudo- 
siiure ist demnach constitutiv verschieden von den aus ihr indirect 
ableitbaren Salzen. Als Reispiele dienen folgende StofYe: 

Pseudoeiinren: S d z e  der e a h t e n  Sirnren: 
Echte Nitrokthper, R.C&.N&. Ieonitroealee, R. CH:NO.O%. 
Primitre Nitrooarnine, R.NH.NO. Antidiazotate, R.N:N.ONa. 

Xitroldiuren, R . c<, . OH - NO¶ Erythronitrolate,R.C< NO i:o ONaOI 
N' 

Pseudo-Violmiinre, tc-Oximidaketone, I :E:N.oH Violnrate, Erythro~lze, ' :g;y, 
Chinonoxime, 0 : CS H, : N . OH. Nitroropbenolralze, 

Chiuon hydrazone, Oxyrrzobenrolsalre, 
NaO.&Ha.NO (?) 

NaO. CeH4. N : N. CdH,. 0: QH4 : N . KH . CsHo. 

Daes die mit einem Fragezeichen verseheuen Coii~titutionsformeln 
verschiedener S a k e  noch xiicht sicher festgestellt sind, ist fiir den all- 
gemeinen Fall ohne Redeutung, da  es sich bei demselben xiur urn die 
sicher festgestellte Thntsachr handelt, dass alle diese Salzr eine 
a n d  e r e  Constitutiou habeii miisaen, d s  die zugehijrigen Wasserstoff- 
verbindungen. 

Einer der wichtigsten Griiitde fiir die Nothweudigkeit der  An- 
iiahnir eirier constitutiveii Verschiedenheit zwischrn den betr. Wneser- 
stoffverbindiingen (Pseudosiiuren) und deli aus ilinen eiitstelienden 
Salzeii liegt, wie ich zeigte, in dem elektrischen Gegensatz smischen 
der RTasserstoffverbiiidun~ und ihreii Alkalisalzen. An sicli neutrale 
Stoffe, \vie erhte Nitrokiirper oder priiniire Nitrosamine, j a  selbvt sehr 
schwach saure Stoffe, wie Aethylnitrolsiiure, kiinnen niclit Alkalisalze 
erzeugen, die nicht cider nur sehr wenig hydrolytisch gespalteii sind, 
da  ja echon eehr schwache echte Siiuren, wie Blitusaure, Kohlen- 
&Lure, Phenol u. A. m., die aber noch immer unvergleichlich stiirker 
sind, als die genannten Nichtelektrolyte, Salze erzeugen, die sehi. weit- 
gehend liydrolysirt sind. Und auch umgekehrt: selbst Salze wie 
( )xyazobenzolnatriuni, die erheblich hydrolysirt siiid und sich wie 

1 )  Diem Berichte 32, 575. 
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echte Phenolsalze verhnlten, erforderten, daes die constitutiv unver- 
iinderte Waeaerstoffverbindung, also z. B. das echte Oxyazobenzol, 
Phenolcharakter bestisse - w a s  aber, wie gezeigt werden wird, fiir die 
reelle Verbindung nicht zutrifft. Derartige Widerspriiche sind also 
nur  durch die Annahme zu losen, dass, gemasa der obigen Tabelle, 
Wasserstoff- und Alkali-Verbindung rerschiedenen Structurtypen zuge- 
hiiren, oder mit anderen Worten, dass die Iretr. Wasserstoffverbin- 
dungen Pseudosiinran sind. 

Da nun die meisten echten Sauren, die diesen Salzen entsprechen. 
im  freien Zustande niclit bekannt sind und nur ausnahmsweise (z. B. 
Isonitrokiirper) als reelle, sehr labile Verbindungen nachgewieseu 
werden konnen, weil sie sich sehr rasch zn den Pseudosiinren iso- 
merisiren, so erwuchs daraus die Aufgabe, aus den Eigenschaften von 
Alkelisalzen die Eigenschaften der zugeharigen, cmstitutiv uiiveran- 
derten, echten SBure EU prognosticiren, und dsmit die Eigenschaften 
der  reellen Wasserstoffrerbindung zu vergleichen. Stehen Waaserstoff- 
wrbindung und Alkaliverbindung in normalen chemischen (nament- 
lich elektrachemischen) Beziehungen zu einander, so ist die Wasser- 
etoflverbindung eine echte Siiure, gegentheiligen Fal ls  ist aie eine 
Pseudos" aure. 

Die bisherigeu experimentellen Grundlagen , auf denen diese 
Schlusse beruhen, sind indessen in mancher Hinsicht noch etwas 
diirftig und unsicher, d a  sehr schwache Siiuren, sowie ihre Salze noch 
nicht exact genug charakterisirt worden sind. Es handeltt? sich aleo 
darum, Folgendee mit geniigender Sicherheit festznstellen : 

1. Die Affinitiitsconstanten schwacher umd narnentlich sehr 
schwacher, conetitutiv unveranderlicher SBuren zu bestirnmen, und 
dabei auch den Einflnss der  Temperatur auf die Affinitltsconstanten zii 

untersuchen, da  derselbe bei manchen Stoffen, welche BIonisations- 
isomerieK zeigen (2. B. hei der Violurstiure) abnorm gross istl). 

2. Alkali- nnd Ammonium-Salze schwacher und sehr echwacher 
Siiuren zu charakterisiren, namentlich in Bezug auf ihre Hydrolyse ; 
und zwar: 

a) Qnalitntiv durch Indicatoren ; genauer durch Untersuchung der  
Leitfhhigkeit bei wachsender Verdiinnung5). 

b) Quantitativ durch Bestimmung des hydrolytisch erzeugten Alkalis 
vermittelst Verseifung von Saureestern. 

I) Yergl. G u i n c h r r d ,  diese Berichte 32, 1727. 
?) Dies kann auch auf kryoskopischem Wege nach dem Vorgange von 

H. G o l d s c h m i d t  (diese Berichte 28. 2013 und 29, 1221) geschehen. Da 
hierbei von Goldechmidt  jedoch einige, noch unerkliirte Abnormititen be- 
obachtet wurden, habe ich auf Yerfolgung dieses weder besonders bequemen 
noch eicheren Weges versichtet. 
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c) Endlich musste noch die directe additive Rildung von Ammonium- 
s;ilzen auch aus sehr scliwnchen, ecliten Siiuren und Amnloniak bei 
Ausschluss ionisirend wirkender Medieii Lewiesen werdeu - weil viele 
PseudosHuren bekanntlich nicht direct, sondern nur  bei Anwesenheit 
eiiies dissociirenden Liisungsmittels (W'asser, Alkohol) Ammoniunl- 
salze bildeii. 

Durch Combination der nus 1. und 5. erhalteneii Resultate rnussten 
sich directe, i n  Zahleii nusdrlckbare Beziehungen zwischen der Stiirke 
sebr schwacher, echter Siuren und der Hydrolyse ihrer Salze ergebeii; 
man Inusste nachweiscii kiinnen, dass, wenn die Starke einer Saure 
unter eine gewisse Grijsee herabainlit, such eine bestimuibare ader  
weuigstens iiachweisbnre Hydrolyse ihres Natriumsttlzes auftritt; 
oder mit anderen Worteii, dass einem Natriumsalze von beatimmtem 
Grade der Hydrolyse eirie (constitutiv unreranderte) eclite Siiure voii 
annahernd bestimmter Grossenordniing der Affiiiitiitsconstante ent- 
sprechen sollte. Und danii konnte endlicli umgekehrt geachlosseu 
werden: Wenn einem Salze ron  bestimmtern Verlialten in wassriger 
L6sung eine Wasserstoffverbindung zugehiirt, deren Affinit" ntsconstante 
nreit geringer ist, ale sie nsch diesen Entwickclungen sein sollte, so 
ist diese Wasserstoffverbindung eine Pseudosliure. 

Da zahlreiche Pseudosauren Oxime siiid (a-Oximidoketone, Violur- 
saure, Aethylnitrolsliure, Chinonoxim) und andererseits verschiedene aus 
Pseudoeiiuren hervorgehende S d z e  Phenolate (Oxyiizobenzolnatrium) 
sind, so waren namentlich echte, nicht umlageriingefahige Oxime uud 
Phenole in der obeu angedeuteten Richtung zu untersuchen, zumal die 
Zahl der echteii schwachen SBiuren, deren Molekiil jede Umlagerung bei 
der Salzbildung ausscbliesst, garnicht sehr gross ist, uud eine Reihe 
von Stoffen, wie z. B. Dehydracetsiiure, Harnsiiure und zahlreiche 
Urei'de mit tautomeren Atomgruppen als umlageruugsverd~chtig ohne 
Weitereu auszuscheiden waren. 

I .  A f f i n i t  t i t s  co n s t a n  t e n a c h w a c h e r S ii u r e n. 
A) D i e  A f f i n i t i i t s c o n s r a n t e i i  d e r  P h e n o l e  sind iiach den 

Gersuchen r o n  B a d  e r ') nicht nur, wie zu ervvarteu, selir gering, 
sondern sollen vielfach garniclit gut bestimmbar sein; sie stiegen xnit 
steigender Verdiiiiuuiig sehr erlieblich (z. B. beim Resorcin auf das 
(;O--TOf;whe). B a d e  r fiihrt sein auffallendee Vereuchsergebniss theils 
auf die bekariiite Schwierigkeit zuruck, das Leitvermiigen schlecliter 
Elektrolyte exact zu bestimmen, theils aber  auch auf eine Oxydation 
der betr. Stotfe durch das Platinschwarz des Elektroden. AIlein diese 
letztere Fehlerqiielle, die B a d e  r a u f  andere Weise zu elimiiiiren ver- 
suchte, habe ich iiberhaupt nicht beobachtet, wenn nur  die betr. 
Phenole in gsnz reincm Zustande aiigewandt wurden. Auch blieben 

1) Zeitschr. phys. Chem. 6, 259 
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alsdann die K-Werthe bei steigender Verdiinnung rnpist gepugend 
stationlr, urn einen geniigenden Durcbschnittsaerth der Affiifinc6 
constante zu ergebeii. Alle Messungen wurden, wo nicbts Lesonderee 
bemerkt ist, bei 25O ausgefiihrt; die Leitfiihigkeit des Wassera wurde 
nie abgezogen, d a  sich hierdarch die K-Werthe eher verschlechterten, 
als verbesserten. 

