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460. A. Hantzsch: Zur Charakteristik von schwachen Siuren
und von Pseudosiiuren.
(Eingeg. am 6. November; mitgetheilt in der Sitzuog von Hra. W.Marckwald.)
Als »Pseudostiurenc habe ich bekanntlich an sich indifferente oder
kaum saure Stoffe bezeichnet, welche im Gegensatz zu echten Siuren
picht direct salzbildend sind, sondern durch Basen unter Atomver-
schiebung in Salze echter Siuren umgewandelt werden!). Eine Pseudo-
siure ist demnach constitutiv verschieden von den aus ibr indirect
ableitbaren Salzen. Als Beispiele dienen folgende Stoffe:

Pseudosiduren: Salze der echten Siuren:

Echte Nitrokdrper, R.CHs.NOy. Isonitrosalze, R.CH:NO.ONa.
Prim&re Nitrosamine, R.NH.NO. Antidiazotate, R.N:N.ONa.

i NO, . NO.ONa
Nitrolsguren, R'C<N.OH' Erythromtrolate,R.C<N>o ®
Pseudo-Violursdure, | .CO  Violurate, *{ .C /_%N a "
«-Oximidoketone, .C:N.OH Erythrosalze, |

.C:N
Chinonoxime, O:CgH,:N.OH. Nitrosophenolsalze,
NaO.CsH,.NO (?)
Chinonhydrazone, Oxyazobenzolsalze,
O:CQH4:N.NH.CQH5. NaO.C.H..N:N.C..H,.

Dass die mit einem Fragezeichen versehenen Constitutionstormeln
verschiedener Salze noch nicht sicher festgestellt sind, ist fiir den all-
gemeinen Fall ohne Bedeutung, da es sich bei demselben nur um die
sicher festgestellte Thatsache handelt, dass alle diese Salze eine
andere Constitution haben miissen, als die zugehdrigen Wasserstoff-
verbindungen.

Einer der wichtigsten Griinde {ir die Nothwendigkeit der An-
nahme einer constitutiven Verscliiedenheit zwischen den betr., Wasser-
stoffverbindungen (Pseudoséiuren) und den aus ihnen entstehenden
Salzen liegt, wie ich zeigte, in dem elektrischen Gegensatz zwischen
der Wasserstoffverbindung und ihren Alkalisalzen. An sich neutrale
Stoffe, wie echte Nitrokdérper oder primiire Nitrosamine, ja selbst sehr
schwach saure Stoffe, wie Aethylnitrolsiure, kénnen nicht Alkalisalze
erzeugen, die nicht oder nur sehr wenig hydrolytisch gespalten sind,
da ja schon sehr schwache echte Sduren, wie Blausiure, Kohlen-
sfiure, Phenol u. A. m., die aber noch immer unvergleichlich stirker
sind, als die genannten Nichtelektrolyte, Salze erzeugen, die sehr weit-
gebend hydrolysirt sind. Und auch umgekehrt: selbst Salze wie
()xyazobenzolnatrium, die erheblich hydrolysirt sind und sich wie

1 Diese Berichte 32, 575.
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echte Phenolsalze verhalten, erforderten, dass die constitutiv unver-
énderte Wasserstoffverbindung, also z. B. das echte Oxyazobenzol,
Phenolcharakter besisse — was aber, wie gezeigt werden wird, fiir die
reelle Verbindung nicht zutrifft. Derartige Widerspriiche sind also
nur durch die Apnahme zu l6sen, dass, gemiss der obigen Tabelle,
Wasserstoff- und Alkali-Verbindung verschiedenen Structurtypen zuge-
horen, oder mit anderen Worten, dass die bLetr. Wasserstoffverbin-
dungen Pseudoséuren sind.

Da nun die meisten echten Sduren, die diesen Salzen entsprechen,
im freien Zustande nicht bekaunt sind und nur ausnahmsweise (z. B.
Isonitrokérper) als reelle, sebr labile Verbindungen nachgewiesen
werden kénnen, weil sie sich sehr rasch zu den Pseudosiuren iso-
merisiren, so erwuchs daraus die Aufgabe, aus den Eigenschaften von
Alkalisalzen die Eigenschaften der zugehirigen, constitativ unverin-
derten, echten Sdure zu prognosticiren, und damit die Eigenschaften
der reellen Wasserstoffverbindung zu vergleichen. Stehen Wasserstoff-
verbindung und Alkaliverbindung in normalen chemischen (nament-
lich elektrochemischen) Beziehungen zu einander, so ist die Wasser-
stoffverbindung eine echte Siure, gegentheiligen Falls ist sie eine
Pseudosiiure.

Die bisherigen experimentellen Grundlagen, auf denen diese
Schliisse beruhen, sind indessen in mancher Hinsicht noch etwas
diirftig und unsicher, da sehr schwache Séuren, sowie ihre Salze noch
picht exact genug charakterisirt worden sind. Es handelte sich also
darum, Folgendes mit gentigender Sicherheit festzustellen:

1. Die Affinititsconstanten schwacher umd namentlich sehr
schwacher, constitutiv unverinderlicher S#iuren zu bestimmen, und
dabei auch den Einfluss der Temperatur auf die Affinitdtaconstanten zu
untersuchen, da derselbe bei manchen Stoffen, welche »Ionisations-
isomerie« zeigen (z. B. bei der Violursiure) abnorm gross ist?!).

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

a) Qualitativ durch Indicatoren; genauer durch Untersuchung der
Leitfihigkeit bei wachsender Verdiinoung?).

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

") Vergl. Guinchard, diese Berichte 32, 1727.

) Dies kann auch auf kryoskopischem Wege nach dem Vorgange von
H. Goldschmidt (diese Berichte 28, 2013 und 29, 1224) geschehen. Da
hierbei von Goldschmidt jedoch einige, noch unerklirte Abnormitaten be-
obachtet wurden, habe ich auf Verfolgung dieses weder bLesonders bequemen
noch sicheren Weges verzichtet.
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¢) Endlich musste noch die directe additive Bildung von Ammonium-
salzen auch aus sehr schwachen, echten Siiuren und Ammoniak bei
Ausschluss ionisirend wirkender Medien bewiesen werden — weil viele
Psendoséiuren bekanntlich nicht direct, sondern nur bei Anwesenheit
eines dissociirenden Losungsmittels (Wasser, Alkohol) Ammonium-
salze bilden.

Durch Combination der aus 1. und 2. erhaltenen Resultate mussten
sich directe, in Zahlen ausdriickbare Beziehungen zwischen der Stirke
sehr schwacher, echter Siiuren und der Hydrolyse ihrer Salze ergeben;
man musste nachweisen kénnen, dass, wenn die Stirke einer Saure
unter eine gewisse Grdsse herabsinkt, auch eine bestimmbare oder
wenigstens nachweisbare Hydrolyse ihres Natriumsalzes auftritt;
oder mit anderen Worten, dass einem Natriumsalze von bestimmtem
Grade der Hydrolyse eine (constitutiv unverinderte) echte Siure von
annihernd bestimmter Gréssenordnung der Affinititsconstante ent-
sprechen sollte. Und dann konnte endlich umgekehrt geschlossen
werden: Wenn einem Salze von bestimmtem Verhalten in wissriger
Losung eine Wasserstoffverbindung zugehirt, deren Affinitiitsconstante
weit geripger ist, als sie nach diesen Entwickelungen sein sollte, so
ist diese Wasserstoffverbindung eine Pseudosiure.

Da zahlreiche Pseudosduren Oxime sind (¢-Oximidoketone, Violur-
silure, Aethylnitrolsdure, Chinonoxim) und andererseits verschiedene aus
Pseudosiiuren hervorgehende Salze Phenolate (Oxyazobenzolnatrium)
sind, so waren namentlich echte, nicht umlagerungsfihige Oxime und
Phenole in der oben angedeuteten Richtung zu untersuchen, zumal die
Zahl der echten schwachen Sauren, deren Molekiil jede Umlagerung bei
der Salzbildung ausschliesst, garnicht sehr gross ist, und eine Reihe
von Stoffen, wie z. B. Dehydracetsiure, Harnsiure und zahlreiche
Ureide mit tautomeren Atomgruppen als umlagerungsverdiichtig ohne
Weiteres auszuscheiden waren.

