Das Resultat ist gemiss der Erwartang unzweideutig:: Die freie
Siare hat aof die Spaltungsgeschwindigkeit der Diazoniumsalze durch
Alkohol ebensowenig Einfluss, wie auf die durch Wasser. Der Vorgang
kann also auch in der ersten Phase keine Alkoholyse sein, ebenso
wie d'e erste Phase der Phenolspaltung keine Hydrolyse ist.

Die Bamberger’sche Erklirung dieser Reaction ist also sicher
nicht richtig. Natdrlich ist damit meine Erkldrung des Vorganges —
mangels der nicht direct nachweisbaren Zwischenproducte -— noch
nicht sicher bewiesen. Wohl aber ist sicher, dass sie sich mit allen
Thatsachen in bester Uebereinstimmung befindet, und dass sie dorch
Beriicksichtignng analoger Diazospaltungen, bei welchen die Zwischen-
producte als Syndiazokdérper bisweilen isolirt werden kénnen, dusserst
wahrscheinlich wird und wohl anch ans diesem Grunde schon lingst
in Holleman’s Lehrbueh der organischen Chemie aufgenommen
worden ist.

i54. A. Hantzsch und E. Voegelen: Charakteristik von
Fseudosduren durch Leitfihigkeit in wissrigem Alkohol.

Den bisher ermittelten Merkmalen zur Erkennung von Pseudo-
siuren hat noch ein neues angefiigt werden kénnen, das, obwohl rein
empirischer Art, dennoch nicht nur zur Erginzung und Bestitigung
der nach den anderen Methoden gewonnenen Resultate dienen kann,
sondern auch bisweilen dann, wenn die anderen Methoden versagen,
zu entscheiden vermag, ob eine Wasserstoffverbindung eine Pseudo-
siure ist. Diese Methode beruht auf dem verschiedenen Verlauf der
Dissociation in wissrig-alkoholischer Ldsung einerseits von echten
S#iuren und andererseits von solchen Pseudosiuren, die sich, wie
Violursdure, Chinonoxim, Nitramine, Nitroform, in wiissriger Lésung
partiell in die constitutiv verschiedenen Ionen der echten Siuren ver-
wandeln, also von »Pseudosiuren mit lonisationsisomeries. Die zu
Tage tretenden Erscheinungen sind folgende: Die molekulare Leit-
fihigkeit aller Elektrolyte, also auch der Siuren und der Pseundo-
sduren mit Ionisationsisomerie geht natiirlich in wissrig-alkoholischer
Lésung bel constanter Verdiinnung, aber zunehmendem Alkoholgehalt
stark zuriick; jedoch nimmt die Leitfihigkeit von echten
Siureu bei Zunahme des Alkohols stirker ab als die von
Pscudosdaren mit Yonisationsisomerie. Bei graphischer Dar-
stellung des Dissociationsriickganges mit den molekularen Leitfihig-
keitswerthen als Ordinaten und den Verdiinnungen in wissrigem Al-
kohol als Abscissen, ergeben somit die echten Sduren steiler abfal-

Berichte d. D, chem. Geselischaft. Jahrg, XXXV, 64



lende, die Psendossiuren mit Ionisationsisomerie flacher verlaufende
Curven; diejenigen Pseudosiiuren, die in wiissriger Lésung etwas
schwiicher als echte Sduren sind, werden also mit zunehmender
Alkobolmenge relativ stirker; die betreffenden Curven solcher Pseudo-
sduren schneiden die Curven der .entsprechenden echten Siuren.

Um danach eine Wasserstoffverbindung durch ihr elektrisches
Verhalten in wissrigem Alkohol als Pseudosdiure nachzuweisen, ist
zunichst ihre Leitfihigkeit (bezw. Affinititsconstante) in wissriger
L&sung zu bestimmen, sodann eine echte Siure mit annihernd gleicher
Leitfihigkeit (bezw. Affinitdtsconstante) aufzusuchen und schliesslich
die Leitfihigkeit beider in wissrigem Alkohol bei derselben Verdiin-
nung, aber zunehmender Menge des Alkohols, zu vergleichen. Geht
hierbei die Leitfihigkeit der zu priifenden Wasserstoffverbindung lang-
samer zuriick, sodass sie mit steigender Alkoholmenge zu einer stir-
keren Sidure wird, so ist diese Wasserstoffverbindung eine Pseundosiure.