P h e n o l .  
Riiufliches reinstes Phenol gab stets, auch wenn es z. B. wieder- 

bolt aus Beiizolliisung durch Ligroi'n gefallt worden war ,  etwas 
schwankende und mit der Verdiinnung wacbsende Wertbe; so ergab 
sich z. B. bei 25O aus den Messungen bei r a a  : k = 0.00000094, 
bei v64 : K = 0.00000120, wiihrend B a d  e r  fand: bei ~ 9 5  : K = 
0.00000056, bei vluo : k = 0.0000012. Zwei sehr reine Priiparate, 
deren eines durch Destillation ron Salicylsiiure und Uebertreiben im 
Dampfstrom, das andere aus reinem Acetanilid (Ueberfiihrung in 
Anilin, Diazotiren u. 8. w.) erhalten worden war, gaben dagegen fa& 
dieselben, recht constanten Werthe bei 25O (p- = 357): 

Phenol aus Salicylsjure Phenol aiu Anilin 

34 0.14 4.5 x 10 ' 0.14 4.5 x 10 -' 
6.1 0.20 4.9 8 D 0.1'3 4.4 ,) n 

V c K r K 

1'15 0.26 4.2 8 n 0.32 G.2 * 2) 

'1% 0.13 5.7 s n - 
Im Mittel K = 5.0 x 10 -:. 

R e s  o r ci  n 
sol1 nach B a d  e r  besondere stark wacbsende Affiuitlitsconstanten be- 
sitzen; der K-Wer111 bei Vg( wurde z. B. fast 70-ma1 so gross ge- 
funden, als der  bei va. Thatsachlich fand ich bei allen Verdiinnungen 
nur  eine inuerhalb der Versuchsfebler schwankende Affinitiitsconstante, 
und zwar nicht nur bei 25O, sondern auch bei 00 und bei 400. 

Die Grenzwerthe fiir 00 wurden aue den spiiter angegebenen 
Messungen am Nitrophenolnatrium berechnet , die fiir hBliere Tempe- 
raturen den Bestimmungen S c h a l l e r ' s  (Zeitschr. p h p .  Chem. 26, 497) 
entnommen. 

Bei 40"; p (L =422. Bei O o ;  roo = ? P I .  

8 0.03 3.0 X 10 ' 

Bei 25"; p a  = 356. 

0.09 7.9 x lo-' - -  v c  K c K P K 

3% 0.07 3.2 n ) 0.14 4.9 8 0.49 42 x 10-7 
- -  lti 0.05 3.2 B B 0.11 6.3 )) %> 

64 -- - - - 0.61 32 )) )) 

- - - 0.91 37 D 8 ~- 12s - 
K im Mittel 3.1 x lo-'. 

Resorciu ist also bei 250 nur ausserst wenig starker als Phenol. 
Auffallend ist die starke Zunahme der Affinitiitsconstanten mit der 
Temperatur; sie wiicbst von 0 0  bis zu 250 etwa um das Doppelte, 

Mittcl 6.4 x lo-'. Mittel 37 x 10- 7. 
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von 250 bis zu 400 aber  fast urn das  Sechsfache. Da ein derartig 
abnorm starkes Wachsthum, z. B. bei der Violurstiure, auf intramole- 
knlare Aenderungen hindeutet, so kiinute man auch hier Aehnliches 
verrnuthen, namlich dass das Kesorcin nicht nur als Dioxybenzol, 
sondern auch als Ketodihydrophenol in Liisung vorhanden sei. 

2 . 4 - D i c h l o r p h e n o l  bei 25O; p a  = 356. 
V P K 1 

64 0.47 27 x 10.' ( Mittel 31 
198 0.67 '28 D * ( 
3.56 1.10 37 )) D 

Dichlorphenol ist also etwa 6 mal stsiker als Phenol. 

2 . 4 . 6 - T r i c h l o r p b e u o l  bei '250;  p ,  = 356. 
V P I< 1 

256 514 0.0009 I Mittel - :. 
512 8.1 0.00012 

10'24 12.3 0.0012 1 
Trichlorphenol ist unvergleicblich s t l rker ,  namlich etwa 200-ma1 

SO stark els Phenol nnd mebr als 30-ma1 so stark als Dichlorphenol. 

p - C y a n p h e n o l  
durch Hrn. A u w  e r s  freundlichst zur Verfiigung gestellt, ergab: 

V I I  I< P K If K 
22 0.25 40 x 10-7 0.52 G ~ x  10 -: 0.70 95 x 10-7 

. 
Bei 35O; ,tern =-loo. Bei 00; p m  = 221. Bei 2.5": pI ;  = 35G. 

64 0.31 31 D * 0.74 68 D * 0.91 81 D 0 

128 0.40 27 w )) 0.95 5 ( i , )  )) 1.32 86 x )) 

1.28 51 B 2.05 102 D n 256 0.52 22 x D ___ ~ 

Mittel: I< = 30 x lo-'. K = 6 1  x 10-7. K = 81 x lo-'. 
Auch hier tritt zu Tage, dass Cyan vie1 starker negativ wirkt 

als Chlor; denn das Monocyanphenol ist etwa noch einmsl so stark 
wie Dichlorphenol. Seine Constante wachst ebenfalls nicht nnerheb- 
lich mit der Temperatur, doch nicht so stark wie die des Resorcins. 

Bei 0 " ;  p, =221. 
V 1 K 
32 0.32 66 x lo-' 
64 0.40 51 x lo-' 

128 0.53 45x10-;  
356 0.71 41 x lo-' 
512 1.14 4 7 x  lo-' 
Im Mittel: K=51 x 10.: 

-_ 

P a r a n i t r o p  henol .  
Bei 25"; p r  = 355 1). Bei 3.5"; p a  = 400 "4. 

l b  I< P K 
- - 0.99 188 x 10- 

0.5'3 9 S x  lo-' 1.25 161 xlPi 
1.2s 108 x 1 0 - 7  1.65 133 x 10 ' 

2.53 100 x 10-7 
1.m 99 .X 10-7 ?.!Y 12s x 10 7 

K-= Y t i  E 10 ' I< = 152 x 10-7 
- 

- . . ._ . - __ .~ ____- . - - 

9 Die Grenrwcrthe wurdcn aus den hlessungen von p-Nitrbphenolnatrium 
bei Ooiund bei 350 extrapolirt; gofunden wurde 
beizOO: p33 = 33.5 p a  = 35.1 p128=36.2  p~ j~=36 .6  ps1s~37 .8  !r1091= 38 8, 
bei 35": 3 -81.0 * = 84.1 )> =87.3 s e88.7 =91.2 n =94.4. 

- 
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Orthoni t rophenol .  
Btsi 0": p z  = 211. Rei 250; p= = 355. Bei 35": ,ur =400. 

v 11 K P K P K 
128 0.62 6 2 x  10-7 1.13 i9x I0 1.29 Y 2 X  10 ' 
251; 0.6s 68 x 10-7 1 . 2  74 x 10.' 130 s o x  10 
512 120 .58x10  2 . l i  7 1  x lo-' 5.67 8 7 x 1 0  ' 

- 10% 1.73 6 O x  10 ' 3.14 i9x 10 - 
Ern Mitttxl: K = 60 x lo-' K = 75 x 10-7 K = 8 3 x  10 

Oriho- und P a r a -  Nitrophenol verhalten sich also nach diesen 
Mrssuupen s rhr  tihnlich, sowohl hiiisichtlicli ihrrr  Starke als nuch hin- 
sichtlich des Einflusses der Teniperatur. A ~ r h l l e ~ ~ d  ist, dass Ortho- 
iiitropheuol wenigstens bei rnittleren Temperatureri nicht starker, 
aoridzrn eiii wenig schwPcher ist als Paranitrophenol. Durch den 
Eiiitritt der Nitrogruppe wird das Phenol 15- bezw. 20-ma1 stiirker, 
dorch den der Cvnngruppe etwa 10-ma1 starker. B a d e r  hat fiir beide 
Nitrnpheiiole erhehlicli hiilirre Constanten gefunden, narnlich bei 
2 5 "  fiir l'arnnitrophenol K = 0.00001 3 iind fiir Orthonitrophenol 
K = 0.00004.3. Die Ahweicliung dieser Zahlen R a d e r  ' I  ist kaurn 
.aid Unrrinlirit der leicht zu reinigenden Nitrophenole znriickzufiihren. 
Gnrichtig sirid die Zahlen B a d  e r '6 jedoch sicher. d a  die vorliegenden 
Uesauiigen thrils w n  Dr. G r a u l  wiederholt, tlieils von h. Schi i -  
111 :11111 vBllig un:ibhairgig niit aiiderrii Praparaten angrstellt uiid be- 

~ 2 5 " :  1464 = 0.8'i; p188 = 1.45; p p . 5 1 ;  = 1.90, :dSO fast die oben nnge- 
fiihrtrn Werthr. Aut'fdlerid sirid niich einigt. andere Auguben 
B :1 d I: r ' 5 :  so die, dass Isnl)iitylphenol dir Constante I( = 0.000027 
,braitzeii. : I ~ R O  rrichlich 5O-mnl HI) stark ills Phenol, urid sogar doppelt 
ao atark d s  ?iitrophenol srin roll. Eiiie Priifung dieser Angalre war 
nicht ni6glich. da icli . ihs Priiparat nicht bcschnffeu konute. Doch 
s r i  erwiihnt, d w s  aurli iioch m d r r e  Mrssiingrn dieses Aatora. z. B. 
die  d r r  Cpanur~iiore . nicht Liestatigt werdeii konnten. Weitere 
Messui!pin an Phenolen wurdrn, :A fiir die Zwecke dieser Arbeit 
unnotliig. riicht ausgefiihrt; r s  geniigt, iiachgewiesen zu hahen, dass 
.au~rli srhr Rchwarhr Phenole doch nnnalierrid brstininil-,arr Aftinitats- 
.constnirtrn hrsitzen. Obgleich sit. sFhr schwnche Sauren siiid (rnit 
Aiisn:diiiie der urgativ siilistituirtrn). $1) riitheii bie doch siimnitlich 
~1,: ikni i is .  i n i  Grgemntz zu grwirsrn iirutr:il rengirenden Pseudo- 
sii I 1 rerr . w i e N i tr I >:it h n 1 1 .  