1. Affinitédtsconstanten schwacher Sduren.

A) Die Affinitdtsconstanten der Phenole sind nach den
Versuchen von Bader!) picht nur, wie zu erwarten, sehr gering,
sondern sollen vielfach garnicht gut bestimmbar sein; sie stiegen mit
steigender Verdiinnung sehr erheblich (z. B. beim Resorcin auf das
0—70fache). Bader fiibrt sein auffallendes Versuchsergebniss theils
anf die bekanunte Schwierigkeit zuriick, das Leitvermégen schlechter
Elektrolyte exact zu bestimmen, theils aber auch auf eine Oxydation
der betr., Stoffe durch das Platinschwarz des Elektroden. Allein diese
letztere Fehlerquelle, die Bader auf andere Weise zu eliminiren ver-
suchte, habe ich iiberhaupt nicht beobachtet, wenn nur die betr.
Phenole in ganz reinem Zustande angewandt wurden. Auch blieben

1) Zeitschr. phys. Chem. 6, 289
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alsdann die K-Werthe bei steigender Verdiinnung meist gepugend
stationdr, um einen geniigenden Durchschnittswerth der Affinftars
copstante zu ergeben. Alle Messungen wurden, wo nicbts Lesonderes
bemerkt ist, bei 25° ausgefiibrt; die Leitfahigkeit des Wassers wurde
nie abgezogen, da sich hierdarch die K-Werthe eher verschlechterten,
als verbesserten.

Phenol.

Kiiufliches reinstes Phenol gab stets, auch wenn es z. B. wieder-
holt aus Benzollésung durch Ligroin gefillt worden war, etwas
schwankende und mit der Verdiinnung wachsende Werthe; so ergab
sich z. B. bei 25° aus den Messungen bei vss:k = 0.00000094,
bei ves : K = 0.00000120, wihrend Bader fand: bei vy:K =
0.00000056, bei vigo:k == 0.0000012. Zwei sehr reine Priparate,
deren eines durch Destillation von Salicylsiiure und Uebertreiben im
Dampfstrom, das andere aus reinem Acetanilid (Ueberfihrung in
Anilin, Diazotiren u. s. w.) erhalten worden war, gaben dagegen fast
dieselben, recht constunten Werthe bei 259 (u, = 357):

Phenol aus Salicylsiure Phenol aus Anilin
v n K M K
32 0.14 48 %< 107 0.14 4.8 > 107
64 0.20 49 » » 0.19 44 » »
128 0.26 42 » » 0.32 62 » >

256 0.43 37 »  » —
Im Mittel X = 5.0 > 10 -%,
Resorcin
soll nach Bader Lesonders stark wachsende Affinitéitsconstanten be-
sitzen; der K-Werth bei vg wurde z. B. fast 70-mal so gross ge-
funden, als der bei vs. Thatsiichlich fand ich bei allen Verdiinnungen
pur eine innerhalb der Versuchsfehler schwankende Affinitdtsconstante,.
und zwar nicht nur bei 259 sondern auch bei 0? und bei 40°.

Die Grenzwerthe fir 0% wurden aus den sphter angegebenen
Messungen am Nitrophenolnatrium berechnet, die fiir hhere Tempe-
raturen den Bestimmungen Schaller’s (Zeitschr. phys. Chem. 25, 497)
entnommen. :

Bei 0°; u, = 221, Bei 259; uo = 356. Bei 409; .0, =422..
v " K " K “ X
8 003 30x10" 0.09 7.9>10-"7 — —_
16 005 3.2 » » 011 63 » o» — —
32 007 32 » » 0.14 49 » » 049 42 >< 107
64 — — — — 0.61 32 » »
128 — — — — 091 37 » >
K im Mittel 3.1 > 10—, Mittel 6.4 >< 107, Mittel 37>< 10- 7.

Resorcin ist also bei 25° nur dusserst wenig stirker als Phenol..
Auffallend ist die starke Zunahme der Affinititsconstanten mit der
Temperatur; sie wiichst von 00 bis zu 25° etwa um das Doppelte, -
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von 25° bis zu 400 aber fast um das Sechsfache. Da ein derartig
abnorm starkes Wachsthum, z. B. bei der Violurséure, auf intramole-
kulare Aenderungen hindeutet, so kdnnte man aach hier Aehnliches
vermuthen, nimlich dass das Resorcin nicht nur als Dioxybenzol,
sondern auch als Ketodihydrophenol in Lisung vorbanden sei.
2.4-Dichlorphenol bei 25% p, = 356.
v u K \

66 047 2110 [y 5510 -,
128 067 28 >

256 1.10 37T » »
Dichlorphenol ist also etwa 6 mal stirker als Phenol.

9.4.6-Trichlorphenol bei 259 u, = 336.
v u K
256 5.4 0.00009
512 8.1 0.00012
1024 12.3 0.00012
Trichlorphenol ist unvergleichlich stirker, nimlich etwa 200-mal
so stark als Phenol und mehr als 30-mal so stark als Dichlorphenol.

Mittel 100 ><- 7.

p-Cyanphenol
darch Hro. Auwers freundlichst zur Verfiigung gestelit, ergab:

Bei 0°; u,, == 221. Bei 250; u, = 356. Bei 359; &, =4100.
v m K " K I K
32 025 40><10-7 052 G67><10-+ 0.50 95 > 10-7
64 031 31 » » 074 68 » » 091 8l » »
128 040 27 » » 0.93 56 » » 1.32 86 » »
256 052 22 » » 128 01 & » 205 102 » »
Mittel: K =230 >< 107, K=61>x10"", K = 81 > 107,

Auch hijer tritt za Tage, dass Cyan viel stirker negativ wirkt
als Chlor; denn das Monocyanphenol ist etwa noch einmal so stark
wie Dichlorphenol. Seine Constante wichst ebenfalls nicht unerheb-
lich mit der Temperatar, doch nicht so stark wie die des Resorcins.

Paranitrophenol.
Bei 09; u, = 221. Bei 25Y%; 4, ==3301). Bei 33% u,=400".

v m K u K n K

32 0.32 66 >< 10-7 — — 0.99 188 >< 107
64 0.40 51 > 107 0.89 Y8 > 10— 1.25 161 >< 16—
128 0.53 45 >< 10~ 1.28 102 >< 10-7 1.65 133 < 10 *
256 0.71 41 >< 107 1.79 99 >< 10-7 2,28 128 >< 10-°
212 1.14 47 ><10-7 2.53 100 < 10-7 - —

Im Mittel: K=51><10-" K= Y%>x10 " K=152>10-7

1) Die Grenzwerthe wurden aus den Messungen von p-Nitrophenolnatrium
bei 0%und bei 350 extrapolirt; gefunden wurde
beig, 00: wag = 33.5 pes = 33.1 p1os=236.2 pase=36.6 ws1a=37.8 sion=1388
beil 359 » == 810 » =84.1 » =873 » =887 » =912 » =944,
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Orthonitrophenol.

Bei Q00 p, = 221, Bei 250; u, = 335. Bei 35Y:; u, =400.

v I K " K I3 K
128 0.62 62107 1.13 9107 1.29 32107
258 088 62107 1.52 72><10-7 1.580 80 >< 107
512 120 58107 2,17 T4 >< 107 2.67 87> 107

1024 1.73 60> 107 3.14 A< 107 — —
Im Mittel: K =60 > 107 K=175>10"" K=83> 107

Ortho- und Para-Nitrophenol verhalten sich also nach diesen
Messungen sehr dhnlich, sowohl hinsichtlich ihrer Stirke als auch hin-
sichtlich des Einflusses der Temperatar. Auffallend ist, dass Ortho-
nitrophenn! wenigstens bei mittleren Temperaturen nicht stirker,
sondern ein wenig schwicher ist als Paranitrophenol. Durch den
Eintritt der Nitrogruppe wird das Phenol 15- bezw. 20-mal stiirker,
durch den der Cyangruppe etwa 10-mal stirker. Bader hat fiir beide
Nitrophenole erheblich hiliere Constanten gefunden, nédmlich bei
25" fir Paranitrophenol K = 0.000012 und fiir Orthonitrophenol
K = 0.000045. Die Abweichung dieser Zahlen Bader’s ist kaum
auf Unreinlieit der leicht zu reinigenden Nitrophenole zuriickzufihren.
Unrichtig sind die Zahlen Bader’s jedoch sicher, da die vorliegenden
Messungen theils von Dr. Graul wiederholt, theils von Dr. Schi-
mann vollig unabbhdugig mit anderen Priparaten angestellt und be-
stiitigt wurden. Letzterer fand lLeispielsweise fiir Paranitrophenol bei
9250 ugy = 0.87; mys = 1.40; pese = 1.90, also fast die oben ange-
fihrten Werthe. Auffallend sind auch einige andere Angaben
Bader's: so die, dass lsobutvlphtenol die Constante K = 0.000027
besitzen. also reichlich 50-mal so stark als Pheuol, und sogar doppelt
a0 stark als Nitrophenol sein soll. Eine Priifung dieser Angalie war
nicht mdglich. da ich  das Priparat nicht beschaffeu konnte. Doch
sei erwihnt, dass auch noch andere Messungen dieses Autors. z. B.
die der Cyanursiiure, nicht bestitigt werden konnten. Weitere
Messurgen an Phenolen wurden, als fiir die Zwecke dieser Arbeit
anndéthig. nicht aosgefiihrt; es geniigt, nachgewiesen zu haben, dass
auch sehr schwache Phenole doch annidhernd bestimmbare Affinitiits-
constanten besitzen. Obgleich sie sehr schwache Siduren sind (mit
Ansnalime der unegativ substituirten). =0 rvithen sie doch simmtlich
Luakmns. im Gegensalz zu gewissen neutral reagirenden Pseudo-
-sfinren. wie Nitrodthan.

