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ist, sondern i n  langen Nadeln krystallisirt und bei 34O schmilzt. Es 
scheint, dass die sehr hartnackig anbaftenden, letzten Reste von 
Chloroform und Feuchtigkeit die Krystallisation bisher verbindert 
haben. Das Pilocarpin war von Merck  bezogen. Durch Impfung 
mit krystallisirtem Material kann man den dicken Syrup allmahlich 
vollstiindig zum Erstarren bringen. 

B e r l i n ,  Weihnachten 1901. 

86. A. H a n t z s c h  und Ad. Barth:  Charakteristik von Pseudo- 
sauren duroh abnorme Beziehungen zwischen der Affinitats- 

constante und der Hydrolyse ihrer Salze. 
(Eingeg. am 23. Dee. 1901; mitgeth. in der Sitzung yon E n .  W. Marckwald.) 

A l l g e m e i n e r  T h e i l .  
Die Reziehungen zwischen der Affinitatsconstante schwacber 

Sauren und der Hydrolyse ihrer Alkalisalze werden bekanntlicb durcb 
die von van  Laar’) auf Grund der Arrhenius’schen Arbeit2) SUeber 
Gleichgewicbtsverbaitnisse zwischen Elektrolytencc entwickelte Glei- 
chung znm Ausdruck gebracht: 

f@ In dieser Gleichung ist x der hydrolysirte Antheil des Natrium- 
salzes, v die Verdiinnung in Litern, a der Dissociationsgrad des, 
Wassers nacb van’ t  H o f f  3, und k die Affinitatsconstante. 

1st der Grad der Hydrolyse x kleiner als 0.0010, so darf fiir 
1 --’x*= 0.9990 in obige Gleichung der Wertli I. eingesetzt werden, 
weil idie Affinitatsconstante nur auf zwei Stellen genau bestimmt 
werden kann. 

Aus der Gleichung I ergiebt sich, je nachdem man sie entweder 
nacb k oder nach x aufliist: 

x = v ; v  . . . . . . . (111) 

Die Ricbtigkeit obiger Gleichungen ist neuerdings yon W a l k e r  *) 
aucb fiir aehr scbwache Sauren experimentell bewiesen worden, wel- 
cher unter Anwendung miiglichst reinen Wassers die bis dahin noch 
nicht, bezw. noeh nicht genau bestimmten Affinitatsconstanten ver- 

1) Zeitschr. phys. @hem. 12, 742. 
3, Vergl. van’t Hoff ,  Vorlesungen 1, 127 [1898]. 
4, Zeitschr, phys. Chern. 32, 137. 

2) Zeitsehr. phys. Chem. 5, 1. 



mhiedener sehwacher bis sehr sehwacher Sauren exact bestimmt und 
hieraus die Hydrolyse der betreffenden Alkalisalze in wfissriger Liisung 
berechnet bat. Die so b&echneten Grade der Hydrolyse stimmten 
mit den vou S h i e l d s ' )  schon friiher durch die Verseifung von 
Aethylacetat gefundenen Werthen sehr befriedigend iiberein. 

Diese auf Grund der Dissociationstheorie aufgestellte und ex- 
perimentell bestatigte Gleichung verliert aber fiir gewisse Falle 
wheinbar ihre Gultigkeit, wie schon die von dem Einen a) von uns 
als Babnorme Neutralisationsphanomenec bezeichneten Erscheinungen 
Pdarthun. 

Wenn z. B. ein Salz wie Phenylnitromethannatrium neutral 
reagirt, also nicht merklich hydrolysirt ist, andererseits aber das freie 
Phenylnitromethan ebenfalls neutral reagirt, also uberhaiipt nicht eine 
wirkliche Saure ist, so liegt der elektrochernische Widerspruch klar 
nu Tage: dass namlich einem neutral reagirenden Alkalisalze, das 
von einer echten Saure mit saurer Reaction und bestimmbarer Affini- 
tatsconstante abzuleiten sein sollte, thatsachlich eine viillig indifferente 
Wasserstoffverbindung zugehiSrt. Dieser Widersprnch ist bekanntlich 
hier durch den Nachweis geliist worden, dass solchen Salzen consti- 
tutiv analoge Wasserstoffverbindungen, die sogenannten IsonitrokSrper, 
zugehiiren, die zu Folge ibrer Indicatorreaction und Leitfahigkeit echte 
Sauren sind. Wenn nun aber diese Isonitrokiirper so labil sind, dass 
sie sich nicht isoliren, j a  bisweilen nicht einmal vorubergehend nach- 
weisen lassen, sondern fast spontan in die echten, neutralen, indiffe- 
renten Nitrokiirper, die Pseudosaure, iibergehen, dann bleibt der obige 
elektrochemische Widwspruch Ewischen Wasserstoffverbindung und 
Alkalisalz bestehen: das Salz ist neutral; die Wasserstoff~-erbindun~ 
ist ebenfalls neutral; das System (Natriumsalz + HC1) ist also im 
stationaren Endzustande (NaC1 + Pseudosaure) wieder neutral und 
nicht sauer. 

Hieraus ist bereits friiher 3) gescblossen worden: 
Wenn einer nicht oder kaum leitenden Wasserstoffverbindung rin 

nicht oder kaum hydrolysirtes Alkalisalz zugehiirt, so hat dieses Alkali- 
salz eine andere Constitution a k  die ursprungliche Wasserstoffver- 
*bindung; oder mit anderen Worten : Abnorme Neutralisationsphanomene 
charakterisiren eine Wasserstoffverbindung als Pseudosaure. 

Dieser einfachste Fall ist jedoch der seltenste; denn es giebt zahl- 
reiche Wasserstoffverbindungen, die einerseits in wassriger LSsung 
schwach sauer reagiren und etwas leiten, also zu gewissem Betrage 
als echte Sauren ionisirt sind, und die a n d e r v d s  Alkalisalze von 
.alkalisoher Reaction, also mit einem gewissen Grade der Hydrolyse 

2, Diese Berichte 32, 3089 [l899]. 
-___ . 

1) Zeitscbr. phys. Chem. 12, 167. 
3, tDiese Beriohte 32, 575 [1899]. 

14* 
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bilden. In diesen vie1 zahlreicheren Fallen sind natiirlich ,abnorme 
Neutralisationsphanoruenec und damit die directe Beantwortung der 
Frage, ob Pseudosauren vorliegen, ausgeschlossen. 