. St:'t' .i igt wurdeii. Lrtrterer fand LJri3pielsweise fiir Parnnitrophennl bei 
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Die A f f i n i t 8 t s c o n a t a n t t . n  e c h t e r  O x i i n e ,  bei denen intrap 
molekulare L'mlageruog ausgeschlossrii ist, sind wegcn der  mininiat 
sauren Natur von Aldoxirnen und Ketoxinieii so geriug, dass sie. - 
irn Gegeneatz zu deuen der Phenole - meiat liiIUIn ruelir RUB i h r m  
s rhr  lileineii Leitf5 higkeitswertheu zti berechneii sind. Dniiiit stehb 
in Uebereiuetininiung, dass die niristeri Oxime, w i d e r  im Gegensntz 
zu den Phenolen, aelbst enipfiridliches Lakrnus tticht mehr riitlirn.. 
J a ,  die eben erwiihute Indiffersnz macht es sogar eehr wthrschein- 
lich, dass die etwas grosaere Leitfiihigkeit inaucher Osirne, z. B. d e s  
hfethylpheiiylketosims iiicht von riner Dissociation in Form van. 

Sauren, aondern in Furni von Salzeir hrrriihrt, iiideiii 2 C : S OH; 
. 
/ 

--. ,_- 

iibergelcn kiiunte in C : 3 . 0 . S = C . Dciiti wetin dir  AUCL 

den p-Werthen berechneten Aflinit&tscoiist:tntril (I< fiir .\lrthylpltenyl- 
kctoxim = 4 X IO-') bisweileii die drr Phertolr errrirlirn. w -ollte- 
such saure Iudicatorreactioii eintretrn. 

Sellist die ArtbylnitrolsBure, das ?Gtroaldositn, CI.1, .C (SO?)  : ?;.OHt 
beaitzt trotz der Nachbarschaft der Nitrogruppe iinch irieinrn Mrsiiii- 
gen ') nur die Affinitiitscoitstante 1.4 x lW', ist trlso iioch e twt  4-nj:ib 
schwacher als Phenol. 

Man kann also sclion aus ( h e r  'l'hatwclie scliliesseti : Wtwii. 

sogar ein Nitroosim noch er1iel)lich 6cb\viiclier als eiii Phtwol iat, 90. 

sind solche Oxirnr, welche \vie die Violursiiure, sich zri niisgtqwwhe- 
nen Siiuren ionisireti, Pseudosiiureir, welrhr constitutiv vrrschiedrne. 
lonen bilden. Wir  werdeii :iuf diest. 'I'hatsnclie noch bei den Chinori- 
osimeu rind gewissen Retoximeti (Isonitrosoacetou) zciriiokkommzn. 

Die AffinitQtsconstaiiten eitiiger ;inderet*, schwnclier Ssuren eolleii 
rbenfalls nil dieser Strllr mgefiihrt werdrn: c9 hxndeltc Ficli ~ i m i i ~ n t - .  
lich urn Stickstoffwasser&off rind Methylnitramin und dclrii Stiidir bri, 
\-erschiedeneii Temperatureii. 

S t i c k s t o f f w a e s e r s t o f f  wird in  dcr Literntur ;iIs cine zirmlicli, 
schsachr SAnre, etwa ron der Grijsrnordinitig der  ISssigsiiurr. :in- 

gefiihrt; Messuugrn Bind aber iiiclrt angegebeii, jedeilt';ills wril sich. 
die Liisung aucli nach meinert l%robnc.liturigrri n:mentlic*li uritrr d ~ r i i ~  
BinOiissc dee Stroiiies at1 den Elrktrnden achnii Lei rnitllerrrr Tempe- 
ratirrrn merklicli zersetzt. Hei 0'' k t  sit! brstlndiger. Die ut,ttrrsiicl\ti.. 
Lijsung war durch SchIitteln Y O I I  etw:is iibrrschiissiyrni Stickstnftiilber 
niit reinrr Salzsiiure berr i t r t  nitd d:innch titrirt morden. Die ! I -  iiiid. 

K-Wertlie siiid wegen der  erwiihitteii Zrrsrtzliclikrit walirsckeitilich 
etw:i3 211 iiiedrig, d a  die Leitflihigkeit sclion n i i l i i w d  d r r  M e s s t u i g ~ i ~  

/ . .H --.. 

1.1 DiesC Bvriclito 31, 28854. 
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etwas zuriickging. 
geeetzt, also p 

Als Grenzwerthe wurden die der Salzsaure ein- 
bei 250 = 3b4: p, bei O O =  843. 

N3H liei 25" 
V P K U K 

NJH bei 0 0  

G4 G.4 0.00100 13.8 0.001!-~1 
- 118 8 . i  0.00096 - 

25G 11.9 0.0091 - - 
Stickstoffwasserstoff ist also in der That bei '25'' fast gennu so 

stark wie Esaigsiiure, bei 00 jedoch elhelilich schwlcher. Die mit 
steigender Temperatur stark stcigende Affinitiitdconstantr zeigzn br- 
kanntlich auch nndere Stickstoffsiiuren. Aehnlich verhiilt es sich init 
sogen. Methylnitraniin : 

Y e t b y h i t r a m i n ,  C& .&02H. 
Bei Oo; pt - 221. Bci 250; y +  - 356 I). 

v C K c I< 
32 - - 1.65 6.4 % 10 .i 
64 1.01 3.3 x lo-' 3.45 6 . 9 ~  lo-" 
128 1.36 3.0% 10 ' 3.5% 7.2 x 10." 
256 1.68 3 . 0 ~  1W5 5.01 7 . 5 ~  10 
512 2.79 3.0% lo-' 7.33 i . Y  x 10-6 .- ---- 

Mittel K = 3.0 x K-.L 7.j x 10 'a 

Bci 400; I 8 =  =1%J. 
U K - - 

1.13 k7.x 10 .i 
4.30 5.3 x 10 
6.24 8.7 X 10- 
s.79 5.7 x 10- 5 

K-8.tiXlO 
. . - -. _ _  - 

Methylnitramin, das als SRure etwa 140- ma1 stiirker ist als 
Phenol, zeigt also ebenfalls ein erhebliches Wachsea der Stiirke rnit 
steigender Ternperatur, ahnlich dem sogen. Nitrohnrnstoff und S i t r o -  
urethan. 

Der  E i n f l u s s  d e r  T e m p e r a t u r  a u f  d i e  A f f i n i t i i t s c o n -  
R t a n t e  echter, beaonders schwacher Siiuren liisst sich :ius den obigen 
Messlingen xwischen O o  und 40" Jibleiten. Gefunden wurde: 

0" 55 0 :x n 400 
KffirReeorcin. . . . . . 3.1 x lo-' 6 . 4 ~  lo-' - 87.0 x 10 -7 

a 11-Cyaophenol. . . 80 x 10 (i1 % lo-' 81 x - 
p-Nitrophenol. . . 51 x lo-' 96 x lo-' 152 % lo-' - 
o-Nitrophenol. . . 60 ~ 1 0  75 x lo-' 8 8 % l O - '  - 

s Methylnitramin. . 300 x 10 -7 730 % lW7 8CO x lo-' - - s Stickstoffwasaemtoff 0.0010 O.WJ19 - 
Wie ninii sieht, wachsen diese Aftiiiit~~tsconstanteii siininitlich 

recbt stark rnit der Ternpcrntur im Gegensatz zii denen der meisten 
iibrigen siiuren, nber in Uebereinstimmung mit Nitrohnrnstoff, Nitro- 
urethnn nod Auiidotetrazol nach R n u r ' s  Messungen '). Herrorrii- 

Nittelwcrth i~us amei Messungen des Hrn. Dr. X a x  Buchner. Zii 

Folge ein1.r Privatmittheiliing von F r n n c h i m o n t  hat Hr. I l o u f f a e n  sclion 
frihcr die Lsitfahigkeit des Mcthj-Initramins iiihnlich Lestimmt. 

2) Zeitschr. phys. Chum. 13,  413. 
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Iit.lJen ist, dass die meisten Cnnstaiiten (ron Resorcitr, Cyanphenol. 
1)-Xitrophrnol, %lrthyliiitraniili uild Stickatoffwasserstoff, aber auch 
yon Niirourethan und Amidotetrazol) bei 25O rund doppelt so gross 
siitd als bei 0". Die obigen Beispiele zeigen auch, dass tiicht iiur 
sstickstoffsaurenr dieae Abnormitat zeigen. Freilich diirften danach 
ailch ahnorm wachsmde Affinitiitacon~tanteii (und Teniperattirco~ftit.ien- 
trii d r r  Leitfahigkeit), die ;iiirh Iwi dr r  Vidtirsiiurr arrfgefundeit 
wurden, nic.ht mehr als rin Hinweis fiir das Vorhnndensrin von 
Ionisxtionsisomerie (Coii~tit~itic~nsvcrscliiede~iheit zwischen iiiclit ioni- 
sirter iind ionisirter Suh3tntiz) zu betrarhten win. wie icli dips rnit, 
G n i n c l i a r d  annahm. Immerhirr ift z u  Iieac~litt~r~, dass f i r  die meisten 
drr obrn zusamniengestelltrn Stnffe T:tutonierir itnd damit d:rs Vor- 
hnndenerin mehrrrer Zust2iidr in wiissriger Liiairng miiglich ist. 