Dia fiiv 35" berechneten Dissociationsconstanten sinken it steigender Ver-
diinnung. was anch bei einem Controllversuch durch Dr. Schamann ge-
fonden wurde. Aaf die Erklirung dieser, fiir un-ere Zwecke unwesentlichen
“Thatsache habe ich verzichtet.

Berichze . D. clivin. Uiesellschafr, Jahrg, XXXIL 198
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Die Affinititsconstanten echter Oxime, bei denen intrar
molekulare Umlagerung ansgeschlossen ist, sind wegen der minimak
sauren Natur von Aldoximen und Ketoximen so gering, dass sie —
im Gegensatz zu deuen der Phenole — meist kaum melr aus ihren
sehr kleinen Leitfihigkeitswerthen zn berechnen sind. Damit steht
in Uebereinstimmung, dass die meisten Oxime, wieder im Gegensatz
za den Phenolen, selbst empfindliches Lakmus uicht mebr réthen.
Ja, die eben erwiihute Indifferenz macht es sogar sehr wahbrschein-
lich, dass die etwas grissere Leitfihigkeit maucher Oxime, z. B. des
Methylphenylketoxims nicht von einer Dissociation in Form von

C~
Sduren, sondern in Form von Salzen herrihrt, indem 2 C : N OH
~

iibergeben kobnte in C N.O. V—-C . Denn wenn die aus
~H ~

den p-Werthen berechneten Affinitdtsconstanten (IC fiir Methylphenyl-
ketoxim = 4 >< 10~7) bisweilen die der Phenole erreichen. so sollte-
auch saure Indicatorreaction eintreten.

Selbst die Acthylnitrolsiiure, das Nitroaldoxim, CI1; .C(NO:): N.O1,
besitzt trotz der \Iachbarschaft der Nitrogruppe nach meinen Messun-
gen ') nur die Affinitiitsconstante 1.4 > 1077, ist also noch etwa 4-mab
schwiicher als Phenol.

Man kann also schion aus dieser Thatsache schliessen: Wenn
sogar ein Nitrooxim noch erheblich schwicher als ein Phenol ist, =o.
gind solche Oxime, welche wie die Violursiiure, sich zu ausgesproche-
nen S#duren ionisiren, Pseudosiiuren, welche constitutiv verschiedene-
Tonen bilden. Wir werden auf diese Thatsache noch Lei den Chinon-
oximen und gewissen Ketoximen (Isonitrosoacetou) zuriickkommen.

Die Affinitdtsconstanten einiger anderer, schwacher Siinren sollen
ebenfalle an dieser Stelle angefiihrt werden; es haudelte sich nament-
lich am Stickstoffwasserstoff und Methylnitramin und deren Stirke bet
verschiedenen Temperataren,

Stickstoffwasserstoff wird in der Literatur als ecine ziemlich
schwache S#ure, etwa von der Gréssenordvung der Essigsiiure. an-
gefiihrt; Messuugen sind aber nicht angegeben, jedentalls weil sich.
die Losung auch nach meinen Beobachtungen namentlich anter dem.
Einflusse des Stromes an den Elektroden schon bel mittleren Tempe-
ratoren merklich zersetzt. Bei 07 jat sie bestindiger. Die untersuclite:
Loésung war durch Schiitteln von etwas iiberschiissigem Stickstoffsilber
mit reiner Salzsiiure bereitet und danach titrirt worden. Die u- und:
K-Werthe sind wegen der erwiihnten Zersetzlichkeit walirscheinlich
etwas zu niedrig, da die Leitfiahigkeit schon wibvend der Messungenn

v Diesc Berichte 31, 2854,
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etwas zuriickging. Als Grenzwerthe wurden die der Salzsiure ein-
gesetzt, also u  bei 250 = 384, u_ bei 00= 243,

N:H bei 00 N3 H bei 250
v n K o K
64 6.4 0.00100 13.8 0.00142

128 8.7 0.00096 — —
256 11.9 0.00091 — —

Stickstoffwasserstoff ist also in der That bei 25" fast genau so
stark wie Essigséiure, bei 09 jedoch erheblich schwiicher. Die mit
steigender Temperatur stark steigende Affinititsconstante zeigen be-
kanntlich auch andere Stickstoffsiuren. Aehnlich verhilt es sich mit
sogen. Methylnitramin: '

Methylnitramin, CHs.N:0.H.
Bei 0°; u, ==221. Bei 259 v, ==856"). Bei 409; u, == 422,

v M K “ K “ K

32 - — 165 64103 — —

64 1.01 33>x<10-% 2.45 6.9 >< 10-2 3.13 §7<10 ¢
128 136 3.0>10° 350 T2x10° 430 83x10-*
256 168  3.0x<10-° 301 75x10° 624 8.7>10"%
512 232 8.0x10-° 122 T9x10°° 8.719  8.7x10-%

Mittel K=3.0>10"° K=172>10" K=86>10 3

Methylnitramin, das als Siure etwa 140-mal stirker ist als
Phenol, zeigt also ebenfalls ein erhebliches Wachsen der Stirke mit
steigender Temperatur, dhnlich dem sogen. Nitroharnstoff und Nitro-
urethan.

Der Einfluss der Temperatur auf die Affinitdtscon-
stante echter, besonders schwacher Siuren ldsst sich aus den obigen
Messungen zwischen 0° und 40° ableiten. Gefunden wurde:

00 250 350 407
K far Resorein. . . . . . 8.1>10"7 6.4>10-7 - 87.0><107

» » p-Cyanphenol. .. 30 ><107 61 ><10-" 8110~ -

» » p-Nitrophenol. . . 51 > 10-7 96 ><10-7 152> 10-7

» » o-Nitrophenol. .. 60 ><107 75 >x10-7 83x10-"

» » Methylnitramin. . 300 ><10 7 720 >< 10~7 8(0>< 10-*

» » Stickstoffwasserstoff  0.0010 0.0019 - -

Pt

Wie man sieht, wachsen diese Affinitiitsconstanten simmtlich
recht stark mit der Temperatur im Gegensatz zo denen der meisten
iibrigen Siiuren, aber in Uebereinstimmung mit Nitroharnstoff, Nitro-
urethan und Amidotetrazol nach Baur’s Messungen ?). Hervorzu-

1} Mittelwerth aus zwei Messungen des Hrn. Dr. Max Buchner. Zu
Folge eincr Privatmittheiling von Franchimont hat Hr. Rouffaen schon
frither die Leitfihigkeit des Methylnitramins iihnlich bestimmt.

?) Zeitschr. phys. Chem. 23, 413.