Die Versuche sind bei 25° und meist bei einer constanten Ver-
diinnung von vg¢s angestellt worden und zwar mit Ldsungen in reinem
Wasser, sodann in wissrigem Alkohol mit 25 pCt., 40 pCt., 50 pCt.,
75 pCt., bis schliesslich 100 pCt. Alkohol. Verwendet wurde ein nach
Cohen!) gereinigter Alkohol, der auch dieselbe geringe Leitfihigkeit
von 2.0 >< 101! zeigte. Die Procente der Wasser-Alkohol-Gemische
sind Volumprocente; die Contraction wurde nicht beriicksichtigt, da
es sich ja in allen Fillen nur um relative Vergleichszahlen handelte,
Aus demselben Grunde wurde auch die Leitfihigkeit des Wassers
nicht von den u-Werthen abgezogen.

Begonnen werde mit echten, nicht isomerisirbaren Siuren. Die-
selben sind angeordnet nach zunehmender Stirke der Affinitits-
constanten in Wasser; hierauf folgen die Pseudosiuren mit Ioni-
sationsisomerie und schliesslich der Vergleich ihres Verhaltens mit
dem echter Sduren. Die Leitfihigkeit ging in allen Fillen mit Zu-
nahme der Alkoholmenge regelmissig zuriick; gegentheilige Erschei-
nungen, wie sie mach Cohen bei einigen Salzen in wiissrigem Al-
kohol auftreten sollen, wurden niemals beobachtet.

Echte Siduren in wissrigem Alkohol bei 259,

Alkohol-Procente . . . 0 25 40 50 75 100 pCt.
Essigsiure pge . . . . 8.59 3.26 - 101 024 —
Lavulinsiure pge . . . 13.8) 4.65 23h 149 032 —
Benzogsture pgs . . . . 2139 - —_ - —  0.09
Bernsteinsénre pes . . . 23.30 3.08 -— 2,78 — 0.09

Monochloressigsidnre pgy . 96.4 39.8 209 13.0 2.9 —

) Zeitschr, f. phys. Chem. 25, 1.
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Trichloressigsdure pes . . 3328 1943 133.0  100.1 40.6 —

Glykolsiure ) mes . . . 38435 - -— 485 - —
Monobromessigsiure?) p.os 122.30 — 2520 16.30 3850 —
Tricklorphenol®) pygs . . — 1.003 — 0.318 0.139 0.033

Pseudosduren mit Tonisationsisomerie in wissrigem
Alkohol bei 250

In dieser Rubrik sind Reprisentanten mdoglichst verschiedener
Gruppen von Pseudosiuren aufgenommen worden, aber aunch zwei
Verbindungen, die sich gerade erst durch ihre Leitfihigkeit in wiiss-
rigem Alkohol als Pseudosiuren erwiesen haben, nimlich Barbitur-
sdure und sogenanntes Nitrosoorcin. Die alkoholischen L&sungen
soleher Pseudosduren, die in wissriger Lidsung farbige Ionen bilden,
sind meist ebenfalls nicht farblos, obgleich bisweilen von anderer
Farbe. So ist die alkoholische Ldsung von Violarsiure schwach
gelbgriin, vielleicht deshalb, weil die in sehr geringer Menge gebil-
deten violetten Jonen mit dem sehr schwach gelblichen, undissociirten
Antheil der Pseudosdure eine Mischfarbe erzeugen.

Alkohol-Procente . . . 0 25 40 50 75 100 pCt.
Violursaure 1. pgs . . . 1450 6.53 4.13 291 0.90 0.23
2. vesr . . . 14380 6.65 — 2.99 0.86 -
Chinonoxim pq98 . . . . 2.53 1.36 0.87 060 024 —
Methylnitramin pey . . . 2.19 099 — 0.35 025 0.20
Nitrourethan vey. . . . 6378 3284 — 18,11  3.68 042
Nitroaceton pyss . . . . 12,40 636 — 274 014 —
Nitroform pee. . . . . 3465 2014 — 1157 66.9 —
Benzolsulforeyanamid pi2s 837.6 2020 — — 62.3 —
sog. Nitrosoorein, pyss . . 76.30 4780 -—  20.00 5.80 0.42
Barbitursiure pge . . . 27.06 17.86 — 940 312  —
sog. Senfdlessigséiure p.iga — 1.010 — 0.501  0.205 0.055

Vergleich der Leitfdhigkeit von echten Siuren und
von Pseudoséuren.