I n d i c a t o r r r a c t i o n e n  z u m  X a c h w e i s  e c h t e r  (:wcIi aehr 
schwaclier) SW u r e n  gewiiinen nach Bestimmnng der Affinitatscon- 
stmteii sehr scbwacher Saureii an Bedeutung. W r m  Phenol (K 
= 5.0 x lo-'), Koblensiiiire (R = 3.2 x 10-7>7 Schwefelwasserstotf 
:K = 1.2 % lo-') nocli L:ikmus sclir deutlicli riithen, so kann inan 
I)t,h:iuptrn: Eine Substand, die ernpfindliclire Lnknius (das  ;in Scharfr 
allr auderen Indicatorc!n weit iibrrtritrt) rticlit, mehr riitllet, wird nls 
fiiure noch schwiicher sriii, iind li:inri ptxktisch in den rrteisteti Fiilleti 

iudiKrrent gelten. Diesea Facturn kann nicht niir f i r  die Dia- 
gnose voii Pseudosaureii wiclitig weJd(>ii, sondern :I ucli dazu dienen, 
11111 verschirdenen Stoffen die wrgen ihrer geringen Leitfiibigkeit 
Sauren seiu kiiiiiiten, doch den *:IIIWII Ch:mikter xbzuspreehen. 
Denn in der:irtigeii Falleii ist Indiffereiiz pgen  eiitpfi~~dliches 1,:rkmns 
ein sicherer Heweis fiir die Abwrsriilieit von W.V:lsseretotfioriel1, trotz 
d r r  (ineist mioimnlen) Leitfiihigkeit,. So geiiiigt die Neutrnlitat van 
Isitin. Carl)ost.yril iind Oxypyridin vollstiir~dip. u m  diese Stoffe :tls 
inditferent zu chnrakterisirw. und fiir sie die 1,acr:ttngriippr (CO . NH) 
hiichst wnhrschriitlich zu rnarhei~, w~ l i i r  iiu(!h die Absorptioii.;ti~,rctren 
sprrcheii I). Die Leitftihigkeit ni:inclirr solcher Stotl'e. 2. U. grr:ide 
den CarLostyrils utid Iwtiue, ist. tiach tneiiten Versiichen dagegell 
zwar selir geritig, :rhw doch nie iiahezi~ gleieii Ktt11; sie ping ;tber 
rrgelniiiasig U I I I  tw mrhr ziiriick. j~ iirelir diebe Si1lirt;tnzrrt gerrinigt 
wiidci i ,  sodiiss die Lritt'ihigkeit hier wohl 11ur uuf di;s \or Iin~iden- 
sriii besotillers acliwrr xu riitftmirnder Vrr~rni~i t r igunge~t  zoriickzii- 
fiilireii kt. In niarichen Fiilleri k h t i r l i  d i r w  E r s c l i r i i ~ u ~ ~ g e t ~  aller- 
dings nircli mdrrs  erlcliirt wwdrn:  t's ist sclinn ohe~i d:iritiif Iiin- 
,g+ K i w r 11 w orde t i ,  d ;1*:6 g:cw i sac ) xim (1 i I  1  i t, I I Q utrd e r 1 : t . i ~  t i 1) i i  ~ ; 11) er 
brstiiniitb:iwr Lritfaliigkeit, und bestinimbm-er (scbrinb:irrr?) AfliiiitGts- 
c.oti&mte n ich t  in Form vtiii Saure, sondrrn spurertweize in Forru vnn 
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Salten di.w\ciirt win diirften. Vrngekehit daif dagrgen iiiclit. wie 
mail erwarten sollte. :IUS tfem hlnssen Eintritt d r r  Indic:itnrreactionr~i 
(Riithiiug voii Lakmus) oliiie Weiteres das Vorhnndeirsein r inrr  
echten Siiure gefolgert werden. Die Indicatorreactiou ist eben aucli 
eine rein chemiscbe Reaction, iind t‘s liiast aich sehr wohl denken. 
dnss Stoffe, die in rein wiissrigrr Likuiig als Pseudosiiureii Tor- 
liaiideii sind, schon durch Reriihrung mit Laknius in echte Sauren 
verwaiidelt werden und nunmehr secundtir sauer reagircri. Dass der- 
artipe Fiille wirklich vorkouirnr~i, dafiir liefert die Bor-BSlurex ein 
eclataiites Reispiel; denn es wird spiiter gezeigt werden, daes dieselbe 
trotz ihrer saureu Reaction keine eclite Saul e. soiiderii nur eine 
Pseudoshure seiri kann. 

A h  Indicator auf schwache Saureir knun brkaiiutlich auch eine 
L o s i i n g  v o u  K t t l i u m j o d i d  uiid K a l i u n i j o d n t  grlten, die s e l h t  
durcli Kohlensaure iiocli deuilicli bi aun gefarbt wird. Docli wird die 
Anwendbarkeit dieser Liisurig bei rnanchen organischen Stoffen a h  
Resgens auf deren sailre Natur de3halb niclit selten illuuoriwh. w i l  
dieselben das primiir freigemacfite Jod fixireri. So wird diebe bchw:tch 
gelbliehe Liijung durch Phenol (und auch durcli Hlausiiure) sogar 
entfarbt, wohl uiiter Bilduiig von Jodphei~oleii. Bernc-rkensweith iat 
aber das Veihalteii dea A c e t e s s i g e s t e r s :  dersclbe t’hrbt Iialiuin- 
jodid-Kaliumjodat iu der Kiilte dunkelbr:run. die Farbe verschwiudet 
aber  beiin Erwarnien und triit beim Abkiililen wieder auf: was vielleicht 
eiii sichtbaree Aiizeichen dnfiir sein kiinnte, dass, in Uebereinstirnrnung 
mit anderen Reobachtuugeu, die saure Enolform bei strigender 
Temperatur zu Gunsten der inditferenteli Krtoform zuriicktritt. 

Was als Cha- 
rakteristicnrn et-hter Siiuren - im Gepensatz zu vielen Pseudo- 
siiiren - hervorgehnbeii wurde, gilt auch fur sehr sehwache Sauren, 
wie die Plieiiole, iind sognr nocli fur manche iiosserd schwnche 
Siiuren, wie die Oxime: sie bilden direct additiv Ammoniurnsalze. Die- 
selben entstehen ails eiiiwerthigen Phenolen am besten diirch Ueber- 
Ieiten von trocknem Ammoniak unter stiirker Erwirmung, und 
fallen auch aiis ihrer Ligroi’nlijsnng, meht  ; ibw nicht xu8 ihrer 
Ren~olliisnng iiieder, da sie im GPgentheil ron Renzol :iiifgennriimen 
werden. Von giiter Reschaffenlieit und annl  hernd constanter ZU- 
samrneneetzune; eind dlrrdings nur die Amrnoniumsrlze d r r  stiirkeren 
I’henole zu elhalten; so ist x. B. Paracyanphenol-amrnonium schon voo 
A u\v e rs  1) bescbrieben warden. 

Von zweiwerthigeo Phenolen giebt das sehr schwache Rrsorcin. 
am besten in Toluolliisung, eiii direct niederfallrndc s ArnrnoniumFalz: 
Hydrochkon,  dns in Benznl uiid Tnluol kxoin liislich ist,  fixirt 

A m r n o n i u m s a l z e  d e r  P h e n o l e  (iind Oxinie). 

1) Dice Bcrichtc 31, 3010. 



wenigatens in trocknem Zu-tande leicht Amniouiak : Brenzketechin- 
Ammonium wird ani besteu ails iitherischer Lijsung, Orcinammonium 
BUS Lenzolischer Losung durch Ligroi'n gefallt. Beide Saize waren 
k:ium gewichtsconstant zu erhalten und ergaben durch Titration des 
gebundenen Amwoniaks, dass aie weniger, als 1 Mol. Ammoniak auf 
1 Mol. Phenol erithielten. 

HO.CaH,.ONH+. Ber. NHj  13.48. Gef. N& 8.8, 8.8. 
H0.C;Hs.OSHI. * 14.1. o ), 8.8. 

P y r o  g a l  lo  In  m m  o n  i u  111 ist am besten chnrakterisirt; es fiillt 
aus der Benzollijsung durch trocknes Ammoniak sofort voluminiis 
iiieder und kommt, aiiniihernd gewichtsconstant geworden, der be- 
rechiirten Zusamruensetzuiig iiahe. 

(HO)jCbH:.OKH,. Bw. NH; 11.9. G c ~ .  NH; 11.1. 
Die echteu Oxinie stehen mit ibrer minimalen Leitfahigkeit auch 

liier a n  dcr Greuze der Slureii; doch vermngen noch viele derselben 
direct Ammoniak zu addiren. So wird z. 6. Anisaritialdoxim in 
Ligrokilosung durch Ammoniak - obgleich iilig - gefdlt, wogegen 
andererseits tn - Chlorbeuzantialdoxim weder in Losung noch in festem 
Zustande von Ammoniak verandert wird. 

Dass das  Mrthylnitramin bei seiner vie1 stiirker ausgesprochenen 
sawen h'atur aucli in niclit iouisireiideri Losuugsinitteln sofort in das 
Ammoniumsalr verwandelt wird, ist nur als ein n e w s  Zeichen dafiir 
bemerkenswerth, dam ee iu jeder Rezirhung a h  echte hydroxylhaltige 
Siiure, CH3. N2O. OH, und niclit alu wahres Nitramin, CH:, . N H  . NOr, 
re:igirt; denn es mag daraii erinnert werden, dass es sicli hierin dem 
lsophenylnitrometlian, C ~ H S  .CH:NO.OH, und iiicht dem Phenylnitro- 
niethau. CsH,. CH:, . NO3, :ilialog \-erhiilt, also auch analog constituirt 
win wird. 

C l i a r a k t e r i s t i k  d e r  A l k a l i s a l z e  s c h w a c h e r  S i i u r e n .  Der 
bekannteste clualitatiw Nachweib der  Hydrolyse rou Alkalisalzen 
scliwacher Siiuren, ihre nlkalische Reactiou (am scharfsteu ebenfalls 
gegen empfindliches Lakmus) ist jm Gegensatze zu der entsprechenden 
Indicatorreaction zuni Nachweis von Siiuren deshalb nicht nur von 
geringerer Hedeutung, sonderii bisweileri sogar triigerisch, weil inanche 
A l k a l i d z t .  wegen ihrer Leichtliislicltkeit oder Zersetzlichkeit (z. B. 
viele Dinzntate) kauni frei von Alkalien oder Alkalicarbonaten 
zu erhalten sind, sodaes man mit Unrecht itus der alkalischen Reaction 
auf eine erhebliche Hydrolyse des reinen Salzes schliessen wiirde. 
Deshalb treteu die Eingaiigs bervoigehobeueu beiden Methodeu in deu 
Vordergrund. 