Aber auch dann ist es, wie gezeigt wurde, vielfach moglich, durcb 
Bestimmung der Affinitiitsconstante einerseits und der Hydrolyse der 
zugehorigen Alkalisalze andererseits zu entscheiden, ob die hetreffende 
Wasserstoffverbindung and die zugehorige Metallverbindung von 
gleicher oder von verschiedener Constitution sind. Denn ebenso wie 
W a l k e r  gezeigt hat, dass die Arrhenius’sche bezw. v a n  Laar’sche 
Gleichung fiir echte, auch sehr schwache Sauren gilt, so haben wir 
umgekehrt fiir gewisse andere Stoffe, ihre Ungiiltigkeit erweisen konnen. 
Dieser scheinbare Widerspruch ist natiirlich nqr durch die Annahme 
zu liisen: 

D i e j e n i g e n  W a s s e r s t o f f v e r b i n d u n g e n ,  fiir w e l c h e  d i e  
G l e i c h u n g  I bezw. d i e  G l e i c h u n g e n  I1 u n d  111 zu d e n  Un-  
g 1 e i  c h 11 n g  en : 

- 
XQ a$ 
-- < (1’); k < yg (11’); x < f? (111’) (1 - x)v 

w e r d e n ,  w e l c h e  a l s o  Babnorrnec B e z i e h u n g e n  z w i s c h e n  
d e r  A f f i n i t a t s c o n s t a n t e  u n d  d e r  H y d r o l y s e  i h r e r  S a l z e  au f -  
we i s en , s i n  d P s e u d o s a ur e n. 

Bei der Bestimmung der Affinitatsconstanten und der Hydrolysen 
handelt es sich in unseren Fallen meist um sehr kleine und deshalb 
ungenaue Werthe. I n  welchem Sinne und bis zu welchem Grade 
derartige Fehlerquellen auf die obigen, fiir Pseudosauren nachzu- 
weisenden Ungleichungen einwirken, ergiebt sich aus Folgendem : 

Die Bestimmung der Af f in i t i i t s cons t an ten  wird bekanntlich 
init abnehmender Starke und auch mit abnehmender Wasserlbslich- 
keit der Verbindungen immer unsicherer. Diese Fehlerquellen lassen 
jedoch, was sich theoretisch voraussagen lasst und auch praktisch [z. B. 
bei alteren Bestimmungen der Starke von Phenolen und Oximen I), 

ron Urei‘dena) und von Nitr~phenolen~)] bestatigt hat, die Affinitats- 
constanten nie zu klein, sondern stets zu gross erscheinen. Die daraus 
berechneten Hydrolysen der Natriumsalze erscheinen also noch kleiner 

Diese Fehlerquellen wirken aber gerade 
zu Ungunsten der nachzuweisenden Ungleichung - sodass man nm so 
rnehr sagen kann, dass lib derartigen Fallen der thatsachlich hestehende 
Widerspruch zwischen der Grosse der Affinitatsconstaute and der 

sie in Wirklichkeit sind. 

1) Bnder, Zeitschr. f% phps. Chem. 6, 289 und Hantzsch, diess 

2 )  Triibsbach, Zeitschr. f i r  phys. Chem. 16, 708. 
3) Ostwnld, Journ. far prakt. Chem. 58, 355. 

Eerichte 31, 3066 [1899]. 
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Hydrolyse der Alkalisalze noch grijsser sein wird, als die aus den 
Beobachtungen berechnete Abweichung. 

Auch die exacte Bestimmung der H y d r o l y s e  der Natriumsalze 
nach der Verseifungsmethode ist manchmal erschwert: wenn namlich 
die  betreffende Wasserstoffverbindung sehr wenig laslich ist, fallt sie 
bpi fortschreitender Verseifung aus, stort dadurch natiirlich das Gleich 
gewicht und verhindert so eine exacte Restimmung der hydrolytischeii 
5 palt ung. 

In diesen Fallen kann die Hydrolyse nacb der von R. C. F a r m e r  
kiirzlich aufgefundenen Vertheilungsmethode l) bestimmt werden, wie 
dies der Autor fiir das Oxyazobenzolnatrium gezeigt hat. 

Ferner konnen sehr geringe Grade der hydrolytischen Spaltung 
bekanntlich durch die Methode der Esterkatalyse nicht mehr bestimnit 
weiden. Letztere erreicht bei Salzen vom Verhalten des Natrium- 
acetnts mit einer Hydrolyse von 0.015 pCt. bei vs2 und 25O ihre un- 
gefahre Grenze. Diese Grenze liegt bei intensiv farbigen Salzlijsungen 
in Folge der Titratiousschwieiigkeiten bei einem noch etwas hbheren 
Grade  der Hydrolyse. Man kann aber auch in solchen Fallen natiir- 
lich den sicheren Schluss ziehen: einem S a k e  von neutraler oder fast 
neutraler Reaction, also von nicht mehr deutlieh nachweisbarer Hydro- 
lyse, muss eine echte Saure mindestens von der Gr6ssenordnung 
der Essigsiiure entsprechen ; wenn die reelle Wasserstoffverbindung 
dagtgen eine viel kleinere Affinitiitsconstante als die Essigsgiure 
(K -= 1 8 0 0 0 0 ~  10-l0) besitztz), so ist dieselbe nicht die zugehiirige 
acltte Saure, sondern eine constitutiv veranderte Pseudosaure. 

Umgekehrt kann man auch, wenn die Affinitatseonstante un- 
bestimmbar klein ist, Folgendes schliessen: Da Phenol mit der sehr 
kteinen Affinitatsconstante k = 1.3 x 10-1° bei ziemlicher Verdiinnung 
nocn deutlich sauer auf empfindliches Lakmos reagirt, so miissen 
Wnsserstoffverbiudungen, die bei gleichen Bedingungen neutral odrr  
noch weniger deutlich sauer reagiren, also noch weniger Wasserstoff- 
iolim abspalten , &her noch kleinere Affinitatsconstanten als Phenol 
besitzeu; sie miissten also Pr'atriumsalze erzeugen, die noch starker 
als Phenolnatrium (Hydrolyse = 5.4 pCt. bei v32 und 25O) hydrolysirt 
sitid. Wenn also die Hydrolyse dieser Natriumsalze a m  neutral rea- 
girenden Wasserstoffverbindungen viel geringer ist, als die des Phenol- 
natriums, so sind diese Wasserstoffverbindungen ebenfalls sicher 
Pseudosauren. 

Wasserstoffverbindungen von saurer Reaction, fiir welche die 
obige Ungleichung nachgewiesen ist, sind also Pseudoshuren mit einer 

*) Chem. SOC. 1901, 863. 
3, Wegen der Kleinheit der meisten hier vorkommmden Affinitktscon- 

multiplicirt und SO verglichen werden. sta nten sollen dieselben stets mit 10- 



geringen Tendenz zur aHonisatiorisisorneriecc, die sich also in  wassriger 
LGsung, entsprechend ihrem (sehr geringen) Dissociationsgrade, zl'p 
einem gewinsen (sehr geringen) Betrage zu den Ionen der echten 
Saure isomerisiren. Dass dieser dissociirte Antheil dem Typus der 
echten Siiuren zugehort, ist unzweifelhaft; oh dagegen der undisso- 
ciirte Antheil aus undissociirter Pseudosiiure oder undissociirter echter 
Saure oder aus einem Gleichgewichte beider besteht , bleibt hiernach 
noch offen. Diese Frage wird spiiter behandelt werden. 