Die obigen Messungen zeigen zwar schon, dass die Leitfdhigkeit
der Pseudosiuren, mag sie gross oder klein sein, bei steigender Alko-
holmenge erheblich langsamer zuriickgeht, als die von echten Sduren.
Viel dentlicher aber treten die Unterschiede natiirlich dann auf, wenn man
solehe echte Siaren und solche Psendosduren mit Ionisationsisomerie

1y Zeitschr. f. Elektrochem. 1895, 55.
3) Nach Wakeman, Zeitschr. f. phys. Chem. 11, 49; da derselbe die
Leitfahigkeiten nur in Gemischen bis zu 50 pCt. Alkohol untersuchte, ist der
Werth fiir Monobromessigsiure in 75-proe. Alkohol aus den Werthen fiir Mono-
chloressigsiure bei der entsprechenden Verdinnung extrapolirt worden.
%) Ganz reines Material, nach Versuchen von Hrn. Praetorius.

64%
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neben einander stellt, die in wissriger Lésung apndhernd gleich stark
sind; ja selbst bei ziemlicher Verschiedenheit der Affinititsconstanten
erkennt man doch, dass sich die Leitfihigkeit durch Alkohol unter
gleichen Bedingungen in ganz verschiedener Weise bei echten und bei
Psendosduren verdndert, wie in Folgendem gezeigt werde.

Violursiure. Vergleicht man die Leitfihigkeit der Violursiinre
(K == 0.0027) mit der in Wasser fast gleich starken Livulinsiure
(K == 0.0024), so ergiebt sich bel ves:

Alkohol-Procente . . 0 25 40 50 75 100 pCt.
Violursgure pes . . . 14.50 6.53 4.13 2.91 0.90 0.23
Lavulinssiure pes . . 1385 4.65 2.35 1.49 0.32 —

Wie man sieht, nimmt die Leitfihigkeit der Violursiure mit zu-
nehmender Alkoholmenge viel langsamer ab, als die der Lévulin-
sduare, so dass die Violursdure bei 50 pCt. Alkoholgehalt fast doppelt,
bei 75 pCt. Alkoholgehalt fast dreimal so gnt leitet als Liévulinsdure.

Vergleicht man Violursiure mit Bernsteinsdure (K = 0.0067)
oder Benzogsiure (K == 0.0060), die also in Wasser rund zweieinhalb
Mal so stark sind, so hat man bei 25° vg4:

Alkohol-Procente . . . . . 0 25 50 75 100 pCt.
Violurséure pga. . . . . . 1450 6.53 2.91 0.90 0.23
Benzodsiure pgy . . . . . 2159 - - — 0.09
Bernsteinsiure pgy . . . . . 23.30 8.08 2,13 — 0.09

Die Leitfahigkeitswerthe kehren sich also geradezn um. Violur-
sdure i8t in reinem Wasser ein etwas schlechterer, in reinem Alkohol
aber ein viel besserer Elektrolyt als Benzo&siiure oder Bernsteinsiure.

Chinonoxim ist zu Folge der Affinitéitsconstante (K = 0.000033)
in wiissriger Ldsung rund fiinfzig Mal so schwach als Essigsiiure,
trotzdem zeigt selbst der Vergleich mit dieser viel stdrkeren echten
Sédure, also zwischen zwei ungiinstigen Objecten, wieder einen be-
deutend stirkeren Rickgang der Essigsiure, wihrend das Chinon-
oxim als Pseudosdure mit Ionisationsisomerie viel langsamer zurlick-
gedringt wird. Denn wiihrend es in reinem Wasser bel vygs rund
6!/, Mal so schlecht als Essigsdiure leitet, leitet es in 50-procentigem
Alkohol pur noch drei Mal so schlecht.

Alkohol-Procente . . . . . . . . 0 25 50 75 pCt.
Chinonoxim M1zg - o« . o« . . . . 253 1.36 0.60 0.24
Essigsdure pgg » . . . . . . . . 16.99 612 1.93 -

Nitramine, die sich in undissociirten L&sungsmitteln als Psendo-
sduren zu Folge der Ammoniakreaction erwiesen haben, zeigen auch
dag fiir - Psendosfiuren typische Verhalten in wissrig-alkoholischer
Lésung.

Methylnitramin zeigt dies schon beim Vergleich mit der sehr
viel stirkeren Hssigsiure deatlich, weil die Leitfihigkeit der Letzteren
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bei vi2 in reinem Wasser vier Mal so gross, in 75-procentigem Alkohol
aber bereits etwas geringer ist, als die des Methylpitramins.