198*
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heben ist, dass die meisten Constanten (von Resorcin, Cyanphenol,
p-Nitrophenol, Methvlnitramin und Stickstoffwasserstoff, aber auch
von Nitrourethan und Amidotetrazol) bei 25° rund doppelt so gross
sind als bei 0". Die obigen Beispiele zeigen auch, dass nicht nur
»Stickstoffsiuren« diese Abnormitit zeigen. Freilich diirften danach
auch abnorm wachsende Affinitiitaconstanten (und Temperaturcoéfficien-
ten der Leitfibigkeit), die auch bei der Violursiure aufgefunden
wurden, nicht mehr als ein Hinweis fiir das Vorhandensein von
Jonisationsisomerie (Constitutionsverschiedenheit zwischen nicht ioni-
sirter und ionisirter Substanz) zu betrachten sein. wie ich dies mit
Guinchard aonahm. Immerhin ist zu beachten, dass fir die meisten
der oben zusammengestellten Stoffe Tautomerie und damit das Vor-
handensgein mehrerer Zustinde in wissriger Lisung moglich ist.
Indicatorreactionen zum Nachwels echter (auch sehr
schwacher) Séduren gewinnen nach Bestimmung der Affinititscon-
stanten sehr schwacher Sduren an Bedeutung. Wenn Phenol (K
= 5.0 ». 1077), Kohlensiure (K = 3.2 < 107"}, Schwefelwasserstoff
‘K= 12> 10"") noch Lakmus sehr deutlich réthen, so kann man
Lrbaupten: Eine Substanz, die empfindliches Lakmus (das an Schirfe
alle anderen Indicatoren weit itbertriflt) nieht mehr réthet, wird als
Siiure noch schwiicher sein, und kann praktisch in den meisten Fillen
als indifferent gelten. Dieses Factain kann nicht nar fiir die Dia-
gnose von Pseudosduren wiclitig werden, sondern auch dazu dienen,
uin  verschiedenen Stoffen, die wegen ihrer geringen Leitfiibigkeit
Sduren sein konnten, doch den sauren Churakter abzusprechen.
Denn in derurtigen Fillen ist Indifferenz gegen empfindliches Lakmus
ein sicherer Beweis fiir die Abwesenheit von Wuasserstoffionen, trotz
der (meist mivimalen) Leitfiihigkeit. So geniigt die Neutralitit von
[sutin. Carbostyril und Oxypyridin vollstindig. um diese Stoffe als
inditferent zu charakterisiren. und fir sie die Lactamgruppe (CO . NH)
hichst wahrscheinlich zn machen, woliir auch die Ablsorptionsspectren
sprechen ?).  Die Leitfihigkeit mancher solcher Stotte, z. B. gerade
des Carbostyrils und lsafing, ist nach meinen Versuchen dagegen
zwar seliv gering, aber doch mnie nahezn gleich Null; sie ging aber
regelmissig um »0 mehr zuriick, je wehr diese Substanzen gereinigt
wurden, soduss die Leittahigkeit hier wohl nur anf das Vorhauden-
gein besonders schwer zu entfernender Verunreinigungen zuriickzu-
fihren ist.  In manchen Fiillen kinnen diese Erscheinungen aller-
dings aueh anders erklirt werden: es ist schon oben daranf hin-
gewiesen worden, dass gewisse Oxime mit neutraler Reaction, aber
bestiminbarer Leitfihigkeit und bestimmbarer (scheinbarer?) Aftinitits-
constante nicht in Form von Sidure, sondern spurenweise in Forw von

" Hartley uod Dobbic, Ann. Chem. Soe. 16, 47,
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Salzen diescciirt sein diirften. Umgekehit darf dagegen nicht. wie
man erwarten sollte. aus dem binssen Eintritt der Indicatorreactionen
(Rothung von Lakmus) ohne Weiteres das Vorhandensein einer
echten Siure gefolgert werden. Die Indicatorreaction ist eben auch
eine rein chemische Reaction, und es ldsst sich sehr wohl denken.
dass Stoffe, die in rein wiseriger Ldsang als Pseudosiuren vor-
handen sind, schon durch Beriihrung mit Lakmus in echte Sduren
verwandelt werden und nunmehr secunddr sauer reagiren. Dass der-
artige Fiille wirklich vorkommeun, dafir liefert die Bor-»Séure: ein
eclatuutes Beispiel; denn es wird spéter gezeigt werden, dags dieselbe
trotz ihrer sauren Reaction keine echte Siure, sonderu nuv eine
Pseudosiure sein kann.

Als Indicator auf schwache Sduren kaun bekauntlich auch eine
Lésung vou Kaliumjodid und Kaliumjodat gelten, die selbst
durch Kohlensdure noch deutlich braun gefirbt wird. Doch wird die
Anwendbarkeit dieser Lésung bei manchen organischen Stoffen als
Reagens auf deren saure Natur deshalb nicht selten illusorisch. weil
dieselben das primir freigemachte Jod fixiren. So wird diese schwach
gelbliche Losung durch Phenol (und auch durch Blausiure) sogar
entfirbt, wohl unter Bildung von Jodphenolen. Bemerkenswerth ist
aber das Verhalten des Acetessigesters: dersclbe fiarbt Kaliam-
jodid-Kaliumjodat in der Kiilte dunkelbraun. die Farbe verschwindet
aber bein Erwiirmen und tritt beim Abkiihlen wieder auf: was vielleicht
ein sichtbares Anzeichen dafiir sein konnte, dass, in Uebereinstimmung
mit anderen Beobachtungen, die saure Enolform bei steigender
Temperatur zu Gupsten der indifferenten Ketoform zuricktritt.

Ammoniumsalze der Phenole (und Oxime). Was als Cha-
rakteristicam echter Séuren — im Gegensatz zu vielen Pseudo-
sduren — hervorgehoben wurde, gilt auch fiir sehr schwache Sduren,
wie die Phenole, und sogar noch fiir manche #usserst schwache
Séuren, wie die Oxime: sie bilden direct additiv Ammoniumsalze. Die-
selben entstehen aus einwerthigen Phenolen am besten durch Ueber-
leiten von trocknem Ammoniak unter starker Erwirmung, und
fallen auch ans ihrer Ligroinlésung, meist aber nicht aus ihrer
Benzollosung nieder, da sie im Gegentheil von Benzol anfgenommen
werden. Von guter Beschaffenheit und anniibernd constanter Zu-
sammensetzung sind allerdings nur die Ammoniumsalze der stirkeren
Phenole zu erhalten; so ist z. B. Paracyanphenol-ammonium schon von
Auwers!) beschrieben worden.

Von zweiwerthigen Phenolen giebt das sehr schwache Resorcin,
am besten in Toluollsung, ein direct niederfallendcs Ammoniumsalz;
Hydrochinon, das in Benzol und Toluol kaum léslich ist, fixirt

1) Die~e Berichte 31, 30410,
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wenigstens in trocknem Zustande leicht Ammoniak; Brenzkatechin-
Ammoniurn wird am besten aus dtherischer Lisung, Orcinammonium
aus benzolischer Ldsung durch Ligroin gefillt. Beide Salze waren
kaum gewichtsconstant zu erhalten und ergaben durch Titration des
gebundenen Amwoniaks, dass sie weniger, als 1 Mol. Ammoniak auf
1 Mol. Phenol enthielten.

HO.CsH,.ONH;. Ber. NH; 13.48. Gef. NH; 8.8, 8.8.

HO.C;Hs.ONH,. > » 121, » » 8.8,

Pyrogallolammonium ist am besten charakterisirt; es fallt
aus der Benzollosung durch trocknes Ammoniak sofort voluminds
nieder und kommt, anniibernd gewichtsconstant geworden, der be-
rechueten Zusammensetzung nahe.

(HO)?CU}I‘}.ONHP Ber. NH_,' 119 GCf. NH,} 11.1.

Die echten Oxime stehen mit ihrer minimalen Leitfihigkeit auch
hier an der Greuze der Siiuren; doch vermigen noch viele derselben
direct Ammoniak zu addiren. So wird z. B. Anisantialdoxim in
Ligroinldsung durch Ammoniak — obgleich &lig — gefillt, wogegen
andererseits m - Chlorbenzantialdoxim weder in Lésung noch in festem
Zustande von Ammoniak verindert wird.

Dass das Methylnitramin bei seiner viel stiirker ausgesprochenen
sauren Natur auch in nicht ionisirenden Ldsungsmitteln sofort in das
Ammoniumsalz verwandelt wird, ist nur als ein neues Zeichen dafiir
bemerkenswerth, dass es in jeder Bezichung als echte hydroxylhaltige
Siure, CH;3.N20.0H, und nicht als wahres Nitramin, CH;.NH.NO,,
reagirt; denn es mag darun erinnert werden, duss es sich hierin dem
Isophenylnitromethan, CsH;.CH:NO.OH, und nicht dem Phenylnitro-
methan. CyH,.CHy.NOs, analog verhilt, also auch analog constituirt
sein wird.

Charakteristik der Alkalisalze schwacher Sduren. Der
bekannteste (ualitative Nachweis der Hydrolyse von Alkalisalzen
schwacher Sduren, ihre alkalische Reaction (am schirfsten ebenfalls
gegen empfindliches Lakmus) ist im (Gegensatze zu der entsprechenden
Indicatorreaction zum Nachweis von Siuren deshalb nicht nur von
geringerer Bedeutung, sondern bisweilen sogar triigerisch, weil manche
Alkalisalze wegen ibrer Leichtlslichkeit oder Zersetzlichkeit (z. B.
viele Diazntate) kaum frei von Alkalien oder Alkalicarbonaten
zu erhalten sind, sodass man mit Unrecht aus der alkalischen Reaction
auf eine erhebliche Hydrolyse des reinen Salzes schliessen wiirde.
Deshalb treten die Eingangs hervorgehobenen beiden Methoden in den
Vordergrund.