Als Versuchsohjerte fiir den Nachweis von Pseudosauren durch 
abnorme Beziehungen zwischen den Affinitatsconstanten und der Hy- 
drolyse der Salze sind nachstehend fast nur Oxime (Oximidoketone 
und Aethylnitrolsaure) behandelt; die Methode hat jedoch bereits, wie 
vorgreifend bemerkt sei, auch noch verschiedene andere Kijrperklassen 
von grosserer Wichtigkeit als Pseudosguren erkennen lassen. 

- 

E x p e r i m e n t  e 1 I e r  T h e  I 1. 
Der Bestimmung der Illydrolyse durch die Methylacetatmethode 

1st nichts wesentlich Neues hiuzueufiigen. Die Bestiminung der Af- 
finitiitsconstanten hingegen ist, da  es sich gerade hei Pseudosauren 
meisr. urn sehr schwache Elektrolyte, haufig auch urn sehr schwer 
liisliche Stoffe handelt, nur unter subtilen Bedingungen ausfiihrhar. 
bie erfordert vor allem ein sehr reines Wasser ,  das nach W a l k e r  
hijchstens eine Leitfahigkeit von 0.7X10-6 heAtzen darf und vor der 
Beriihrung mit Luft uarnentlich beim Lijsen der zu untersuchenden 
StoEe nioglichst zu schiitzen ist, da  sonst die Leitfahigkeit durch Ab- 
sorption von Kohlensaure rapid steigt. 

J. %Val k r r ' )  hat das hierfiir erforderliche reine Wasser in  eiilem 
besnnders construirten Apparate durch successive Destillation mit al- 
kalischem Permanganat, mit Phosphorsaure und nachfolgende Destil- 
Lation ohue Zusatz irgend welcher Agentien erhalten. Auch wir be- 
nutzten anfangs dieses Verfahren, €anden jedoch spater, dass ein 
Wasser ron d&r rerlangten Beschaffenheit vie1 einfacher aid folgeiide 
Weise zu erhalten ist: 

Wasser, das aus einer gewiihnlichen Destillirhlase destiilirt, jedoch 
dem Eiuflusse der Laboratoriumsluft noch nieht auvgesetzt sein darf, 
wird in eiuer kupfernen Destillirblase r o n  45-50 L mit Zinnkiihler, 
die beide n u r  zur Bereitung von ,Leitfahigkeitswasserc; dienen, noch- 
mais destillirt. Der Zinnkiihler endigt zweckmassig in einer syphon- 
artig gebogenen, engen Riihre, damit man bequem wahrend der De- 
stillation Probeii in ein Leitfahigkeitsgefass fliessen lassen kann. Man 
bestimmt nun von Zeit zu Zeit die Leitf&higkeit des iibergehenden 

-> Zeitschr. f. phys. Chem. 32, 141. 
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Wassers und tragt die dabei gefundenen Werthe als Ordinaten, die 
iiberdestillirten Volumina als Abscissen in ein Coordinatensystem 
ein; die so erhaltenen Punkte bilden eine Curve, die, wenn ungefahr 
die Halfte des Wassers iiberdestillirt ist, einem Minimum der Leit- 
fahigkeit znstrebt, dann aber wieder allmahlich steigt. 

Sobald das Wasser die erforderte geringe Leitfahigkeit (hiichstens 
0 . 7 ~ 1 0 - ~ )  zeigt, wird es direct in einer der iiblichen Vorrathsflaschen 
unter Luftabschluss aufgefangen. 

Hiernach liessen sich ans etwa 45 L, je nach der Giite des ur- 
spriinglichen Wassers, 1-S L Wasser von einer Leitfahigkeit von 
0.6 x erhalten, das also sogar noch etwas reiner war als das 
W alker'sche Wasser. 

Beim Aufbewahren nahm seine Leitfahigkeit selbst in schon 
lange i m  Gebrauch befindlichen Gefassen und beim sorgfaltigsten 
Ausschluss der Atmosphare stetig zu; meist war es schon nach 
einigen Tagen unbrauchbar geworden. Es muss daher miiglichst 
rasch nach seiner Herstellung verwendet werden. 

Die Leitfahigkeit dieses Wassers nimmt natiirlich ebenfalls durch 
die beim Losen schwer liislicher Stoffe erforderlichen zeitraubenden 
Manipulationen, namentlich durch Absorption von Kohlensaure , zu. 
Dieser Uebelstand wurde durch Ausschluss der atmospbarischen 
Kohlensaure und zugleich durch rascbere Liisung der Substanz auf 
folgende Weise fast ganzlich beseitigt: Thiophenfreies , iiber Kalk 
destillirtes Toluol - noch besser ein aus BenzoBsaure hergestelltes 
Beuzol - wurde auf das Leitfahigkeitswasser aufgeschichtet und mit 
den Elektrodm durchgeruhrt. Die specifische Leitfahigkeit des Was- 
sers wurde dadurch minimal, hochstens urn 0.04 x - bei An- 
wendung des obigen Benzols noch weniger - erhijht, was in Abzug 
gebracht wurde; dafiir schutzt aber die Toluol- oder Benzol - Schicht 
das Wasser vor dem Einflusse der Luft so vollkommen, dass seine 
Leitfahigkeit mehrere Tage fast constdnt blieb, wahrend sie sich 
ohnedem schon nach wenigen Stunden i m  Leitfahigkeitsgefass ver- 
dreifacht hatte. Ferner dient das Toluol bezw. Benzol zur Beschlru- 
nigung der L6sung der in Wasser schwer lostlichen Substanzen, vor- 
tlusgesetzt, dass dieselben in Toluol leichter ioslich sind. Der be- 
treffende Korper wird in abgewogener Menge in das Leitfahigkeitsgefass 
gebracht und mit seiner bei etwas iiber 250 gasattigten Liisung in 
reinem Tolnol oder Benzol iiberschichtet. Dai-auf lasst man das 
Leitfahigkeitswasser aus einer direct aus der Vorrathsflasche gefiillten 
Pipette unter die Toluolschicht einfliessen, tauch I die mit Leitfahig- 
keitswasser abgespllten Elektroden ein, erwarmf unter vorsichtigem 
Riihren so lange, bis die ungeliiste Subsfanz ve'rschwnnden is, unc2 
nimmt dann sofort die Messung bei 250 unter d5r kchGtbender, Toluol- 
schicht vor. Von den so erhaltenen p-Werthy wnrde dit- Leitfahig- 
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keit des in der beschriebenen Weise mit Toluol behandelten Wassers 
fiir die betreffende Verdiinnung abgezogen . da bekanntlich die mini- 
male Leitfahigkeit des Wassers fast ausschliesslich durch Kohlensaure 
veranl asst wird . 