Alkohol-Procente . . . . . 0 25 50 75 100 pCt.
Methylpitramin pse . . . . 2,19 0.99 0.35 0.25 0.20
Essigstiure 39 . . . . . . 8.9 3.26 1.01 0.24 e

Nitrourethan ist im Unterschiede zum sehr schwachen Methyl-
nitramin eines der stirksten Nitramine (K = 0.053), es ist nur drei
Mal so schwach als Monochloressigsiure (K == 0.155); allein, wie es
mit Ammoniak nicht direct ein Ammoniumsalz bildet, so wird es auch
durch Alkohol viel weniger alterirt, als die echte Sdure. Es wird
schon bei ves in 50-procentigem Alkohol gleich stark, in 75-procen-
tigem Alkohol erheblich stirker als Monochloressigsiure.
Alkonol-Procente . . . . . 0 25 50 75 100 pCt.
Nitrourethan pes . . . . . 63.8 32.3 13.1 3.7 0.42
Monochloressigsiure wge . . . 96.8 39.8 13.0 2.9 -

Nitroaceton, durch die Ammoniakreaction als eine sehr leicht
isomericirbare Pseudosiiure erwiesen, mit der Affinititsconstante
K == 0.0010, also in wéssriger Losung reichlich halb so stark als
Essigssiure, wird durch Alkoholzusatz erheblich stirker als Letztere,
ist also auch dadurch als Pseudosiure charakterisirt. Gefunden wurde
nimlich bei vyaa:

Alkohol-Procente . . . . . . . . 0 25 50 75 pCt.
Nitroaceton pgg . . . . . . . . 1240 6.36 2.74 0.74
BEssigsdure paas « . . . . . . . . 16.99 6.12 1.93 —

Nitroform hat sich bisher nur dadurch als Pseudosiure zu er-
kennen gegeben, dass es in wasserfreiem Zustande farblos, in wasser-
haltigem Zustande und in Form von Salzen gelb ist; die Ammoniak-
reaction ist etwas undeutlich, weil es bei seiner grossen Neigung, die
sehr starke echte Siare zu bilden, schon durch trocknes Am-
moniak rasch isomerisirt wird. Um so bemerkenswerther ist es, dass
es in wissrigem Alkohol sich wie eine Pseudosiiure verhilt, wie der
Vergleich mit der etwa gleich starken Trichloressigsdure bei veq sehr
dentlich zeigt.

Alkchol-Procente . . . . . . . . . 0 25 50 715 pCt.
Nitroform pgs . . . . . . . . . . 8465 92014 1157 66.9
Tricaloressigsiure pas - . . . . . . 8328 1943 100.1 40.6

Benzolsulfoneyanamid, C¢Hs.80,.NH.CN.

Cyanirte Siureamide sind durch die Indifferenz gegeniiber trocknem
Ammoniak als Pseudosiuren erwiesen worden. Dem entsprechend
verhilt sich auch Benzolsulfoncyanamid in wissrigem Alkohol Zhnlich
abnorm wie das etwa gleich starke Nitroform. Die Versuche wurden
bei vizg gemacht; obgleich die Leitfihigkeit der Trichloressigsiure nur
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bei vg4 bestimmt wurde, ldsst doch selbst der Vergleich bei verschie-
dener Verdiinnung wieder den viel langsameren Riickgang der Leit-
fihigkeit bei der Pseudoséiure hervortreten, zumal die beiden Verbin-
dungen sehr weitgehend dissociirt sind.

Alkohol-Procente . . . . . . . . . 0 25 50 75 pCt.
Benzolsulfoneyanamid pies . . . . . 3376 2020 1159 623
Trichloressigsiure voy . . . . . . . 3328 1941 1001 40.6

Zum Schlusse folgen noch einige Verbindungen, deren Natar als
Pseudosiiuren man bisher iiberhaupt noch nicht direct nachweisen,
sondern nar auf Grund von Analogieschliissen wahrscheinlich machen
konnte: Nitrosoorcin, Barbitursiure und sogenannte Senfélessigsiure.
Dieselben zeigen die abnorme Leitfihigkeit in wiissrigem Alkohol und
erweisen sich also dadurch als Pseudosiuren.