Nrutral- 
wlze  ohue nachwrisbare Hydrolyse Rind bekanntlich dadurch charak- 
terisirt. dass die Zuwachae ihrer molekularen Leitfahigkeit mit eu- 
iielimender Verdiinnung gegen die Null convergiren und von v = 1000 

S c h i i t z u n g  d e r  H y d r o l y s e  d u r c h  L e i t f i i h i g k e i t .  
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a n  beieits so gering werden. dass man sie ron da ab fiir viele Zwecke 
vernachllssigen kann. Ferner ist brknnntlich die Zunabme des Leit- 
verrrriigens von ~ 3 2  bis v l u ~ ~  bei 2j0 besonders charnkteristisch: Es 
betriigt d 1 ( , 2 ~ - y a  fiir Natriunisalze und Kaliumsalze rund 10-12 Ein- 
'beiten. 

Hydrolytisch gespaltene -Ukalisalze (also Alknlisalze schwacher 
Siiurcn) zeigen dngegen in Folge der Bildung freien Alkalis 
'bezw. des nachst H am schnellsten wandernden OH -Ions stets 
.grossere Leitfabigkeit. D a  ferner die Hydrolyse mit der Zunahme der 
Vrrdiinnung zunimmt, so streben die hydrolysirten Alkalisalze keinem 
Grenzwerthe zu . soudern werden mit zunehmender Verdiinnung 
wncharntle Werthe ergeben; die Differenzen d i ~ ~ r  -313 wcrden nlso im 
Allgenieinen UIU so mehr die obigen Werthe iibertrrffen, j e  griisaer 
d i e  Hydrolysr ist. Nur ist auch bier, wie bei der Leitfiliigkeit der 
Aetzalkalien, der rliohlensaurefehlerd YOU storenden] und sebr 
atnrkrm Einfluss. Wie freies Nntron schon von miasiger Verdiinnung 
an niclit mebr Zunahme, sondern wegen d r r  unvermeidlichen Bildung 
von Carbonat sogar Abnahmr der molekularen Leitfihigkeit zeigt. so 
kann dies aucli fiir Iiydrolytisch gespaltene Natriumsalze eintreten, 
wodurch die d-Wertlie bisweileu fast unveriinderlich, bieweilen sogw 
Srotz Zunahmr der Yerdiinnung kleiner werden. 

Die Hydrolysr der  Natriumsalze voii sehr schwachen Saureti, mit 
einrr Aftinitiitscoustante vnn rund (1-10) x xeigt sicli am deut- 
iichsten durch d r s  Verhalten von 

Natriutnphenolat, CBHS. ONn hri  250. 
Gleiclimolekulare L6aungt.n reinsten Phenols in reinstem Nati-on 

ergabrn : 
v Y ?  64 1% 256 512 lW24 
II 72.7 7S.O 83.5 89.7 95.0 100.9 
J 5.2 5.a 5.9 5.3 5.9 

I l l l 2&-39  = 28.3 
Phenol 31s cehrschwache Saure (K = 5.0 X 10 ') erzeugt also ein 

X:itriomsalz. desseii Eehr starke Hydrolyse sicb durch die - hier faet 
regelinassip - wachseuden A-Werthe und ein fast dreimal zu grosses 
d l m - - ~ p  :iuszeichiiet. Wie 211 erwarten, wird die Hydrolyse durch 
Ueberschuss von Phenol zoriickgrdrlingt, bleibt aber stets weitgehend 
erlialten; gefunden wurde: 

r' C&. OH + 1 KsOH 4 CsHj.OH+ 1 NaOH 
81 A I1 I 

Gi.7 
i l . 4  
;a. (: 

i9.2 
84.5 
40.9 

.> - a. 1 

.> .) 4.- 

4.4; 
5.3 
6.4 

(i6.2 4.4 7O.G 2.3 75.9 -- 2.i  
4.0 (3.li 

i9.i; 
3.1 s4.7 



Aiis der Veriinderliclikeit der J -  Wertlie geht aucli hrrvor. d:ise 
der Kohlensiiurefehler durch uherschiiasiges freies Phenol allmiihlicb 
conipenairt wird; drnn dir ‘1-Werthe grhrn  dsdann :wch bei s e h r  
verdiiniiter Llisung nicht ziiriii-k? wie z. U. beim Ti.inati~iunlp1ioephnt.. 
sonderii nehmen continuirlich zu. 

O r t l i  o c h l o r p l i  e iio In a t r i u m .  Obgleich sicli ( )rthocliI(liplieiiol’ 
nicht so absolut rein darstellen liess, \vie ea zur Erinittelting der 
AffinitiitsconshnfsIi niithig ist, wiirde doch seiii Kntriurnsslz TOID 

Hrn. F a r m e r  znr iipproximativen Hestimmuiig des d-Wer thrs  uuter- 
sucht. 

CI . C ~ H I .  U&a bei ’25” 
v 33 1 2  128 356 512 1024 
!i 72.0 - - - 84.4 b8.i. 

dum ;e = 1ti.i. 

Wia man sieht, zeigt sich der Zuwachs der Statkz durch Eiiitritk 
des Chlorat,orns in dew reclit erheblicheii Siiikeii drs J-Werthes. V O ~  

38 auf ca. 17 IGnheiten. 
1) i c h lo  r p  h e n ri I n a t r i  ii In u n d p -  C y;in p h e 110 I n  a t  I’ i u ni sind, 

entsprechend der erheblich griisseren Af6nitataconrtauten der beiden 
negativ aubstituirten Phenole (R= 31 x lo-’ und ~ i l X l O - ’ )  iiur 

noch a e n i g  hydrolysirt. Die Hydrolyse giiebt sich, abgesehen von d e r  
alkaliarheii Reaction, nicht nwhr in den faht noimial gewwdeiien 
Werthen 3 1 0 2 ( . - ~ 2  zu erlieimeii, wohl aber imch daraii. dars  die Zu- 
nahmen bei steigeiider Verdiinnurig nicht deutlich gegm die X11ll 
conrergiren. 

c1~.c~us.oNu CN .C,iH,.tiNa 
v P J 11 J 
32 (i4.2 6ii.3 3.1 1 3 . i  64 (5 .2  6 Y .O 

2.1 2.1 12s 69.3 i l . 1  2.3 256 51.6 60.0 
2.9 -- 2.3 513 71.5 1a.G 
1.6 2.4 1044 i6.1 78.(.l 

11.9 11.7 

.# 9 -.- -I) 3 

. ~ ~ .  

Noch stlrkere Pheuole gebeu Iixtiirlich Natriums:tlze, die sicli 
hinaiclitlich der Leitfaliigkeit nicht mrhr sicher von Seutralsalzen 
unterscheiden I ~ I S S ~ I I ;  hierzu gehoren schon die Natriumralze d e r  
Nitrophenole, wobei auf die bereits puhlicirteu Mesatillgrn verwiesrr, 
werd en k anu. 

Aus diesen Versucheri folgt dso jedenfalls mit Sicherhrit: 
Echte Slureii von der Stiirke des Phenols erzeugrll Natritims;ilzr 

von Dabnormer Leitfiihigkeito:; letztexe iiiiliert sich aber s~~li011 bei  
etwa 10 ma1 so starkell Sauren der uornlderi Leitfiiliipkrii. Dass 
die noch weit schwlicheren echtm,  niclit u-iii1:igerungsf~lii~rii Oailne 



;rucli riocli weit rriehr Iiydixilysirte S:itiiuriisnlzr erwriigeii. :,relit J w e i t s .  
d:traiiA Irervcir, cl;tss sicli ri:icli II. G o l d s c t i r i i i d t  vkle Osirnz, z. H. 
~yubeiir:ildoxirir. riirlit einuinl rrirhr i n  dei  gleictimolrku1:ircii Menge 
Natrnn v i i l l i g  autliisrn. So gabim ;Inch die iiiis denisr1bt.u Gruntlr 
ringen:iiieri itrid drslialb riicht ;iusfiihrlicli niitgetheilten Mesmnqrri 
von (1  I3rnznldosiiii + 1 SitOH) init stpigeiider Verdiiiinung riiieii noch 
riel Iiiiliereir Lciif;'iliigkeitszuH.;rcbu, d s  Pheiiolriatriiiiii. 

-\ r i i n i o n i i i n i s : ~ I ~ e  ech w n c l i e r  S l u r r n  zrigen wegen drr 
weit geriiigereir Stiirke Jea Amrnorii;iks ein nbweictiendrs, aber noch 
srhiirf'er vnrr neutrnlen Aninioriiiimsalzen irnterschirdenes elektr ishes  
Verhaltei!. Wie beim freirn Ammonink gegeniiber dem Natroii, tritt 
such hei Animoniurns;ilzcn sehr ecliw;ic*her Siiurea der Kohlensiiure- 
fehler bei wilchsendrr Verdiinriiing deehalb zlii.iick, weil die Leitfiihigkeit 
des (hydrolytisch erzeiigteii) Animoniaks vie1 starker wiichet ah-  
die d ~ . s  N:itrnris. Desh:ilb iiiiseert sich :11.cli die Flgdrolyee in dPr 
Lrirfiihigkeit besondere drutliclr und i n  uingekrhrtrm Sinire. :ils bei 
den entsprectirnderi Nntriumsnlzrri, iiamenflicli bpi hohrn Vrrdiinriuri~en. 
Die Leitfiihigkeit von hrnnioniumealzen scllwachrr Siiiirrii eteigt ( i k t  
.\nsirnlrme grringer Abweicliungen durch \'rrauchsfeliler) mit steigen- 
d r r  Verdfinriiing rind zeigt deshulb die Hydrolyse nre i~ t  scliiirfer durch 
wiichsende A-Werthe ari. Die Losungen win 1 Yol.-Gew. Phenol in 
1 Mnl.-Gt?w. ~\inrri~iriidi gaben folgeode Werthe 

ChHs.OH + KsN Hydrochinoil + H3N 
\- U rl J 

2S.l I .9 '1.1 
32 30.7 
I;& y 2  6 30.2 3.3 2.6 

1'1s 33.9 I . i  31.8 

ti.6 512 45.2 4.5.5 
2.5 14.1 

*;9.1; 
2 4 .o 31.g 

1.56 3s.c ~~,,; 3.9 

. -~ . iO24 34.7 

Daci Dichlorphenolamuionium zeigt. gzniiicis d r r  grijsserrn 8fiirke 
dee Dichlarphenols, diese Verhaltuipse iiur noch andeutuiigsweiie;. 
C.~-ari:iirinioriiurn (d. i. eine Jlischuug  YO;^ 1 Mol.-Gew. HCK .+ 1 Y d -  
G e w .  lilN) zeigt anfanga geririge negative A- Werthe, die danri aber such. 
niit zun~hni rnder  Verdiinnung wachsen. 