Urn die oben beschriebene Methode auf ihre Anwendbarkeit, 
namentlich auch bei gr6sseren Verdiinnungen , zu priifen, haben wir 
die Leitfahigkeit von Borsaure,  deren Affinitatsconstante bereits von 
W a l k e r  bestimmt worden ist, bei v -  512 und v = 1024 in der an- 
gegebenen Weise bestimmt. Beide Verdiinnungen 'wurden besonders 
hergestellt. 

Leitfiihigkeit der Borsikre; t = 25O; pa, = 360. 
v iu 100 m k 

512 0.38 0.11 2 4 ~  10-10 
22 x 10-10 

Mittel k = 2 3 x  10-10 
-- ._ 

1024 0.52 0.15 

Diese Affinitatsconstante stimmt, besonders in Anbetracht der 
grossen Verdiinnung, befriedigend mit der von W a l k e r  zu 17 X 
bestimmten iiberein. Die Versuche geben also selbst bis zu l/lil,,8- 

Normallosungen noch ein brauchbares Resultat. 
Nach diesen Bestimmungen sind alle Oximidoketone mit der 

Gruppe . C 6 N. OH). CO . als Pseudosauren erwiesen worden, wahrend 
dies bisher nur fur einige Reprasentanten, z. B. fiir die Violursaure, 
nach andereu Methoden gezeigt worden war, und die Mehrzahl der- 
selben nur aus Analogiegriinden (namentlich wegen der Bildung far- 
biger Alkalisalze und farbiger Ionen aus farblosen Wasserstoffver- 
bindungen) als ,solche angesprochen yerden konnten. Ferner charak- 
terisirt sich ausserst scharf die Aethyliiitrolsaure als Pseudosaure. 

Fur die aus festen Oximidokc,onen und Chinonoximen mit der 
Gruppe . CO. C 6 N . OH). gebildeten Ionen und Salze sind verschiedene 
Structurformeln maglich. Unter der willkiirlichen, wenn auch vor- 
laufig wahrscheinlichsten, Annahme der folgenden Formeln lasst sicb 
die mit Isomerisation verbuiidene Ionisation (und Salzbildung), sowie 
der Zustand in wassriger L6sung f i r  derartige partiell isomerisir te 
Pseudosauren etwa folgendermaassen darstellen: 

wobei die zuletzt st ?hende Nitrosoformel vielleicht fur die aus Cbinon- 
oximen erzeugten ,Witrosophenol((-Ionen vorzuziehen ist. 

In i t r  ol  s a u r  e ,  CHs . C (:N .OH). NOa. A e t! 
Diese jm fest\:n Zustande und in wassriger Losung farblose 

~a$sssrstoffverbindu:.tg ist bekanntlich schou deshalb von H a n t z  sc h 
von j&sr a h  sehdos&re angesprochen worden, weil sie intensiv 
rothe Ion0,n und ebt~solche feste Salze liefert - da beim blossen 
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Zusatz von Wasserstoff durch ein Alkalimetall ohne constitutive Aen- 
derung eine farblose Sdure nie farbige Salze bildet. IXese Ansicht 
ist auch bereits dadurch bewiesen worden, dass die Affinitatsconstante 
der  Aethylnitrolsaure sehr klein ist, und dass trotzdern ihre Sake 
neutr:il reagiren und kaum merklich hydrolysirt sind. 

Hier braucht also nur ziffernmassig gezeigt zu werden, dass fur  
Aeth:vlnitrolsaure die obigen Cleichungen, welche zwiechen der Affi- 
nitatsconstante der Wasserstoffverbindung uud der Hydrolyse der Al- 
kalivwbindungen fiir echte Sauren nachweislich bestehen, keine Giil- 
tigkmt haben. 

Die Affinitatsconstante der Aethylnitrolsaure wurde von H a n t z  sc h 
und Q r a u l  aus dem Werthe p33 bei 00 = 0.14 zu k = 140 X IO-'" 
gefunden; dieser Werth musste aber sicher noch zu hoch sein, da  die 
Bestimmungen nicht mit sorgfaltigst gereinigtem Wasser ausgefuhrt 
wurden; i n  der T h a t  ergab eine Wiederholung der Bestimmung mit 
diesem Wasser durch Hrn. W. P r a e t o r i u s  die noch kleinere Leit- 
fahiakeit p32 = 0.10 als Mittelwerth aus versehiedenen Versuchen, 
woraus sich berechnet k = 64 x 10-1". 

Eine Saure von der Affinitatsconstante k = 64 x 10 -lo miisste, 
wie aus Oleichung 111 berechnet wird, ein Natriumsalz von der Hy- 
drolyse x = 0.77 pCt. bei v33 und 250 bilden. Nun lasst sich die 
Hydrolyse des rothen, sogenannten erythronitrolsauren Natriums aller- 
dings nicbt exact bestimmen, aber nu r  deshalb, weil die Hydrolyse 
nnbwtimnibar klein ist. Dies ergiebt sich mit Sicherheit schon daraus, 
dasr, alle einigerniaassen hydrolysirten Salze deutlich alkalisch rea- 
qiren, und dsss specie11 Dichlorphenolnatrium, dessen von H an t z s c h  
und F a r m e r ' )  bestimnite Rydrolyse von 0.52 pCt. bei v32 der fur 
das echte Salz CB3. C (: ?-i . 0 Na) .NO2 berechneten besonders nahe 
konimt, Busserst stark alkalisch reagirt, wabrend das  reelle rothe Na- 
trio msalz aus Aethylnitrols~nre selbst das empfindlichste Lakmus, das  
durch reinstes Natriumacetat noch deutlich g e b h t  wird, n u r  eine Spur  
blaiilich farbt. Das Natriumsalz aus Aethylnitrolslure ist also sicher 
weniger stark hydrolysirt als Natriumacetat mit einer Hydrolyse von 
0.075 pCt. bei ~ 3 2  und 25O 2). 

Die umgekehrte Betrachtung fiihrt noch deutlicher zu dem gleichen 
Widerspruch. 

Aus der sehr geringen I-lydrolyse des Natriumsalzes folgt , dass 
die diesem Salze zugehiirige echte Saure mindestens so stark wie 

l) Diese Berichte 32, 3083 [1899]. 
a) Die quantitative Bestimmung der Hydrolyse dureh Verseifung von Me- 

thylacetat liess sich megen der Zersetzlichkeit des Salzes nicht ausfiihren, 
liiitte aber schon wegen clcr Ncutratitiit des Systems ein negatives Ergebniss 
iiefcrn mussea. 
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Essigsaure sein musste (k = 180000 x 
nitatsconstante der reellen Aethylnitrolsaure ( k  - 64 x 
fast dreitausend Mal so klein. 

Die beobachtete Affi- 
ist aber 

NO2 Aethylnitrolsiiure ist also wirkliches Nitroaldoxim, CHs . C<N j 

ale Pseudosaure biIdet es Salze von auderer, noch nicht genau be- 
stimmter Constitution. 