Schiétzung der Hydrolyse durch Leitfihigkeit. Neutral-
galze obue pnachweisbare Hydrolyse sind bekanntlich dadurch charak-
terisirt, dass die Zuwachse ihrer molekularen Leitfiihigkeit mit zu-
nehmender Verdiinnung gegen die Null convergiren und von v = 1000
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an bereits so gering werden, dass man sie von da ab fiir viele Zwecke
vernachléissigen kann. Ferner ist bekanntlich die Zunahme des Leit-
vermdgens von vsy bis vyyes bei 25° besonders charakteristisch: Es
betrigt dioei—ys fiir Natrinmsalze und Kaliumsalze rund 10—12 Ein-
‘heiten.

Hydrolytisch gespaltene .Alkalisalze (also Alkalisalze schwacher
Siiuren) zeigen dagegen in Folge der Bildung freien Alkalis
bezw. des niichst H am schnellsten wandernden OH-Ions stets
grossere Leitfihigkeit. Da ferner die Hydrolyse mit der Zunahme der
Verdiinnung zunimmt, so streben die hydrolysirten Alkalisalze keinem
Grenzwerthe zu, sondern werden mit zunehmender Verdiinnung
wachsende Werthe ergeben; die Differenzen 4134 —s2 werden also im
Allgemeinen um so mehr die obigen Werthe Gbertreffen, je grésser
die Hydrolyse ist. Nur ist auch hier, wie bei der Leitfdhigkeit der
Aetzalkalien, der »Kohlenssurefehler« von stérendem und sebr
atarkem Einfluss. Wie freies Natron schon von missiger Verdiinnung
an nicht mebr Zunahme, sondern wegen der unvermeidlichen Bildung
von Carbonat sogar Abnahme der molekularen Leitfihigkeit zeigt. so
kann dies aoch fiir hydrolytisch gespaltene Natriumsalze eintreten,
wodurch die 4-Werthe bisweilen fast unveriinderlich, bisweilen sogar
trotz Zunahme der Verdiinnung kleiner werden,

Die Hydrolyse der Natriumsalze von sehr schwachen Séuren, mit
einer Affinitiitsconstante von rund (1—10) > 10~7, zeigt sich am deut-
lichsten durch das Verhalten von

Natriumphenolat, CeHs;.ONa bei 259,
Gleichmolekulare Lésungen reinsten Phenols in reinstem Natron
ergaben:
64 128 256 312
27 180 838 89.7 95.0 100.9
J 3.5 5.8 5.9 5.3 5.9
Jiae—39 =282

Phenol als sehrschwache Sdure (K =95.0><10 7) erzeugt also ein
Natriumsalz. dessen sehr starke Hydrolyse sich durch die — hier fast
regelindissig — wachsenden 4-Werthe und ein fast dreimal zu grosses
Aioai—3p auszeichnet. Wie zu erwarten, wird die Hydrolyse durch
Ueberschuss von Phenol zuriickgedringt, bleibt aber stets weitgehend
erhalten; gefunden wurde:

v

"

-1 o

[ R}

2 CsH;.OH + 1 NaOH 4 CsH;.0H + 1 NaOH

v u 4 I E
32 67.7 Y- (6.2

4 71.4 8.1 7046 .

3.2 - 2.3

128 4.6 - 72.9 -

255 -9 9 4.6 5.6 2.7
ZobH (J.2 - J.

512 843 Zz 79.6 4)‘1’

024 %09 L O

dioa -39 = 23.2 Jion—32 = 18.5
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Ans der Veriinderlichkeit der «/-Werthe geht auch hervor. dass
der Kohlensiiurefehler durch iiberschiissiges freies Phenol allméhlich
compensirt wird; denn die ./-Werthe gehen alsdann auch bLei sehr
verdiinnter Losung nicht zurick, wie z. B. beim Trinatriumphosphat.
sondern nehmen continuirlich zu.

Orthochlorplenolnatrinm. Obgleich sich Orthochlorphenol
nicht so absolut rein darstellen liess. wie es zur Ermittelung der
Affinititsconstanten nithig ist, wurde doch sein Natriumsalz von
Hrn. Farmer zar approximativen Bestimmung des 4-Werthes unter-
sucht.

Cl.CsHy.UNa bei 250

v 32 64 128 256 512 1024
u 20 - — — 84.4 58.%

dw2s a2 == 16.7.
Wie man siebt, zeigt sich der Zuwuchs der Stirke durch Eintrite
des Chloratoms in dem recht erheblichen Sinken des J-Werthes, vou
28 auf ca. 17 Linheiten.

Dichlorphenolnatrium und p-Cyanphenolnatrinm sind,
entsprechend der erheblich grisseren Affinititsconstanten der beiden
negativ substituirten Phenole (K=31><10-7 und 61>10~7) nur
noch wenig hydrolysirt. Die Hydrolyse giebt sich, abgeseheu von der
alkalischen Reaction, nicht mehr in den fast normal gewordenen
Werthen Jyp94-32 zu erkennen, wohl aber noch daran, dass die Zu-
nahmen bei steigender Verdiinnung nicht deutlich gegen die Null
convergiren.

Cl.CiHs.ONs  CN.GiH,.ONa

v " J I3 J

32 642 60.3 o

64wz 69.0 ':l‘
;?2 f;g 2.3 [ 22
s s X g 28

< . . Ry 9
1024 761 M8 78.0 24
119 113

Noch stirkere Phenole geben uatiirlich Natriumsalze, die sich
hinsichtlich der Leitfiliigkeit nicht mehr sicher von Nentralsalzen
unterscheiden lussen; hierzu gehéren schon die Natriumsalze der
Nitrophenole, wobei auf die bereits publicirten Messungen verwiesen
werden kanu.

Aus diesen Versuchen folgt also jedenfalls mit Sicherheit:

Echte Siuren von der Stirke des Plienols erzeugen Natriumsalze
von »abnormer Leitfihigkeit«; letztere wuihert sich aber schion bei
etwa 10 mal so starken Sduren der normalen Leitfiligkeir. Dass
die noch weit schwiicheren echtem, nicht mmlagerungsfihigen Oxime
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aach noch weit mehr hydrolysirte Natriumsalze erzeagen. weht bereits.
daraus hervor, dass sich nach tl. Goldschmidt viele Oxime, z. B.
Synbenzaldoxim. nichit einmal mebr in der gleichmolekularen Menge
Natron vollig autlosen. So gaben wuch die aus demselben Grande
ungenauen und deshalb nicht ausfihriich mitgetheilten Messungen
von (1 Benzaldoxim <+ 1 NuOH) mit steigender Verdiinnung einen noch
viel hoberen Leitfiibigkeitszuwachs, als Phenolnatriam.

Ammoniumsalze schwacher Siduren zeigen wegen der
weit geringeren Stirke des Ammoniaks ein abweichendes, aber nach
schiirfer von neutralen Ammoniumsalzen unterschiedenes elektrizches
Verhalter. Wie beim freien Ammoniak gegeniiber dem Natron, tritt
auch bei Ammoniumsalzen sehr schwacher Séuren der Kohlensiiure-
fehler bei wachsender Verdiinnung deshalb zariick, weil die Leitfahigkeit
des (hydrolytisch erzeugten) Ammeniaks viel stirker wiichst als-
die des Natrans. Deshalb iussert sich auch die Hydrolyse in der
Leirfahigkeit besonders deutlich und in umgekehrtem Sinne. als bei
deu entsprechenden Natriumsalzen, namentlich bei hohen Verdiinnungen.
Die Leitfihigkeit von Awmmoniumsalzea seliwacher Sguren steigt (wit
Ausnalime geringer Abweichungen durch Versuchsfehler) mit steigen-
der Verdiinnung nnd zeigt deshulb die Hydrolyse meist schirfer durch
wachsende 4-Werthe an. Die Lésungen von 1 Mol.-Gew. Phenol in
1 Mol.-Gew. Ammoniak gaben folgende Werthe

CsHs.OH + Ha N Hydrochinon + H3N
Ay " A i J
32 30.7 28.1
v 326 ;3 30.2 ';:’
128 35.9 2'7 32.8 ‘-i.l
256 38.6 . 38.9 .
. - 6.0 . 6.6
at2 45.2 9.5 45.9 14.1
1024 247 : 29.6 '
T80 31.5

Das Dichlorphenolammonium zeigt. gemiiss der grosseren Stirke
des Dichlorphenols, diese Verhiltuisse unur noch andeutungsweise;.
Cyannmmonivm (d.i. eine Mischuug vou 1 Mol.-Gew. HCN + 1 Mol.-
Gew. H3N) zeigt anfangs geringe negative dJ-Werthe, die dann aber auch.
mit zunehmender Verdiinnung wachsen.