Nitrosoorcin

ist in wissriger Losung eine so starke Siure (K = 0.044), dass seine
Salze nicht hydrolytisch gespalten sein konnen; es wird wie fast alle
Oximidoketone auch durch Ammoniak anscheinend sofort gefdllt; es
ist an sich farbig, kurz, keine Eigenschaft giebt directe Anhaltspunkte,
in ihm eine Pseudosiiure zu vermuthen, wenn es nicht zur Gruppe
der Oximidoketone gehérte, und wenn nicht seine nichsten Ver-
wandten Pseudosdiuren wéren, ndmlich die Chinonoxime. In der
That giebt sich das Nitrosoorcin in wissrigem Alkohol als Pseudo-
siure zu erkennen; es wird mit zunehmendem Alkoholgehalt all-
miihlich stirker, als die in wéissriger Losung dreimal so starke Mono-
bromessigsidure (K == 0.138), da es schon in 50-procentigem Alkohol
bei vigs grossere u-Werthe zeigt, als diese.

Alkchol-Procente . . . . . . . . . 0 25 50 75 pCt.
Nitrosoorcin w28 . . . . . . . . . 163 47.8 20.0 5.8
Monobromessigsdure pygg . . . . . . 1223 - 16.3 3.5

Barbitursiuare.

Bei dieser in wissriger Ldsung ziemlich stark dissociirten Ver-
bindungen versagten ebenfalls alle Reactionen auf Pseudosiuren; die
Ammoniakreaction speciell wegen der Unléslichkeit in allen indiffe-
resten Fliissigkeiten. Auch hier war es aber deshalb wahrscheinlich,
dass die Barbitursiure eine Pseudosiure sei, weil fast alle Ureide
bezw. alle Verbindungen mit der Gruppe CO.NH, zufolge einer dem-
niichst zu verdffentlichenden Arbeit sich als Lactame, also als Pseudo-
sduren erwiesen haben. Auch hier wird diese Vermathung durch das
langsame Zuriickgehen der Leitfihigkeit darch Alkohol gestiitzt; ob-
gleich die Barbitursiure in wissriger Ldsung schwicher als Glykol-
sidure und viel schwicher als Monochloressigsiure ist, wird sie bei
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vgs doch schon in 50-procentigem Alkohol viel stirker als erstere,
in 50-procentigem Alkohol sogar stiirker als letztere Siure.

Alkoholmenge . . . . . . . . . . 0 25 50 75 pCt.
Barbiturséiure pee . . . . . . . . . 2706 17.86 9.40 3.12
Glykolsdure pag . . . . .« . . . . 3435 — 4.85 —
Chloressigsiure pgs . . . » . . . . 964 39.8  13.0 2.9

~ Die Barbitursiure erscheint danach als wirklicher Malonylharn-
stoff oder als »Pseudobarbitursiiure<; da sich in diesem Molekil so-
wohl die Gruppe CO.CHjy zu C(OH):CH, als auch die Gruppe CO.NH
zu C(OH):N ison erisiren und gleichzeitig iovisiren kdonte, so bleibt
die Constitution der echten Barbitursdure-Ionen und der barbitursauren
Salze vorléiufig noch wobestimmt.

Sogenannte Senfélessigsiure oder Dioxythiazol ist bekavnt-
lich eine sehr schwache Siure (K == 0.000024), also noch schwiicher
als Chinonoxim (K = 0.000033). Eine #hplich schwache, aber echte,
also nicht isomerisirbare Sdare ist das Trichlorphenol (K = 0.000055).
Trotz der diesen kleinen Affinititsconstanten entsprechenden kleinen
Leitfahigkeitszahlen zeigt sich doch in Wasser- Alkohol-Gemischen noch
ziemlich deutlich, dass die sogen. Senfdlessigsiiure sich durch lang-
samer fallende pu-Werthe dem Chinonoxim, also der Pseundoséure, an-
schliesst, und vom Trichlorphenol, der echten Sdure, merklich ab-
weicht. Bei vy wurde gefunden:

Alkchol-Procente . . . . 0 25 50 75 100 pCt.
Trichlorphenol g3 . . . — 1.003 0.318 0.139 0.033
sogen. Senfolessigséure pios  — 1.010 0.501 0.205 0.055