1 so  n i t r o  s o a c e  t o n 

Diese beiden Oxime lijsen sich in Wasser zu vijllig neutralen 
Flussigkeiten; die Hydrolyse des gelben Natriurnsalzes aus Isonitroso- 
aceton ist ron H a n t z s c h  und Farmer ' )  zu 1.19 pCt., die des gleich- 
farbigen Salzes aus Aethylisonitrosoaceton zu 3.50 pCt. bei v32 und 
25O nach der Verseifungsmathode bestimmt worden. Daraus folgt : 
Obglcich die obigen Oxime als neutrale Substanzen so schlechtr: 
Siiuren sind, dass ihre Affinitiitsconstanteu niicht mebr durch Leit- 
fiihigkeit bestimmt werden konnen, so miissen sie doch sicher noch 
geringer sein, afs die des Phenols (k = 1.3 X dih Letzteres in  
qleichconcentrirter, wassriger Losung noch deurlich sauer reagirt. Da- 
naclr iniissten die Hydrolysen der Natriumsalze aus beiden Oximen 
sicber noch griisser sein als die des Natriumphenolats (5.3 pet. bei 
T+? und 259, wahrend sie thatslichlich wcit geringer sind. 

Eberiso berechnen sic11 ails den Hydro1ysi:n der Alkalisalze nach 
obiger Gleichung fiir Isonitrosoaceton k = 27 :< und fur Aetftyl- 
isonitrosoaceton k 5 3.1 x 10-lo, also Werthe, die immer noch er- 
heblich grasser sind als die des Phenols - somit starkeren SIrireri 
entsprechen als die reellen WasserstoEverbindnngen es sind, Auch 
diese beiden Verbindungen sind aIso in wlissriger Liisung echte Oxime; 
ibre Alkalisalze leiten sich von s tbkeren  (farbigen) Sauren ab. 

und A e t h y 1 is o n i t r o  s o ac e t o n 
CHj . CO. CH:N. 013 CHz. CO. C(C2 HS) :N.  OH. 

s - C:N.OH 
NH.CO 1 s o n i  t r o sot  h io  b y d a n t  o i n  , H 8: CL< 

kann einfacher und in besserer Ausbeute als oach Maly2) durch Ein- 
leiten von salpetriger SBure in Thiohydanrofnlosung auf folgende 
Weise gewonnen werden: Thiohydantoi'n wird in der eben ausreichen- 
den Menge verdiinnter Salzsaure gelost und mit der berechneten Menge 
Satriumnitrit versetzt. Xaeh wenigen Stundeu haben sich ca. 60 pCt. 
de, Thiohydantofns als blassgeibes isonitrosoderivat abgeschieden. 

Fiir Leitfiibjgkcdsbestirnmuugen wurde clas Praparat wiederholt 
rnit Wasser ausgekocht und schliesslich aus Wasser umkrystallisirt. 
Das so erbaltene Isonitrosohydmtoi'n reagirte auf Lakmus schwac'tn 

') Diese Berichte 32, 310i [lS99]. 'i Dieso Beriehte 12: 694 [I879]. 
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sauer. Auf Leitfahigkeit konnten wegen der Schwerlijslichkeit in 
Wasser n u r  Liisungen von v = 512 an untersucht werden. 

Leitfghigkeit bei 250; uoo = 358. 
f i  100 m k 

312 1.80 0.50 510 x 10 -10 
600 x 10-10 

Mittel 550 X lo--"' 
_ _  1024 2.75 0.75 

Als Saure ist also Isonitrosothiohydantoin mehr a1s dreihundert 
Ma1 so schnach als Essigsaure (k = 180000 x 10-l0). Dem ent- 
sprechend sollte das Natriumsalz weit starker hydrolysirt sein als 
Natriumacetat; aus der Affinitatsconstante berechnet sich die Hydro- 
lyse des Natriomsalzes bei 250 und v32 zu 0.26 pCt. Derartige Salze 
geben ihre Hydrolyse bei jeder Prufung (Indicatorre:tction, Leitfiihig- 
keit, Katalyse von Estern) leicht zu erkennen. 

Das reelle Natriumsalz erweist sich jedoch als ein N e u t r a b I z .  
Die fiir Leitfahigkeitszwecke aus berechneten Mengen der Saure und 
titrirter Natronlauge hergestellte blutrothe Salzl6sung von der Ver- 
dunnung v = 32 zeigt,* auf ernpfindliches Lakmus gebracht, nach 
dem vorsichtigen Abspritzen nicht die geringste alkalische Reaction. 
Seine Leitfiihigkeit ergiebt Zablen, die ebenfalls fur ein nicht nach- 
weisbar hydrolytisch gespaltenes Salz sprechen. 

Leitfiihigkeit des Natriumsalzes bei 250. 
v 32 64 128 256 512 1024 d 

1i1 77.7 82.5 85.1 S5.S 86.3 86.6 8.9 
" 2  77.7 I - - - 8F.S 9.1 

Mittel d = 9.0 
__ 

Endlich beschleunigt anch das Salz die ICatalyse des Methylacetats 

Isoni t rosothiohy~anto~n ist also ebenfalls sicber eine Pseudosiiure j 
kaurn merklich; es gleicht hierin dem Natriumacetat. 

die 'ion ihr ableitbaren Alkalisalee diirften vielleicht der  Formel 

S-C N 
HN:C< NH.C(ONa) 'O 

entsprecheo. 
Die Umlagerung bei der Salzbildung ist hier, ahnlich wie bei der 

Violtirsaure, durch den intensiven Farbenumschlag con Gelblich in 
Roth direct wahreunehmen. 

Auch fiir das Parachinonoxim uud 6as Orthotoluchinonoxim 
mit nahezu gleichen Affinitltsconstaiiten k = S300 X lo-'" und 



k = 3500 x 10-lo, kiinnen die obigen Ungleichungeu und damit 
der constitutive Unterschied zwischen den in freiem Zustande vor- 
liegenden echten Oximen und den bei der Ionisation und Salzbildung 

-daraus hervorgehenden, starker sauren Isomereu nachgewiesen werden, 
die vorlaufig auf den Typus der Nitrosophenole bezogen werden 
miigen. Die Natriumsalze aus den beiden Oximen sind, wie ebenfalls 
von A. H a n t z s c h  und R. C. F a r m e r  in  der oben citirten Arbeit 
festgestellt wurde, nicht merklich, jedenfalls aber nicht starker hydro- 
lytisch gespalten, als Natriumacetat ; die zugehorigen echten Sauren 
wiirden also mindestens von der Starke der Essigsaure sein, wahrend 
die reelleu Wasserstoffverbindungen etwa fiinfzig Ma1 schwacher sind. 
Umgekehrt wiirde einer Saure mit einer Constante K = 0.000033 ein 
Salz mit einer Hydrolyse von 0.11 pCt. bei v = 32 und t = 250 ent- 
sprechen, die sehr deutlich nachzuweisen sein miisste. 