Cl.CeH; . OH + H:XN CNH -+ H3N

Ay u J I A
52 -- 68,5 ;
— Q.6

4 859 . gy O
. L 2.3 = =01
129 8.2 . [t N
TS oW ]‘b N +l.h
Zab 880 1.9 4.4 oy
R N . -9 —a.b
-)X- -59.9 _2.;.) u).() —L4.2

1024 42 4 772
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Bestimmung der Hydrolyse von Natriumphenolaten darch
Verseifungsgeschwindigkeit.
(Nach Versuchen des Hrn. Dr. Robert C. Farmer.)

Die quantitative Bestimmungsmethode der Hydrolyse durch Ka-
talyse von Estern, bezw. die hierzu dienende Gleichung ist von
.J. Shields') entwickelt worden.  Die Verseifung eines Esters durch
ein hydrolytisch gespaltenes Salz erfolgt nach der Gleichung:

_.9"'__ C'—'—x" . C C - xo
.K_C—C'J Ca — x| C—C C—x
- k (t; - to)

in welcher bedeutet: k den specifischen, fiir eine bestimmte Base und
einen bestimmten Ester ermiittelten, bezw. zu ermittelnden Ge-
-schwindigkeitscoéfticienten; C die Concentration des betr. Esters und
C. die des betr. Natriumsalzes nach der Zeit t; x die nach der
Zeit t umgewandelte (verseifte) Menge des Esters. Aus K berechnet
sich die Anfangsconcentration des freien Alkalis A nach der Gleichung

A=K (C;— A),

hiernach betriigt die Hydrolyse in Procenten des betr. Salzes 1_0((:)A-

{Hierbei werde mit Bezug anf die unteu folgenden Tabellen daraan
-erinpert. dass gemiss den Bedingungen, unter denen die Gleichung
entwickelt ist, die Anfangswerthe der Bestimmungen nicht zur Be-
rechnung der Constanten geeignet sind, sondern nur die nach lingerer
Zeit getundenen Zahlen.

Bei der Ausfibrung der Versuche wurde im Allgemeinen den
Angaben von Shields gefolgt; die betr. Phenole wurden bei con-
-stanter Temperatur in der molekularen Menge Natron gelost, dann
die bestimmte Menge Ester in einer scharf graduirten Pipette hinzu-
.gefigt und sofort mit Wasser zum bestimmten Volum anfgefiillt. Die
nach bestimmten Zeiten herauspipettirten Mengen (meist je 10 ccm)
-warden mit dem Indicator p-Nitrophenol auf den neutralen Punkt
-titrirt.  Die Menge des Esters wird zweckmiissig je nach der Menge
des freien bezw. hydrolstiseh erzeugten Natroms variirt. Fir freies
Natron wurden gleichmolekulare Mengen, fiir wenig hydrolysirte Salze
-ein Ueberschuss des Esters gewiihlt, da sonst die Verseifung zu lang-
sam verlief. Ebenso empfahl es sich gerade bei der vorliegenden
Untersuchung von wenig hydrolysirten, negativ substituirten Pheno-
laten. nicht wie Shields, Aethylacetat zu nehmen, sondern Methyl-
acetat, das sich weit schoeller verseift. Demnach musste aber auch
-erst, als Grundlage fiir die ibrigen Messungen, die Verseifungs-

1) Ziitschr. phys Chem. 12, 167.
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geschwindigkeit von Methylacetat durch Natron bestimmt
werden.

Eine Yio-norm. Losung voun reinem Natron wurde bei 25% mit
etwas mehr, als der #quivalenten Menge reinen Methylacetats ver-
setzt. Der Verlauf der Reaction wurde durch Titration mit Yig0-
norm. Schwefelsiure und p-Nitrophenol verfolgt. Die Berechnung
erfolgte nach der Arrheniusg’schen Gleichung!).

1 C;—Cn, s(l 1)%

k=t C.Co /17 2\t

G Cn
m vorliegenden Falle war die Anfangsconcentration des Natrons
(C) also 0.0100, die des Methylacetats (C +8) betrug 0.01026.

In der folgenden Tabelle bedeutet t = Zeit in Minuten; die Con-
centrationen C und (C~+38) sind in Einheiten von 10—% Gramm-
dquivalent pro Liter angegeben.

NaOH + CH;.COOCH; bei V=100 und 23°.

Zeit C C+s K
0 10060 1026 —
2.4 209 835 9.6
59 622 6438 94
9.2 305 331 10.2

13.4 400 426 10.7

19.1 332 338 10.0

24.9 271 207 10.1

30.5 217 2435 10,9

38.0 201 227 9.6

44.4 166 192 10.6

Mittelwerth von K = 10.2.

Den folgenden Berechnungen ist dieser Werth von K zu
Grunde gelegt.

Da Shields ferner pur die Hydrolyse des Phenolkaliums
durch Aecthylacetat bei anderen Verddnnungen bestimmt hatte, war
auch bierzu zuerst vermittelst Methyvlacetat zu Lestimmen die

Hydrolyse degs Phenolnatriums.

In der folgenden Tabelle (Berechnung nuch Shields) bedeutet:
C3 — x == Concentration des Phenolnatriums, C — x = Concentration
des Esters, beide wieder in Einheiten von 10—* Gr.-Aeq. pro Liter;
die vierte Spulte enthilt eine willkiirliche Constante, aus deren
Mittelwerth die Constante K von Shields berechuet wurde.

) Zeitschr. phys. Chem. 1, 113,
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CuHs.ONa bei V = 100 uad 25

Zeit Cy—x C—x Const.
Q 1000 2710 —
9.5 877 2587 —
16.5 802 2512 (396]
30.7 k) 2425 (4831
41.2 643 2353 620
2.5 394 2804 671
63.8 and 2275 664
3.8 550 2260 628

Mittelwerth = 664.

Aus diesem Mittelwerth berechnet sich K == 830 >< 10°7, wenn
man in der Shields’schen Gleichung K= 10.2 setzt; hieraus ergiebt
sich als Anfangsconceutration der freien OH-Ionea = 88 >< 107%, und
daraus endlich, da’die urspriingliche Concentration des Phenolnatriums
== 0.01 war, Hydrolyse ron Cs H;.ONa bei V=100 and 25°=28.80 pCt.

Auf dieselbe Weise wurde die Hydrolyse von Natriumsalzen negativ
substituirter, also stirkerer Phenole untersucht und berecbnet; meist
jedoch, mit Riicksicht auf die Leitfihigkeitsbestimmungen, bei der
Verddnnung V = 32, bezw. auderen Potenzen von 2. Bei manchen,
nur wenig hydrolysirten Natriumsalzen mussten die Versuche tagelang
fortgesetzt werden.

Purachlorpbenolnatriom bei V=232 und 250,

Zeit C;—x C—x Const.
0 3125 10486 —
4.5 29355 10316 -

135 2672 10033 -

25 2598 9939 [68e:

28 2550 - 9611 850

80 2109 04750 872

104 1986 9847 875
154 1785 9146 894
. Mittel = 875

Hieraus berechnet: K ==2677><10 #; A = 9,01 > 10—¢
Grad der Hydrolyse von p-Cl.(sH;.ONa = 2,88 pCt.

Orthochlorphenolnatrium bei V= 32 und 250,

Zeit Cy—x C—x Const.
0 3125 10486 —
10 2843 10204 {4197
20.5 2662 10023 a3}
45 2481 9842 45
243 1407 9268 440
262 1854 9215 464
1250 974 8335 420
Mittel == 472

Hieraus berechnet: K == 1447 >< 10 %; A == 6.65><10-¢
Grad der Hydrolyse = 2.13 pCt.
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24-Dichlorphenolnatrium bei V=32 und 25~

Zeit C—x C—x Const.
[ 3125 10486 —_
1206 2345 9706 —
1440 2260 9621 [330]
2460 2145 9504 260
2330 2053 9414 274
4020 1933 9294 254
4020 1893 9254 277
-4350 1831 9192 206
4350 1837 9198 285
Mirtel = 274

Bieraus berechuet: K =840><10""; A =16.17>< 103
Grad der Hydrolyse =0.52 pCt.

2,4.6-Trichlorphenolnatrinm bei V=32 und 2j0.