CI, CG H: . OH + HnS 
Y I f  J I1 :1 

C S H  + H3N 
.. . 

S3 !J 
SL.1  
SS.0 

s9.3 
Ll2.4 

?.3 
1 .s 
1.9 
2 .5  
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B e s t i m m u n g  d e r  H y d r o l j - s e  v o n  N a t r i u i i i p l i r n o l a t e n  d o r c h  
Ve rs e i f u n  gs ge P c h w i ii d i g  k e i t. 

(Kach Berbuchen des Hrn. Dr. R o b e r t  C. Farmer.) 

Dir clu:intitatire Rest im~ni~ugs~netbodr  der Hydrolyee durch Kn- 
taly-e voii Estern, Lezw. die hierzu dienende Gleichung ist von 
. I .  S h i e l d s ' )  rntwickelt wordrn. Die Verseifiing eines Esters durch 
ein Iiydrolytiscb gespnltenes Snlz wfolgt nach der Gleichung: 

in welcher Iredeutet: li deii specitischen, fiir eiue bestirnmte Base und 
eiiien bestimintrii Ester erniittelten, berw. zu ermittelndeii Ge- 
.schwindigkeitscoeNicienteii : C dir Concentratioti des betr. Esters und 
Cr die des betr. Natriunisalzes nnch der Zeit t ;  x die iiach der 
Zeit t umgewaiideltr (versrifte) Menge des Estrrs. Aus K berechnet 
sicb die Anfungscoitceiitl.ntiori des frrien Alkalis A riacli der Gleichnng 

A' = I< (C, - A), 
100 A 
cs * 

liieriinch betriigt die H y d r o l y ~ e  in Procenten des betr. Salzes 
-I 

iHierbei wrrde rnit Hrzug anf die unteii folgenden Tabellen daran 
.eriniirrt, dass grniiiss den Bedingiingen, unter deneii die Gleichung 
eiitwickelt ist, die Aiifangswerttie der Bestimmuogeu nicht zur Re- 
,rechilung der  Constantrn geeignet sind, sondern nur  die nach langerer 
.Zrit gehmdenen Znhle~i. 

Hei der  Ausfiilirung dcr Versuche wurde ini Allgemeinen den 
Aiignben von S h i e  I d s gefolgt ; die Oetr. Phenole wurden bei con- 

.st:intw Temperntur in drr molekul:rreri Mengr Natron geIo$t, dam 
die bestinimtr ,Menge Ester in eiiier schilrf graduirten Pipette hinzu- 
:gefiigt und p0foi.t init Wnsser zum bestinirnten Volum anfgefiillt. Die 
nach brstimmten Zeiteii heiaiispipettiiten Mengen (me& j e  10 ccm) 

wurdeii mit dem h l i c a t o r  p-Nitrophenol auf den rieutrali~n Punkt  
-titrirt. Die  Menge des Esters wird zwrvkmiissig je  nach der Menge 
drs freien hezw. hydrol!tiscli erzeugtrti Kntrona vilriirt. Fiir freies 
l'atron wurden yleiclimolekulare llengen, fiir wenig hydrolysirte Salze 
.eiu ~7et~erschuss dee Esters gewzhlt, dn sonst die Verseifung zu lang- 
S:IUI verlief. Ebenso ernpfahl es sich gerade bei der vorliegenden 
Untersuchung von wenig hydrolysirten. negntiv substituirten Pheno- 
lateii. nicht wie S h i e l d s ,  Aethylacetat zu iiehmen, sondern Methyl- 
acetat, dns sich weit schneller verseift. Dernrinch musste aber  auch 

.erst. nls Grundlage fiir die iibrigrii Messungen, die V e r s e i f u n g s -  
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g e s c h w i n d i g k e i t  r o n  Y e t h y l a c e t a t  d u r c h  N a t r o n  bestimmt 
werden. 

Eine '/luo-norni. Lijsung voii reinem Natron wurde bei mit 
etwas inehr, als der tiquivalenten Menge reinen Methylacetate rer- 
setzt. Der Verlauf der Reaction wurde durch Titration mit I / ~ w -  

norm. SchwefeleHure und p -Nitrophenol rerfolgt. Die Rerrchnung 
erfolgte nach der Arrheniue 'sc ,hen Gleichung'). 

ni vorliegenden Falle war  die Anfangeconcentration des Natrons 
(C) also 0.0100, die des Methylacetate (C + B) betrug 0.01026. 

In der fdgendeu Tabelle bedeutet t = Zeit in Minuteu; die Con- 
centrationen C und (C+s) Bind in Einheiten von 10-5 Gramm- 
aquivalent pro Liter angegeben. 

NaOH + CH:: . COOCH, bei V = 100 und 1511. 

Zeit C 
0 1000 
8.4 SO!, 
.i.9 G24 
9.2 503 

13.4 400 
19.1 334 
'14.9 iil 
30.5 217 
38.0 201 
44.4 16G 

Mit tel werth 

c+s K 
1 o', (i 
$35 9.G 
64s 9.:) 
531 10.4 
4?6 10.7 
358 10.0 
197 10.1 
24s 1O.Y 
21i  9.6 
192 106 

- 

van I< = lo,?. - 

Den folgeiidrn Berechnungen ie t  dieeer W-erth von K zu 
Crruude gelegt. 

Dn S h i e l d s  ferner nur die Hydrolyse dee P h e n o l k a h m s  
durch Arrh~lace ta t  bei aiideren .Verdiinnuogen bestimmt hatte, war  
auch hierzii xueret verniittelst Methy1acrt:it zii bestimmen die 

H y d r o 1 y s e d e a P h e n 0111 a t r i 11 m s. 

111 dcr folgenden Tabelle (Bereclinung n:tcli S h  i e l d e )  bedeutet: 
- x = Concentration dee Phenolnntriuma, C - s =Concentration 

dee Esters, beide wieder in Einheiteri von Gr.-Aeq. pro Li ter ;  
die rierte Spalte eritbiilt eine willkiirlirhe Constante, aus  deren 
Mittelwerth die Conetaute K vou S 11 i e Id  s berechilet wnrde. 

1) Zeitachr. phps. Chem. 1,  115. 
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C,Jl~.OKir hei V - 100 und 2P. 
Zcit “,-s c--x Const. 

0 1001, 5 1 0  - 
9.5 $77 2595 - 
16.3 w2 5 1 2  [596] 
30.; 715 1145 CGjI 
41.3 643 1353 C.?o 
32.5 594 2804 671 
63.8 5t;5 -- di,j 664 
3 . 8  530 2260 628 

Mittclwerth = 664. 
Aus diesem Mittelwerth berechnet eicli K = 850 x lo-’, wena 

man in der S hields’echen Gleichniig K= 10.2 setst; hieraus ergiebt 
dch ds Anfniig~concentr.ltiali der freien OH-Ionen 88 x lo-’, und 
daraw endlich, da’ die umpriiogliche Conceutratiou des Phenolnatriums - 0.01 war, Hydrolyee ron Ca Hb.ONa bei V =  100 und 2j0=8.80 pCt. 

Auf dieaelbe Wehe wurde die Hydrolyse voo Natriumaalren negativ 
subrtituirter, also rtiirkerer Pbenole untersucht und berecbnet ; meist 
jedocb, mit RBckeicht auf die Leitflihigkeitebestiurmuugen, bei der 
Verdhnung V - 32, besr .  tmderen Potenzen von 2. Bpi manchen, 
nur wenig hydroly6irten Ktttriumealsen iiiueeten die Versuche tagelang 
fortgeaetzt werden. 

Par rohlorphenolnr t r ium bei V = 38 nnd 250. 
Zeit c, - x C - s  Conrt. 
0 3195 10Mi  - 
4.5 2955 10316 - 
IS5 26i2 100%;) - 
25 %9S 9939 $84: 
5s 25% 961 1 8:50 
80 2109 9470 s;? 

10.1 19% 9817 877 
154 li05 

Hieraus berechnet: K - 3677 % 10 8 :  A - 9.01 % 10-4 
Grad der Hydrolyre von p-CI . 6  €la. ONa - 2.W pCt. 

O r t h o o h ~ o r p h e n o ~ n s t r i u m  bei V = 3 1  und 250. 
%it co - x C-S Conit. 
0 3 1 a5 I 

10 2843 1 P d 2  j419] 
20.5 26(;.1 1 0023 !.5$5: 
45 ?48 1 98k2 545 

- 

243 1Wi 9268 44G 
262 1954 92 1.5 4G!l 

1250 9 i4  8535 421 

Hieraus bereohnet: K - 1447 x 10 n: A = 6.65 X‘ 10-4 
Miditteiii- 

’ (3rd der Hydroly  = 2.13 pCt. 
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2.4-Diahlorphenolnatrinm bei V =  3% nnd 19’. 
Zeit c, --. C - x  Const. 
0 3 13.5 10486 - 

13 ll-t  231s 9iO6 - 
143.8 P260 962 1 13301 
“It3 2145 9x6 21;6 
2880 2053 M I  4 3i4 
N20 1939 9.294 2.54 
403 1893 9.254 d l  4 

4350 1F31 9191 196 
4350 183i 91‘38 2s 

.>-- 

Miitel = 274 -- 
Hieratie berechnet: K = 8 1 0 ~  1 0  ”; A = 16.15 x lW5 

Grad der Hydrolp  = 0.59 pCt. 
2.1. ~~-Trichloryhenulnatr inm bei V=32 nnd 250. 
%it 

0 
C - X  Const. 2,; -. 13105 - 

lii3) 2883 11861; [3 121 
1 uc.r 959, 1251.5 [I 541 
2460 4311: I ff98 179 
%so ’2’29s 1 m 1  194 
I;Itwk: 1s9c I18Xl 196 

Mittel = 190 
H i m i i s  berechnet: K = 4 2 9 5 x  10-1u: A-1.155% I f ) -4  

Grad der H y h l j s e  = 0.37 pct. 
Paronitrophcnolnatrinm bei Y 

&it G--x c--x Con&. 
I 1  311.5 lMS(i - 

:;WJ ?32t 9883 [(;9RJ 
463)  24; 1 9532 [569J 
138.3) 190) ssti 1 792 
l5OW 1841 9% 12 817 

83ti 183.10 1x0 9091 
Yitttel - 816 

Hiamus bereohnet: K = t5.0x lo-*; A = 88 x 10-6 

33 nnd 2.50. 