,C(*N OH) I s a t o x i m ,  CgH*,NII * >GO. 

Isatoxim vom Schmp. 2020 wurde fiir Leitfahigkeitszwecke zu- 
nachst wiederholt mit Wasser ausgekocht und dann noch ungefahr 
zehn Ma1 aus Wasser umkrystallisirt. Die wassrige Liisung reagirt 
alsdann fast neutral. Die nach der oben beschriebenen Methode unter 
Toluol hergestellte wassrige Liisung ergab : 

Leitfahigkeitt: t = 250. 

450 0.1 1 0.031 2.0 x 10-10 
960 0.15 0.042 1.9 x 10-10 

V fJ* 100 m k 

p m  = 351 

Aus dieser Constante, die der des Phenols K = 1.3 x sehr 
nahe steht, berechnet sich eine Hydrolyse von 5.3 pCt., bei 250 und 
v32,  die der des Phenolnatriums fast gleichkommt. 

Sogen. I s a t o x i m n a t r i u m ,  durch Schiittelu der berechneten Menge 
Qxim mit titrirter Natronlauge erhalten, reagirt aber nur schwach 
alkalisch uud ist zu Folge der quantitativen B e s t i m m u n g  d e r  H y -  
d r o l  y se  d u r  c h V e r s e  i f ungsge  s c h w in d i g  k e i t nur massig hydro- 
lytisch gespalten. In nachstehender Tabelle werden bezeichnet mit : 
t = die Zeiteu in Minuten; die Concentrationeu in Esters (C, - x) und 
die des Salzes (Ca - x) sind in Einheiten von 10-5 g-Mol. pro Liter 
ausgedruckt; const. bezeichnet eine willkiirliche Constante, aus der 
die S hields’&&e Constante K berechnet wird. Aus der Anfangs- 
coucentratim der flei-n Hydroxylionen A wird der Grad der Hydro- 
lyse berechnet. Der vep.uch musste nach ca. 7 Stunden unterbrochen 
werden, da dann Isatoxim auszufallen begann. 
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l s a t i n o x i m n e t r i u m ,  t = 25"; v =- 52. 
t Ca - x c, -x const. 
0 3215 12 582 __ 

253 246s 11 835 
375 2283 11 650 0 0153 
3S8 2288 11 635 0.0163 

- 

416 1 1  59s 0.0171 
Mitt el 0.0 1 6  1 

r i  = 3.s x 10-7 
A =- 1.09 x 10-4 

Grad der Hydrolyse = 0.37 pCt. bei v32 und 25O. 
Das Isatoximnatrium ist also nur massig hydrolytisch gespaltern, 

Die <?in solches hydrolytisch gespaltenes Natriumsalz erzeugende Saure 
wiirde die Constante k = 280 x 10-1" besitzen, also 140 Ma1 starker 
sein als die reelle Wasserstoffverbindung; auch das Isatoxim ist also 
sicher eine Pseudosaure. Dass bei der zur Salzbildung fiihrenden Um- 
lagerung das  Iniidwasserstoffatom sich nicht betheiligt, geht daraus her- 
vor, dass ganz dasselbe Verhalten gefunden wurde beim 

Dasselbe wurde analog wie Isatoxim aus Aethylisatin erhalten, welch' 
Letzteres uns von der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik in dankens- 
werther V e i s e  zur Verfiigung gestellt wurde. Aethylisatoxim reagirt 
nach mehrrnaligem Umkrystallisiren aus heissem Wasser absolut 
neutral gegen Lakmus. Beziiglich seiner Dissociationsconstante gilt 
also dasselbe wie beim Isatoxim, sie ist hBchstens von der Grossen- 
ordntmg des Phenols. 

Das N a t r i u m s a l z  ergab bei der Verseifung mit Methylacetiit 
fasr denselben Grad der Hydrolyse wie das Isatoximnatrium. 

A o t h y l i s a t o x i m n a t r i u m ,  v = 3 2 ,  t = 25('. 
t Cs- Y GI-x const. 

0 3 J 25 12 582 - 
294 2423 11 859 
325 2320 11 877 [0.0134] 
393 2 I <55 11 612 0.0 165 
440 2060 11 517 0.0190 
G 9  1993 11 440 0.0 184 

Mittel 0.0180 
T i  1= 4.297 x 10-7 

Grad der Hydrolyse = 0.37 pCt. 
Das Aethylisatoxim ist also auf Grund der abnormen Beziehungen 

zwischen seiner Affinitaisconstante und der  hydrolytischen Spaltung 
seines Natriumsalzes ebenfdlls sicher eine Pseudosaure, wie das Isatoxim 
s el bst . 

._ 

a = 1.159 x 10-4 



I s o n i t r o s o - d i k e t o h y d r i n d e n ,  C~H~<:CO>C:N.OH,  co 

ist zwar in heissem Wassm ziemlich leicht, in kaltem Wasser aber 
80 wenig IBslich, dam bei 25O erst eine Losung von v = 256 erhalten 
werderi konnte. Sie reagirt deutlich sauer und besitzt eine gelbliehe 
Farbe. 

Leitfghigkeit bci 250; (4 m = 35 k. 
v 100 m 1s 
236 7.67 2 17 IS 800 x 10-10 
512 10.56 2.9s 17 so0 x 10-10 

1024 14.44 4.08 17 000 x 10 -10 

In wiissriger Liisimg ist also eine Saure vorhanden, die zehn Ma1 
80 schwach wie Essigsiiure ist. 

Dns N a t r i u r n s a l z  reagirt v611ig neutral und wirkt auf Methyl- 
acetat iiberhaupt nicht spaltend ein; auch die Leitfahigkeit der aus 
berechneten Mengen Natronlauge und Isouitrosodiketohydrinclen er- 
haltenen rothen Liisung strebt 81s die eines Neutralsalzes bei steigen- 
der Yerdiinnung deutlich dem Grenzwerthe zu. 

Leitfahigkeit des Natriumsalzcs: 250. 
v 32 64 13s 256 512 1024 d 
I (  67.8 72.5 73.2 75.7 7!) 3 S0.4 12.6 

Anch liier sind die Reziehungen zwischen Affinitatsconstante und 
By drolyse sicber abnorm. Denn wiihrend der neutralen Reaction 
ZU E'olge die Hydrolyse jedenfalls nieht griisser ist als die des Nstrium- 
xe ta t s  (0.015 pCt.), wiirde sich aus der 10 Ma1 kleineren Constante 
des lsortitrosodiketohydrindens eine I-Iydrolyse von 0.05 pct. fiir das 
.?jatriumsalz berechnen, die sich durch die alhalische Reaction der 
wassrigen LGsung und ihre verseifende Wirknng suf Methylacetat 
leutlich zu erkennen geben sollte. 