Zeit C—x C—x Const.
0 3125 13108 —_
1020 2883 128668 [312)
140 2532 12513 [154]
3480 2316 12299 179
2350 2228 12211 194
(H ALY 1896 11874 196
Mittel = 190

Hicraus berechnet: K==4295><10-1¢; A=1.155><10-4 -
Grad der Hydrolyse = 0.37 pCt.

Paranitrophenolnatrium bei V= 32 und 250,

Zsit C—x C—x Const.
o 3125 10486 —
RIUEY 2522 9883 [693)
4520 24061 9822 [569]
13320 1900 9261 792
15080 1841 9202 817
18220 1780 9091 836
Mitttel = 815

Hicraus berechnet: K = 25.0>< 10-%; A ==88>< 10-¢
Grad der Hydrolyse = 0.28 pCt.

Paracyanphenolnatrium bei V=32 und 25°

Zeiz C—x C—x Const.
\) 3125 18108 -
31 3087 13071 -
1020 2408 12463 (261
124t 2316 12301 343
1141 1655 11640 449
5443 1639 11624 951
Mittel == 381

Hicraus berechnet: K= 8061 > 10-¥: A =16.4 ><10-8
Grad der Hydrolyse == 0.52 pCt.



3084

Bei dieser Gelegenheit wurde auch noch der Einfluss der
Verdiinnung auf die Hydrolyse untersucht. Nach Shields
verhalten sich die Grade der hydrolytischen Zersetzung wie die
Quadratwurzeln aus den Verdinnungen. Fiir Salze mit geriuger
Hydrolyse trifft dies ziemlich genau zu; allein fiir stark hydrolysirte
Salze sind die Abweichungen ziemlich erheblich, und ist dann viel-
mehr die bekannte Gleichung

x2
U—xV
giltig, worin V = Verdiinnung und x = Grad der Hydrolyse. Zur
Bestiitigung wurde das 2.4-Dichlorphenolnatrium bei verschiedenen
Verdiinnungen untersucht. Auf Grund der (hier nicht wiedergegebenen)
Versuchsreihen des Hrn. Farmer ergiebt sich:

k

Hydrolyse von ClaC;H3.0Na bei 250,

Verdiinnuog (V) . . . . . . 16 32 o4
Hydrolyse (x) wefunden . . . . :0.38 pCt. 0.52 pCt. 0.7% pCt.
4
» ber. nach Z[—ix)v==k:().37 » 0533 » 0.5

Die Giiltigkeit dieser Gleichung wird auch durch spirer fol-
gende Messungen des Natriumsalzes aus Isonitrosoaceton bestitigt.

Nach dieser Gleichung ergiebt sich auch aus der gefundenen
Hydrolyse des Natriumphenolats bei V5, = 8.8 pCt., die Hydrolyse
bet V33 zu rund 3 pCt., welche Berechnung fiir den unten folgenden
Vergleich der Hydrolyse siimmtlicher Phenolate erforderlich war.

Zusammenstellung und Discussion.

In der folgenden Tabelle sind die Affinitdtsconstanten der unter-
suchten, schwachen bis sehr schwachen Siuren, nach steigenden
K-Werthen geordnet, sodann die 4-Werthe ihrer Natriumsalze ound
endlich die hydrolytischen Zersetzungsgrade der letzteren zum Ver-
gleich zusammengestellt.

Natriumsalz

Sdure K bei 250 A1u24- 22 Hydrolyse bei Vi
Phenol . . . . . . D0>x10°" 28.0 e, 6 pCt.
Monochlorphenol (0} !, . — 16, » 921 »
Dichlorphenol (2.4) . . 31 > 107 1.y - 052 »
Cyanphenol (p) . . . 61 >10-7 11.7 » 052 >
Trichlorphenol (2.4.6) . 1000 >< 10 7 — 037 »
Nitrophemol () . . . 46 ><10°7 119 ea. 0.28 pCt.

15 Nach Bader ist fiir Orthochlorphennl K= 40 >< 10 *; doch ist dieser
Woerth jedenfalls zu hoch, da diescs Monouchlorpheunol nicht stirker sein kann,
als 2.4-Dichlorphenol.
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Die fiinf ersten Repriisentanten, bei denen (da man die tautomeren:
Keto-Formen hier nicht zu beriicksichtigen brancht) jede Mdglichkeit
einer constitutiven Verinderung des Phenoltypus, d. i. Bildung einer:
stiirker sauren Form, ausgeschlossen ist, zeigen sehr deutlich: Je
mehr die Affinititsconstante der Siure wichst, um so geringer wird
der 4-Werth, bezw. die Hydrolyse ilres Natriumsalzes.

Abweichend verhidlt sich nur das Nitrophenol, das mehr als
10-mal so schwach ist wie Trichlorphenol und dennoch ein etwas
weniger hydrolysirtes Natriumsalz liefert. Allein gerade dieser Wider—
spruch deutet auf die auch aus anderen Grinden wahrscheinliche
constitutive Verschiedenheit beider, wouach die Wasserstoffverbindung.

das echte Nitrophenol, die Natrismverbindung aber ein Isonitrosalz
sein dirfte.

Man kamn also weiter sagen: Sehr schwache einbasische Sduren?)
mit einer Affinititsconstante von ca. 5 > 10~7 und noch kleineren:
Werthen geben (coustitutiv unveriinderte) Natriumsalze von sehr ab-
normer Leitfahigkeit (sehr grossen Werthen von Aue;-33) und sehr
starker Hydrolyse; Séuren mit einer rund 10-mal so grossen Aflinitiits-
constaate (z. B. Dichlor- und Cyan-Phenol) erzengen Natriumsalze,
deren A-Werthe sich nur noch wenig iiber den normalen Werth
(10—11 Einheiten) erheben, die sich aber noch durch Katalyse als.
merklich hydrolysirt erweisen uud demgemiss anch Lakinus stark
bliven. Bei noch stirkeren S#uren (z. B. Trichlorphenol) tritt die

) Bei schwachen zweibasischen Siuren werden dic Verbaltnisse ctwas-
anders liegen; ihre Mononatrinvmsalze werden wegen des noch vorbandenen,
zweiten, sauren Wasserstoffatoms weniger weitgehend hydrolysirt sein, als die
Natriumsalze einbasischer Sfiuren von derselben Grossenordnung der Affinitats-
constapte. Dies wurde durch Messungen von Hrn, Dr. Schimann an
Monpokaliumcarbonat und Monopatriumsulfhydrat bestitigt. Erinnert werde-
daran, dass Kohllensiure etwa dic Affinitatsconstunte K == 3.2 > 10—7,
Schwefelwasserstoff etwa die Constante K = 1.2 >< 10—7 besitzt, dass beide
also noch hinter dem Phenol rangiren.

KHCO;3 bei 250,
v 32 64 128 256 312 1024 Snge—32
I 97.3 100.4 104.1 106.6 107.8 109.6 12.3
Das Bicarbonat zeigt also, entsprechend seinem bhekannten Verbalten gegen
Indicatoren, einen fast normalen ./-Werth; die Hydrolyse kann nicht betriichtlich
~ein; jedenfalls differirt sie sehr vor der starkem Hydrolyse der Na-Salze-
einbasischer Sauren von anndhe.nd gleicher Affinititsconstante z. B. des
Natriumpheuolats.
NXa8H bei 25
Natriumsulfliydratlisung wurde durch Einleiten von Schwefelwasserstoff
in reioste Natrouluuge von Vi bereitet; der Gehalt an Schwefel wasserstoff
wurde jodometrisch’ bestimmt. Tm sicher zn sein, dass kein unverbunderes-
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Hydrolyse noch mehr zuriick, und diirfte von da ab in Folge unver-
meidlicher Versuchsfehler nicht mehr genau zu bestimmen sein.

Somit kann man endlich vom Verhalten der Natrinmsalze auf
.die Natur der zugehirizen Wuasserstoffverbindung. zur Entscheidung.
.0b letztere eine echte Siure oder eine Pseudosiiure ist, folgender-
maassen schliessen.

Natrinmsalzen. die etwa gleich stark oder noch weniger hydroly-
sirt sind. als die Natrinmsalze des Phenn's, der Monochlorphenole
u. A, miissen constitutiv unverinderte Wasserstoffverbindungen, also
echte Sduren mit Lakmusreaction und bestimmbarer (wenn auch viel-
leicht kleiner) Affinitdtsconstante entsprechen. Dicser Schluss wird um
g0 sicherer, je geringer die Hydrolyse der Natrinmsalze wird, sodass
Natriumsalzen mit fast normalen 4-Werthen wohlansgesprochene echte
(einbasische) Sduren mit einer Affinitiitsconstante von mindestens
50 >< 107 {meist aber wohl einer viel griisseren) entsprechen miissen.