-. .- 

Grad der Hydrolpe = 0.98 pCt. 
Piraeyrnpbenalnntrinm bei V - 32 and 25”. 

%. 7 G--I C-X coast. 
t! 8125 ISl08 I 

$1 80.5; 13Oil - 
l V & ~  .?a;> 1241;:; [ftil i 
12tiIJ 2311: 12.301 343 
4 l 6 .  I t;.-J> 1 IW) 449 
54G 1 G39 1 1 ti21 3.51 

Miitt01=381 . 
Hicrilas berechnet: K = 861 x lo-”: A - 16.4 x lo-‘ 

Grad der Hydrolyee 0.32 pCt. 



Bei dieaer Gelegenheit wurde auch noch der E i n f l u s s  d e r  
V e r d u n n u n g  a u f  d i e  H y d r o l y s e  unteraucht. Nach S h i e l d s  
verhalten sich die Grade  der hydrolytiachen Zersetzung wie die  
Quadratwurzeln aua den Verdiinnungen. Fiir Salze mit gzriuger 
Hydrolyae trifft dies zipnilich geiiau zu ; nllein fiir stark h>-drolysirte 
Salze aind die Abweichungen zienilich erhehlicli, und iat Jnnn viel- 
mehr die bekannte Gleicbnng 

giiltig, worin V = Verdinnung und x = Grad cler Hydrolyez. Ziir 
Beatiitigung wurde das  .7.4-Dichlorphenolnatriurn bei vcrechiedenen 
Verdiinnungen untereucht. Auf Griind der (hier nicht wiedergegebeneu) 
Versuchareihen des Hm. F a r  n i p  r ergielt sich: 

Hydrolyse yon Cln C,, E s . 0  Na bri 2 9 .  

Hydrolpe (x) gcfunden . . . , : 0.23 pet. 0.52 pCt. 0.71; pCt. 

* bcr. iiach - = h : 0.37 )) 0.i3 n 0.75 

I'erdRnnung (V) . . . . . . 1 6  3 2 t: 4 

x j  
(1-x! v 

Die Giiltigkeit dieser Gleichunp wird auch durch SpiiTer fol- 
gende Messungen dea Natriurnsalzes aus Isonitrosoaceton bestitigt. 

Nach dieser Crleichuiig ergiebt sich auch :IUS der gefiuidenen 
Hsdrolyse des Natriurnphenolats bei V l o J  = 8.8 pCt., die Hydrolysr 
bei V32 zu rund 5 pCt., welche Berechnuiig fiir den nntrn fnlpendeii 
Vergleich der Hylrolyse aiimmtlicher Phenolate erforderlich war. 

Z u s am m e n  s t e 11 11 n g u n d D i s c 11 s s i o n. 

in der folpendrn T a l d l e  &id die Bffiiiitiitac.onstniitrii der untzr- 
suchten, srhwiiclirii bis sehr schwncheii Siiuren , nwli steigendw 
K-Wertheii geordnet, aod:uiri die A-Werthe ihrrr n'atriunisnlze uiid 
endlicli die hydrolytischen Zersetzungsgradr der  letzterwi ziii i i  Ver- 
gleich ~nsatnnieiigeatellt. 

Natriiinisulz 
Siiure I< Ilei W J l u 2 4 ~  :{? Hydrolpse bt,i \.::? 

Phenol . . . . . . 3.0 x 10 .'3.!1 c:1. ti pct. 
Monoclilorphenol :,o) . - 1G.i n 9.1 3 

Dichlorpbcnnl (.?A) . . :;I x 10 1 I .!t , 0..3 n 
Cyanphenol ( p )  . . . (il x 10- 11.7 j>  '-11.32 , 
Trichlorphenol (?.4.6) . IO(x)  x 10 -_ I.)X D 

Nitrophenol ( p )  . . . !I(; x 10 - 7  1 I.!) cu. 0 . 3  pCt. 

' j  Nncli Bacler ist liir Ortl iocl~lorphen~~l I< = 40 x 10 '; (loch i-t dieser 
Wcrth jedenfalls ZII h o d ,  (18 diesce Monouhlorpheilol nicht st8rkc.r cein kunn, 
a h  1.4-Dichlorphenol. 



Die fiinf ersten Repraseutanten, Bei denen (da man die tautomereir, 
Keto-Formen hier nicht zu beriicksicbtigen braiicht) jede Moglichkeit 
einer constitutiven Veriinderung des Phenoltypus, d. i. Bilduug einer- 
s tarker  sauren Form, ausgeschlossen ist, zeigeu sehr deutlich : Je 
mehr die Affinitiitsconstante der  Saore wachst, urn so gcringer wird 
der A-Werth, bezw. die Hydrolyse ilires Natriumsalzes. 

Abweichend rerhiilt sich nur das Nitrophcrtol, das mehr ale. 
10-ma1 so echwach ist wie Trichlorphenol und deniioch ein etwas 
weniger hydrolyairtes Natriumealz liefert. Allein gernde dieser Wider-- 
epruch deutet auf die auch aus nnderen Grinden w:thrscheinliche 
constitutive Verschiedenheit beider, wonach die Wassrrstoff~-erbinduug. 
das echte Nitropheiiol, die Natriu.mverbindung aber eiri Isonitrosalz 
sein diirfte. 

Man kaiiri also weiter sagen: Sehr  schwache einbasische Sauren') 
mit einer Affinitiitsconstante von CH. 5 x lo-' und nocli kleinoren 
Werthen gebeii (coiiatitutiv unveriinderte) Natriumsalze von sehr ab- 
nornier Leitfiihigkeit (sehr grossen Wertheu von dln2,- sa) uud sehr  
starker Hydrolyee; Sauren mit einer rund 10-ma1 so grossen Aftinitrits- 
constante (2. B. Dichlor- und Cyan- Phenol) erzengen h'rtriumaalze, 
deren A-Werthe sich nur noch wenig iiber den normalen Tlierth 
(10-11 Einheiten) erheben, die sich xber norh durch Katalyst. nls. 
inrrklich hpdrolysirt erweisen uiid derngernase ;tach Lskious stark 
bliiueii. Bei iioch etlrkeren Sg;ureii (2 .  B. 'L'ricldorphenol) tritt die 

I) Bui schwachen zw eibosischau Siiuren werden die Yerhiiltnisst: ctwas. 
antlers liegen; ihre hlononatiinmwlze mcrden wegen des nocli vorhandenen, 
zweitzn. saurcn Waswrstoffatoms weniger weitgellend hydrolysirt sein, als die 
Nntriiimsalxe einbasischer Sfiiiren von derselben Gr6saennrdnung der AffinitHts- 
constantv. Dies wurde durcli Mcssungen von Hrn. Dr. S c h k m a n n  an 
Monitkaliumcarbonat und Mononatriunlsulfhydrat hediitigt. Erinnert werde- 
daran, dass Kofilensiiuru etwn dic Af6nititsconst:inte K = 3.2 X 10-7. 
Schwefelwasseratoff ctwa die Conet:tnte K = 1.1 x 10-7 besitzt, dnss beidt! 
also noch hinter dem Phenol rangiren. 

KHCOs bei 2.3". 
v 32 ti4 128 856 519 1024 J1tv24-32 

I t  97.3 100.4 104.1 106.G 107.8 109.6 12.3 
Daa Bicarbonat zeigt also, cntsprechend seinem bekannten Verhalteu Kegen 
Indicatoren, eineo fast normalen J-\Verth ; clie Hydrolyse kann nicht betrachtlish 
.-ein; jedenfalls diffcrirt sie selir vor der starken Hydrolyse der Xa-Salza- 
einbnsischrr SHtiren von annahe.-nd gleicher Sffinititsconstante z. E. des 
Katriurupheiiolnts. 

SpSH bei 23'. 
Satritini,culfIiytlratli~si~ng \rurde durch Eioluiteu Ton Ssheefe1wvaecar:toff 

in rl.instc Nt~trot11:~ugc v i m  VTJ bcreitet: der Gehalt m Schwefelwsserstoff 
wurtte jodometrixh' bestimmt. Eiii ticher zii sein, dass kein tmverbundenes. 
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Iiyrlrolyar noch rnchr zuriick. und diirfte von d a  :tb in Folge unrer- 
rnridlicher Vemuchsfeliler i t idit  niehr genau zu bestiniinen sein. 

Somit kaiiri iii:iii endlich rom Verhnlten der N;itriumsalze auf 
.die Nntur der zugphiirig.cn W;isselgtnffrerbindting. zur Entscheidung. 
.ob 1etztei.r eine rchte Siitire oder eine Paendosinre ist, folgender- 
ni:i:iswii scliliessen. 

Natriuinsalzen. die etwa gleich &:irk oder noch weniger hydroly- 
pirt aiiid: nla die Natriiims:ilze des Pheiiols, der Monochloi*phenole 
'u. -A, njiissrii coiistitutir rrnveriindrrte W:tsserstntfrrrbindungeii, also 
echtr Siiuren iiiit Lxkmusrr:ictiori und bestirnmbnrer (wenn :tuch 4- 
'Ieicht kleiner) Affinit6tscoiist:intr entsprwlien. Dil.ser Scliluss wird urn 
-80 siclierrr, jr geringer die Hydrolyse der N:ttriuinsnlxe wird, sadaes 
Ni:itriun,salzen mit fast normnlen A-Werthen wohl:tiisges~~rorlierie echte 
(eiiihasische) Sauren mit rinrr Aftinit~iitsconstantc vnii rnindestens 
50 x 10 ~ (rnrist, xber wohl eir1r.r rii.1 griiswren) entsprrclien niiiasen. 