O x i m i d o -  P y r  a z  o l o  ne. 
C.CH3 

C6HS.N -40 
NH'C : N . OH, Is o n i t  r o s o - p b e n  y l -  m e t h y l -  p y r  a zo 1 on,  

Das nach Knorr') dargestellte Oxim wurde durch mehrmaliges 
Umkr;ystallisiren aus heissem Wasser fiir Leitfahigkeitsversuche ge- 
reinigt. Rie wassrige Losung reagirt deutlich sauer, trotzdem wegen 
der Schwerliislichkeit keine Liisung von hoherer Concentration als 
v = 256 hergestellt werden konnte. Die molekulare Leitfahigkeit 
des Wassers wurde abgezogen. 

1) Ann. d. Chem. 883, 185. 



Leitfahigkeit: t = 2 5 0 . p  a, = 351. 
v 1L 100 m k 

2 5 6 8.5 1 2.4 23500 x 10 -10 
512 11.9 3.4 23200 x 

102.1 17.3 4.9 24900 x 10- lo 

Isoiiitrosophenylrnethylpyrazolon ist also zwar eine deutliche Saure, 

Ilas N a t r i u m s a l z  reagirt neutral, da sich das Pyrazolon unter 
aber doch etwa 8mal so schwach wie Essigsiiure. 

Anwendung vori Lakmus als Indicator suf den 
titrirrin lasst : 

0 3320 g Siiure verbrauchten SO.9 ccm '/no-n. NaOII. 
03103 )) )) >> 29.0 )) 120-11. NaOH 

kls Neutralsalz erscheint es auch durch die 
Leitfahigkeit bei 25@ 

a 32 64 128 256 512 
i 1 61.4 63.5 66.1 68.6 70.3 
rf2 G0.S - I - - 

aeutralen Punkt  

Ber. 30.8 ccrn 
)> 28.6 )> 

1024 d 
71.5 10.4 
71.4 10.6 

,-;vo~tich der Werth ~ l L O 2 4 - 3 ~  == 10.5 sogar noch geringer ist als der 
des 'Xatriumscetats (dL024-32 11.3). 

Durch das  Verhalten gegen Methylacetat erweist sich das Salz 
thatEIchlich als noch weniger hydrolysirt als Natriumacetat. Eine 
Liisung von vaz zeigt selbst nach wochenlarjgem dtelien mit 1 Mo1.-Gew. 
Methylacetat nicht die geringste Verandetung bezw. Triibnng, d ie  
selb:;t bei sehr kleiner Hydrolyse wegen der Schwerloslichkeit des 
Pyrazolons eintreten sollte. Das Salz wirkt also noch schwacher 
verseifend als das der Essigsaure. 

Ferner: Waihrend 10 ccm einer Natriumacetatliisung von v32 nach 
Zus:itz vou 0.9 ccni einer '/loo-n. Scbwefelsaura blaues Lakmuspapier 
deutlich riitheten, bedurfte eine gleich concentrirte Liisung von 10 ccm 
des P p z o l o n n a t r i u m s  nut- 0.4 ccm Schwefelsaure, inn denselben rothen 
Farbenton des Lakmus herrorzubringen; die Zahl der hydrolytisch 
erzc ugten Hydroxylionen ist also auch hiernacb beim Pyrazolonsalze 
noch"geringer als bei Natriumacetat, wlihrend das achtmal schwacber 
sls Essigsaure befundene Pyrazolon ein Natriumsalz liefern sollte, das  
bei v32 und 25O zu 0.04 pCt., also weit starker hydrolytisch gespalten 
seiD rniisste, als Natriurnacetat. 

c . crx, 
Is  o n i t r o s o - m e t h y 1 - p y r a z o 1 o n  , NH"? : . OH, 

H N  GO 
dessen Reindarstelluug (die in  einer anderen Arbeit spiiter mitgetheiit 
werden soll) eine Modification des v o n  R o t h e n b u r g ' s c h e n  Verfah- 
Pens ') erheischte, verbalt sich ganz analog wie das vorher besprochene 
Phenylderivat. 

') Journ. fur prakt. Chem. [2] 50, 228 und 51, 43. 



Ldtfhhigkeit: t - 250; p w = 357. 

12s 6.12 1.7 23000 x 10-10 
256 5 31 2.4 22000 x 10-10 
51 2 11.3 3.2 21000 x 10-1" 

1024 16.0 4.5 21000 x '0-10 

v P 100 m k 

Trotzdem hiernach die Saure schwacher als Essigsaure ist, leitet 
sich das Natriunisalz von einer starkeren Saure ab. 

Das N a t r i u m s a l z  reagirt neutral; das Pyrazolon lasst sich mit 
Xatron auf den neutralen Punkt  titriren (0.2406 g brauchten 37.9 
(statt 37.8) ccm l/Zo-n. WaOH); diese LGsung rerhielt sich wie die 
eines Neutralsalzes : 

Leitfahigkeit bei 2.50: 

v 3 2  64 128 256 512 1024 
prl 50.5 71.1 75.6 78.5 50.3 81.1 
! 1 2  70.8 - 81.1 

Auch auf Methylacetat wirkt es garnicht mehr verseifend. 
Um 10 ccm der Salzliisung Ton v 3 2  bleibend saure Reaction gegeu 

Lakmus zu geben, bedurfte es  nur 0.28 ccm l/100- n. Schwefelsaure; 
eine entsprechende Liisung von Natriumacetat bedurfte -0.9 ccm, ent- 
hielt also mehr Hydroxylionen. Das Salz ist also schwacher hy- 
drolisirt als Natriumacetat, dessen Hydrolyse 0.015 pet .  bei v32 und 
25 pCt. betragt. Aus der Affinitatsconstante des Isonitrosomethylpy- 
razolons berechnet sich dagegen nach obiger Gleichung die erheblicb 
starkere Hydrolyse *on 0.04 pCt. 

- - - 

Oximidomethylpyrazolon ist also auch eine Pseudosaore. 
Zum Schlusse sei zwecks besserer Uebersicht das in vorliegender 

Arbeit gegebene Zahlenmaterial zusammengestellt. 
In Tabelle I sind die Aftinitatitsconstanten schwacher, constitutiv 

unveranderlicher Sauren und die aus den Constanten nach W a l k e r  
berechneten Hydrolysen ihrer Natriumsalze aufgefijhrt. 

Die in  der Tabelle enthaltenen k-Werthe sind allerdings fiir 180 
bestimmt worden, kiinnen jedoch, wie auch W a l k e r  anfiihrt, wegen 
der geringen Aenderung der Constanten mit der Temperatur unbe- 
denklich auch fur %so gelten, wohei die Hydrolysen bestimmt wurden, 

Name 

Essigsaure . . . . 
Kohlensaure. . . . 
Schwefelwasserstoff . 
Borshure . . . . . 
Blaushure . . . . 
Phenol . . . . . 