Und hieraus folgt endlich umgekehrt: Weun ein nar wenig
hydrolysirtes Natriumsalz eine Wasserstoffverbindung mit sehr kleiner
oder nicht mehr bestimmbarer Affinititsconstante (kleiner als
5 > 10 —%) erzeugt, so ist diese reelle Wasserstoffrerbindung eine
Pseudosiiure. In manchen, nnd zwar gliicklicherweiae gerade in be-
sonders wichtigen und hiiutigen Fillen ist nun dieser elektrische
Gegensatz zwischen Wasserstotf- und Alkali-Verbindung besonders
sturk, der daraus folgende Schluss also besonders sicher und deshalb anch
experimentell zu vereinfachen. Man kann alsdann auf die (uantitativ
exucte Methode der Bestinmung der Hydrolyse vermittelst Methyl-
acetat verzichten — was schon deshalb hiiufig geachelien muss, weil
dieselbe viel Zeit erfordert und deshalb bei zersetzlichen Salzen, wie
Auntidiazotaten, Erythronitrolaten, manchen Isonitrosalzen u. s. w. nicht
anwendbar ist, und kann sich auf eine Indicatorreaction der freien
Wasserstoffverbindung und, bei alkualischer Reaction des zugehirigen

Nutron mehr vorhanden war, wuarde eine Lisung mit etwa 2 pCt. Ueberschuss
an Schwefelwasserstoff verwaundt, da letztever die Hydrolyse viel weniger
becinflasst als ersieres,
v 32 64 128 236 512 10M Swoi—s
o 98.0 100.2 1033 1062 1085 112.2 14.2
Natrinmsulfhydrat ist also, entsprechend der kleinen Affinitatsconstante
des Schwefelwasserstoffs, wohl etwas mehr hydrolysirt, als Bicarbonat, aber
doch auch viel weniger, als z. B. Natriumphenolat. Durch Ueberschuss von
Schwefelwasserstoff wird die llydrolyse noch gervinger:
(NaSH + '3 H.S) bei 23 pCt.
v 32 64 125 256 512 1024 S1024~ 20
a 10007 10L9 1050 1038 1092 1130 123,
Naeh J. Walker (Proc. Roy. Soc. 1894, 223) hesitzt NaSH den Werth
Ayp94-32 =9 und wirkt kaum verseifend auf Aethylacetat.
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Natriumsalzes, auof dessen Leitfihigkeitsbestimmungen bei V3 und
Vio2¢ beschrinken.

Danach ergeben sich folgende Fille zar Beartheilung fiir das Vor-
handensein von Pseudosiiuren, d. 1. fir das Eintreten intramolekularer
Umlagerung bei der Bildung von Alkalisalzen: '

1. Wasserstoffverbindung neutral gegen Lakmus. Elektrische Unter-
suchung derselben nicbt erforderlich.

1. Alkalisalz ebenfalls neutral gegen Lakmus (Vorhandensein
»abnormer Neutralisationsphéinomene«).  Elektrische Untersuchung
des Salzes ebenfalls nicht erforderlich. Die Wasserstoffverbindung
ist sicher eine Pseudosiure. Beispiel: Kchtes Phenylnitromethan,
Ce¢H; . CHy . NO3, und Iso-Phenylnitromethannatrium, CsH; . CH : NO
.ONa.

2. Alkalisalz alkalisch gegen Lakmus. Leitfdbigkeitbestimmung
desselben erforderlich (quantitative Bestimmung der Hydrolyse durch
Katalyse von Siureestern erwfinscht). Wenn Jigas—33 nicht mehr
als 12—13 Einheiten betragt, ist die Wasserstoffverbindung ebenfalls
eine Psendosiure. Beispiele: sogen. Oxyazokdrper = Chinonhydrazone,
O:C¢H,: N.NH. C;H;, und Oxyazobenzolsalze, NaO.C;H; .N: N,
Cq Hs; Isonitrosnaceton, CHs . CO . CH: N. OH, und sogen. Isonitrose-
aceton-Natrium (s. die folgenden Abbandlungen).

II. Wasserstoffverbindung schwach; bezw. sebr schwach samer gegen
Lakmus.
Leitfihigkeitsbestimmung bezw. Bestimmung der Affinititsconstante
K erforderlich. Wenn liernach K wegen Kleinheit der u-Werthe
kaum bestimmbar, die Shure also &usserst schwach ist (primire
Nitrosamine, R. NH . NO, Dipitrodthan, CH; . CH[NO;]:) oder wenn
K sehr klein (unter 5> 10—7), die S#ure also sehr schwach ist
(Aethylnitrolsiure CHs. C(NO;): N.OH, K = 1.6 < 1077), so folgt
ebenfalls, wenn
1. Alkalisalz neutral gegen Lakmus (Elektr. Untersuchung nicht
erforderlich): Die Wasserstoffverbindung ist eine Pseudosiiure. Bei-
spiele: Nitrophenylnitrosamin, NO: . Cs Hy . NH . NO, und Antidiazotat,
NOQ . C‘H4 . N
N.ONa; Aethylnitrolsiure, CHj . C<.§O(’)H, und Erythro-
N
pitrolat, CH; . CZ O (?); Dinitrodthan, CHs.CH(NO;);, und
NO.ONa

Isodinitroiithansalz, CHy. C (NO;) : NO.ONa,

2. Alkalisalz alkalisch gegen Lakmus. Fiir diesen Fall wird
die Entscheidung, ob echte oder Pseudosiure vorliegt, unsicher. Ist
jedoch der 4-Werth des Natriumsalzes fast normal, die Hydrolyse
also sehr gering (oder die alkalische Reaction vielleicht sogar einer

Barichte 4. D. chem. Gesallschaft. Jabrg. XXXIL 199
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minimalen Verunreinigung durch Alkalicarbonat zuzuschreiben, wie
bei manchen Diazotaten), so ist die Wasserstoffverbindung auch hier
eine Pseudoséiure. Beispiel : p-Bromphenylnitrosamin, Br . CsH, . NH .
Br.GgH;. N

N.ONz2"~
4-Werthen ist die Untersuchung der Alkalisalze durch Ester-Katalyse
erforderlich. Bleibt danach die quantitativ bestimmte Hydrolyse sehr
weit hinter der des Phenolnatriums zuriick (betréigt sie z. B. bei Vi
nur einige Zehntelprocente, so ist die Wasserstoffverbindung eben-
falls eine Pseudosdure. Je mehr aber einerseits die Aflinititaconstante
der schwach sauren Wasserstoffverbindung und ‘andererseits die Hydro-
lyse der zugehdrigen Alkalisalze wichst, um so mehr wichst natir-
lick auch die Unsicherheit, ausschliesslich aus diesen beiden Daten
auf das Vorhandensein von Pseudosiinren zu scbliessen, und es
missen die in meiner ersten Abhandlung angefihrten, theilweise
chemischen Methoden und specifischen Eigenthiimlichkeiten (z. B. Bildung
farbiger Salze aus farblosen Wasserstoffverbindungen) zur Entscheidung
herangezogen werden. Maun gelangt damit allméhlich zu der letzten
Kategorie:

III. Wasserstoffverbindung eine ausgesprochene Sdure mit gut
Liestimmbarer Affinititsconstante. Alkalisalze nicbt merklich hydrolysirt.
Da hiermit der elektrische Widerspruch zwischen Wasserstoff- und
Alkali-Verbindung verschwindet, so hat die Wasserstoffverbindung in
onisirtem Zustande dieselbe Constitution, wie die Alkaliverbindung.
Jedoch kann bisweilen die undissociirte Wasserstoffverbindung andere
Constitution besitzen, als die aus ibr hervorgehenden Jonen bezw.
Salze: alsdann liegt Ionisationsisomerie vor, beziglich
deren Nuchweis wieder auf die frilheren Entwickelungen verwiesen
sei. Beispiele: KEchtes undissociirtes Nitroform, HC(NOj), und

;
Isonitroform-Ionen und Salze: C<%l\006)? g und C<§§(§)6)&e; undis-

sociirte »Pseudo«-Violursdure und farbige, echte, dissociirte Violur-
siore-Ionen und echte Violurate. Hierher gehdren auch die Chinon-
oxime und offenen Oximidoketone, die in der iibernéichsten Arbeit be-
handelt werden sollen.

NO, und p-Bromantidiazotat, Bei hdheren

Fir die Ausfibrung des experimentellen Theiles dieser Arbeit
statte ich Hrn. Dr. O. Graul meinen besten Dank ab.