Und 1iier:iiis folgt eiidlicli unigekehrt: Weiiii eiii iitii'  wenig 
hydrolysirtes Nntriiiinsalz einr Wnssrrstoffrerbindiiii~ mit sehr kleiner 
odr r  niclit inelir bestimmborer AffinitLtscoristnnte (kleiner :rls 
5 x 10 -7 )  erzeugt, so iat dies? reelle V\'arseistoffrerbiiidun,o eine 
Pseudoskure. In  mancheu, nnd zwnr gliicklicherweiar ger:tde in b r -  
soriders wichtigen iind hffutigeti Fallrii i.st nun tlirser elektrizche 
Gegensntx zwischen W:rs.wrstotf- rind ;\ lknli -Verbindurig bemidera 
stark. drr darans fnlgende Schluss also I~esondrrs aicher iind deehnlb nuch 
esperiiiieiitell zii vrreinfnohcii. Man kaiin ii1Rd:iiin :inf d i r  t1u:iiititativ 
es;icte Methodr drr  Restiininiing dei. Hydrolysr vrrniittelst Methyl- 
actitat rrrzichten -. was schon deshalb hAufig geachelirn muss. \veil 
diesrlbe riel Zeit erfordrrt. wid deshalb bei xeraetzlichen Salzen, wie 
Aiitidinxotateri, Er3'rliroiiitrol:itcn, iitiiiic*ben Isoriitrosnlzeri u. 1. w. riicht 
niiwerd1):ir ist, und kariri siclt arif eine 1iidicatorrractir)ii drr frrien 
W:ieseret,olf\.erhindon,o und, h i  alkalisclier Reaction des eugrliiirigen 

NIttron mvhr vorhanden war. w r d c  t.ine Liisiing nit. e t w  2 pCt. Ucbcrschwa 
a11 Schwfclwasserstoff vcrmaudt, (lo Ictxterrr die Hydrolyse rivl xeiiiger 
hiwin fl w a i  nls crstrr4.r. 

v 32 1;3 1 %  25G .-)I2 lo!-! Lf I i44-32  

I I  98.0 100.2 103.3 IO(j.2 108.5 112.2 14.2 
Nat.riomsnlfhydrr~t iht also. cntsprrchnirl dcr kleinrn :iffinititsci,ii*tantc 

des S,.lir~:,f~lw:~s~crdtoffs, wolil etwas rnehr bydrttlysirt. als Hitanrhooat, aher 
doch auch vie1 wenjger, als Y.. L). Natriunipht.niilat. Durclt Ucl)erschli.-s yon 
S~Ir\~efi.ln.~suer*toff wird di~:  Ilydrolyse noch gerioger: 

(NaSH + 1,: H,S:I b i  25 pCt. 
v 33 ( A  12s 25ti . i l2 1024 JlIl2r-:I? 

1Uo.T 101.1, 105.0 IO5.S 1OJ.2 113.0 12.3. 
Xacli J. W ~ l k c r  (Proc,. Roy. Soc. lS94, 225) hesitzt NaSB den Werth 

4 1 , , 2 4 - . ; ; 2  = 4 und wirkt kauin verseifend aiif hethylacetat. 



Natriumealzee, ouf deesen Leitfahigkeitebestimmungen bei V,a und 
Vlonc beechrfinken. 

Danach ergeben sich folgende Fiille zur Beurtbeilung f i r  das Vor- 
handensein von Pseudosiiuren, d. i. fiir dae Eintreten intramolekulorer 
Umlrgerung bei der Rildung von Alkaliealzen : 
1. Waseeretoffverbindung neutral gegen Lakmue. Elektrieche Unter- 

suchung derselben nicht erforderlich. 
1. Alkaliealz ebenfalle neutral gegen Lakinus (Vorhandensein 

.abnormer Neutralieationsphlinomenec.). Elektrieche Uutereuchnug 
dee Salzes ebenfnlle nicht erforderlich. Die Waseeretoffverbindung 
ist eicher eine Peeudosiiure. Beispiel: Echtee Phenylnitromethan, 
CsHb . CH2 . NOS, und Ieo-Phenylnitromethannatrium, C ~ H J  . CH : NO 
. ONa. 

LeitBhigkeitbestirnmung 
deseelben erforderlich (quantitative Beetimmung der Hydrolyee durch 
Katalyee von SPureestern erwiinacht). Wenn dloar-ss nicht mehr 
ale 12- 13 Einheiten betrtigt, iet die Waeserstoffverbindung ebenfalle 
eine Peeudosliure. Beispiele: sogen. Oxyazok6rper = Chinonhydrazone, 
0 : G H 4  : N . NH.  C ~ H J ,  und Oxyazobenzolsalze, NaO . CeHI . N : N. 
C H s ;  Isonitrosoaceton, CHs . CO . CH : N . OH, und sogen. Isonitroso- 
aceton-Natrium (s. die folgenden Abh.andlungen). 
11. Wisseretoff'verbindung schwacb ; bezw. sehr echwucb eauer gegen 

Lakmue. 
Leitfdhigkeitebestimmung bezw. Beetirnmung der Affinitiitsconetaiite 

K erforderlich. Wenn liiernnch K wegen Kleinheit der p-Werthe 
kaum bestimmbar, die Siiure alao hueseret echwach iet (primiire 
Nitroeamine, R . NH . NO, Dinitroiithan, CHS . CH[NOa]o) oder wenn 
K eehr klein (unter 5 x die Siiure also sehr echwach ist 
(Aethylnitroleiiure CHJ . C(NO9) : N . OH, K = 1.6 x lo-'), so folgt 
ebenfalle, wenn 

I. Alkaliealz neutral gegen Lakmue (Elektr. Unterauchung uicht 
erforderlich) : Die Waeeerstoffverbindung iet eine Peeudosiiure. Bei- 
epiele: Nitrophenylnitroeamin, NO9 . Cs H4 . NH . NO, und Antidiazotaf 
NO2.GHa .N 

N.ONa; Aethylnitroleliure, CH3. C<N. &, undErythro- 

2. Alkalieale alkalisch gegen Lakmue. 

NO 

s 
nitrolat, CHs . C< >O (?); Dinitrohthan, CHs . CH(NO2)n, und 

N O .  ONo 
Isodinitroiithanedz, CHs . C (Not) : NO. ONa. 

2. Alkaliealz alkaliech gegen Lakmue. Fiir dieeen Fall wird 
die Entscheidung, ob echte oder PeeudoeHure vorliegt, uneicher. 1st 
jedoch der A-Werth dee Natriumdzes fast normal, die Hydrolyse 
also sehr gering (oder die alkalieche Reaction vielleicht eogar einer 

hdobtm d. D. cham. Qa#.ulch.n. Jab-. XXXlL 199 



minimalen Verunreinigung durch Alkalicarbonat zuzuschreiben, wie 
bei rnanchen Diazotaten), so iet die Wasserstoffverbindung auch hier 
eine Pseudostiure. Beispiel: p-Bromphenylnitrosamin, Br . CsHd . NH . 

B r . C 6 H q . N  
Bei hiihereii 

N . O N a .  
NO, und p-Bromnntidiazotat, 

A-Werthen ist die Untersuchung der Alkaliealze durch Ester-Katalyse 
erforderlich. Bleibt danacb die quantitativ bestimmte Hydrolyse sehr 
weit hinter der des Phenolnatriume zuriick (betriigt sie z. B. bei Va? 
nur einige Zehntelprocente, so ist die Wasserstoffverbindung eben- 
falle eine Pseudostiure. J e  mehr aber einerseits die Aftinitiiteconstante 
der schwach snuren Waeserstoffverbindung und 'andererseits die Hydro- 
lyse der zugehtirigen Alkalisalze wiichst, um so mehr wlichst nattiir- 
lick auch die Unsicberheit, ausschlie~slich an8 dieseo beiden Daten 
auf das Vorhandensein von Pseudoeiiuren zu schliessen, und es 
miissen die in meiner ersten A bhandlung angefiihrten, theilweise 
chemischen Metboden und specifiechen Eigenthiimlichkeiten (z. B. Bildung 
farbiger Salze aus farblosen Wasserstoffverbindungen) zur Entscheidung 
herangezogen werden. Man gelangt damit allmtihlich zu der letzten 
Kategorie: 

111. Wasseretofiverbindung eine aosgeeprochene Sanre mit gut 
llestirnmhrrer Affinitiitsconstante. Alkalisalze nicbt merklich hydrolyeirt. 
Da hiermit der elektrieche Widersprucli zwiechen Wasserstoff- und 
Alkali-Verbindung verschwindet, so hat die Wasseratoffrerbindung in 
onieirtern Zustande dieselbe Constitution, wie die Alkaliverbindung. 
Jednch kann bisweilen die undissociirte Wasserstoffverbindung anderr 
Constitution besitzen, als die BUS ibr bervorgehenden Ionen Lezw. 
Salze: alsdann liegt I o n i s a t i o n e i s o m e r i e  vor, beziiglicb 
deren Ntlchweis wieder auf die friiheren Entwickeluogen verwiesen 
sei. Beispiele : Echtes undissociirtes Nitroform, HC (NO,)a, und 
Isonitroform-Ionen und Salze: C,Noo. ..ANOa)a und CeNOOMe;  (N0a)a undis- 

sociirte BPseudoa-Violursiinre und farbige, echte, diesociirte Violur- 
eiiure-Ionen und echte Violurate. Hierher geharen auch die Chinon- 
oxime und offenen Oximidoketone, die in der iibernschsten Arbeit be- 
handelt werden sollen. 

Fur die Ausfiihrung des experimentellen Theiles dieser Arbeit 
statte ich Hni.  Dr. 0. G r a u l  meinen besten Dank ab. 