I E c h t e  S l u r e n  
~ ~ _ _ _  __. ___ .________ 

Wasserstoffverbindungen 
.ffinitatsconstantekx lo-" 

gefunden 

1 SO 000 
3 040 

570 
I7 
12 

1.3 

ber. aus 
H ydrolyse 

193000 
3010 - 
- 

12.5 
1.3 

Natriumsalze 
'lydrolyse x bei v3a und 25O. 
-. -. ~ 

gefunden 

0.0149 pet. 
0.113 >) - 

__ 
1.75 * 
5.32 B 

ber. aus Ir 

0.0146 pCt. 
0.112 )) 

0.26 >) 

1.50 * 
1.71 s 
5.29 * 



Wie man sieht, stirnrnen die berechneten und die gefundenen 
Wertbe der Hydrolysen und der Affinitatsconstanten sehr gut iiberein. 
Fiir Schwefelwasserstoff und Borsaure ist die Hydrolyse der  Natriuni- 
salze nicht geuau beetimmt; trotzdem sind die betretrenden Zablen 
eingefiigt worden, weil sich schon aus den vorhandenen Schatzungen 
eine hinreicbende Uebereinstirnmung herleiten Iiisst. 

Die Tabellen IIa und I1 b zeigen die Ungiiltigbeit dieser Be- 
ziebiingen fiir Pseudnsauren. Tnbelle I1 a zeigt die Nichtiibereiii - 
stimrnung der aus den Affinitiitsconstanten der (P6eudo-)Sgureu br- 
rechneten Hydroljsen ihrer Katriumsxlze mit den direct bestirnniten 
Hydrolysrn; Tabelle I Ib  zeigt umgekehrt, dass die aus der Hydro- 
lyse der S a k e  berechneten Affinitiitsconstanten der (Pseudo-)Sauren 
nicht mit den reellen Affiuitatsconstanten zusanimenfallen, sonder n 
dass Erstrre vie1 griisser sind als Letztere. 

IIa. Pseudo s Puren. 

Name 

Xame 

Natriumsalze. 
Hydrolyse x bei ~ 3 9  

gefunden 

Wasserstoff- 
verbindungen. 

Affinitctsconstante 
IE x 1 0  '" 

Natriumsalze. 
Hydrolyse x bei v3a und 25" 

. 

I gefunden I aus k berechnet , gefunden 

sonitrosoniethylphenylpy- 
razolon . . . . . . 

sonitroson!ethylpyrazolon 
sonitrosodiketobydrinden 
-Toluchinonoxim . . . 
-Chinonoxim . . . . 
sonitrosotliiohpdantoh . 
iethylnitrolsiiure . . . 
ratoxim . . . . . . 
iethylisatoxim . . . . 
sonitrosoaceton . . . . 

24000 
3'2000 
1 so00 
3.700 
3300 

550 
140 

kleiner als 1.3 
)> )) 1.3 

3.8 

I1 

sonitrnsoniethylpheny lpy . 
razolon . . . . . 

sonitrosontethyl pj-razolon 
sonitrosodiketohydrinden 
-Toluchinonoxirn . . . 
1-Chinonoxim . . . . 
sonitrosothiohydantofn . 
kethylnitrolsiiure . . . 
satoxim . . . . . . 
iethylisatoxim . . . . 
sonitrosoaceton . . . . 

0.37 pCt. I 0.37 I 1.19 )) 

Wasserstoffverbindungen 
Affinitgtseonstante k x 10 lo 

aus x berechnet 1 gefuuden 
-_ - - - - 

l 

a, p) griisser als I80000 240QO 

2 2  )> ) I80000 ~ 18(00 ' >> > 180000 3500 1 g 4  f )  )) 180000 1 3300 

>> 2 180000 I 140 

a 2 )) f )  180000 I 22(100 

:z 2 )> 1soooo I 550 

280.10 3 s  
280. 10 1 kleiner'als 1.3 

2 7 .  10 , >> )) 1.3 
15 Berichte d. D. ehem. Gesellsehaft. Jahrc. XXXV. 



Dass die Ahweichuogen zwischen den berechneten und den be- 
obachteten Werthen keine Proportionalitat zeigen kiinnen, ist selbst- 
verstandlich, wenn man bedenkt, dass die Tendenz zur  Ionisations- 
isomerie und darnit der Umfang, in welchem eine Pseudosaure zu 
den Ionen der echten Saxe  dissociirt wird, von der Constitution der 
ei~izelnen Verbindungen in specifiscber Weise beeinflusst wird. 

37. A. Hantesch und Frite E. Dollfus: Charakteristik 
von Pseudosauren durch die BAmmoniakreaction E .  

(Eingeg. am 23. December 1901; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. 
Mar e k w a 1 d.) 

Bereits in der A bhandlung BZur Constitutionsbestimmung con 
Kiirpern mit labilen Atomgruppenc') ist die sogen. Ammoniakreaction 
zur Charakteristik gewisser Pseudosauren kurz angefiihrt und ihr 
Princip an einigen Beispielen erlautert worden ; dasselbe beruht auf 
folgenden Thatsachen: 

Bezeiehnet man (was fiir die meisten Falle giiltig ist) die echten 
Sauren als Hydroxylderivate rnit der Formel X'-OH, die zngeh8- 

rigeii Pseudosanren mit der Formel X C H  , so charakterisiren sich 

alle echten Sauren dadurch, dass sie direct additiv rnit Ammoniak 
Ammonsalze bilden: 

... 0 

X -  OH + NH3 = X  - ONH4. 
So  verhalten sich nicht nnr starke, sondern auch schwache Siiuren, 
wie Blausaure, Methylnitramin, und sogar sebr schwache Sauren, wie 
die meisten Phenole und Oxime; so verhalten sich natiirlich auch die 
ausgesprochen sauren Isonitrokiirper , z. R. Phenylisonitromethan, 
CS Hs . CH:NO . OH: sie werden dureh trocknes Ammoniak auch in 
wasserfreien , nicht ionisirend wirkenden Liisnngsmitteln sofort in 
Ammonsalze verwandelt. 

Umgekehrt bleiben mancbe Pseodosanren, z. B. echtes Phenyl- 
nitromethan, CS H:, . CHz . NOz, unter gleichen Bedingungen viillig intact. 
Die Ursache dieser Indifferenz liegt nicht in der Unbestlndigkeit des 
Ammonsalzes, da dieses indirect (z. B. Bus dem Isonitrokorper) zu 
erhalten ist, sondern darin, dass eine Pseudosaure nicht durch Addi- 
tion, sondern nur indirect, also unter gleichzeitiger Atomverschiebung, 
Salze bilden kann. 

'.. 0 X<,, NH3 -+ r i : -o .NH4.  
. __. - ~ 

Diese Berichte 32 ,  575 (lS991. 