Chivonoxim pygs . . . . 2.58 1.36 0.60 0.24 —
Denn auch Senfdlessigsdure, die in wissriger Losung halb so
stark ist wie Trichlorphenol, wird mit wachsender Alkoholmenge all-
miihlich stiirker, entsprechend dem Verhalten des Chinonoxims. Dassogen.
Dioxythiazol diirfte danach, wie die Barbitursiure, in undissociirtem
Zustande als Psendosiure ein reines Keton, also Diketothiazolidin, sein,
das sich wie die Barbitursiiure auf verschiedene Weise in eine hydro-
xylhaltige Siure von mehrdeuatiger Constitution verwandeln kann.
Mit ab.ehmender Stirke der echten Séiuren und Pseudosiiuren
wird der Leitfihigkeits-Vergleich in wissrigem Alkohol natiirlich noch
schwieriger und unsicherer; diese Fille werden spiter im Zusammen-
hang mit dem Verhalten des sogen. Oxyazobenzols behandelt werden.
Ob andererseits die Regel auch fiir sehr starke Sduren und Pseudo-
siuren mit nicht mehr bestimmbarer Affinititsconstante, also fiir Stoffe,
die dem Verdiinnungsgesetz mnicht mehr folgen, noch Giiltigkeit be-
hilt, kann vorldufig dahingestellt bleiben, da derartige Fille noch
nicht actuell geworden sind.
Eine exacte Erklérung fiir diese ziemlich complicirten Erschei-
nungen kann vorldufig nicht gegeben werden auch gelang es nicht,



aus diesen Leitfihigkeitszablen einen einfachen mathematischen Aus-
druck fir die Dissociationsvorginge in Gemischen von Alkohol und
Wasser abzuleiten.

Begreiflich ist es aber, dass eine Psendosiure, wie z. B. Vielur-
siure, die in ihrem undissociirten Antheil in wissriger Losung noch
als solche neben ihren counstitutiv verschiedenen lonen vorhanden ist,
durch den Eiofluss des Alkohols in anderer, und zwar complicirterer
Weise verindert wird, als eine echte Siurs. Denn Letztere wird
durch den Uebergang in wissriger bezw. alkoholischer L&sung nur
dissociirt, eine Pseudosiiure wird ausserdem noch gleichzeitig isomeri-
sirt. Wenn nun die Leitfihigkeit einer Pseudosdure mit Ionisations-
isoraerie (also z. B. von Violursiiure) in wissrig-alkoholischer Lésung
weniger zuriickgeht, als die einer etwa gleich starken echten Saure,
so kann dies sehr wohl dadarch erklirt werden, dass zwar die Dis-
sociation in beiden Fillen (gleichartig) in dem Maasse zuriickgeht,
als das Wasser durch den Alkohol ersetzt wird, dass aber die der
Disgociation vorausgehende Isomerisation der Pseudosiure zur echten
Siure durch den Alkohol weit weniger gehemmt wird als jhre Dis-
sociation. Aus dem abnormen Verhalten von Pseudosiuren in wiiss-
rig-alkoholischer Losung kann man daher wohl geradezu schliessen,
dass — wihrend der dissociirte Theil natiirlich stets in Form der
Tonen der isomeren Siure vorhanden ist — der undissociirte Theil
wenigstens partiell in dem verdinuten Alkohol als unverinderliche
Pseudoséure gelst ist; ein Schiuss, der fiir eine specielle Gruppe
von Pseudosiuren bereits aus anderen Erscheinungen hergeleitet wor-
den ist: nimlich fiir solche Pseudosiduren, die wie Violarsiiure (und
andere «-Oximidoketone) an sich farblos sind, aber farbige (violette
oder gelbe) Jonen und farbige, feste Salze vom Typus der isomeri-
sirten echten S#ure erzeugen. Denn wenn z. B. die guantitative co-
lorimetrische Untersuchnng von wissrigen Violursdurelgsungen ge-
zeigt hat, dass deren Farbintensitit dem Dissociationsgrade proportio-
nal ist, so heisst das natiirlich im Sinne meiner Versuchsergebnisse,
dass der undissociirte Antheil als farblose Pseudo-Violursiure ge-
18st ist.

Derartige Verhiltnisse lassen aber auch erkennen, dass der an
Repriigentanten der verschiedenartigsten Pseudosduren bestitigte Satz:
» Wasserstoffverbindungen mit abnormer Leitfihigkeit in wiissrigem
Alkohol sind Pseudosiuren< mnicht in der Form umgekehrt und ver-
allgemeinert werden darf: alle Pseudosiuren missen abnorme Leit-
fihigkeit in wissrigem Alkohol zeigen. Denn es ist erstens mdglich,
dass die beiden Vorginge, welche die Leitfihigkeit von Pseudosiaren
hervorrufen (Isomerisation der Pseudosiuren zu echten Sénren und
Ionisation dieser echten Siduren) sich awch einmal in ihiren Wir-
kungen compensiren kénnten; es ist zweitens mdglich, dass sich eine
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Wasserstoffverbindung, die an sich eine Pseudosdure ist, schon in
wiissriger Losung (nahezu) vollkommen auch in ihrem undissociirten
Theile in die echte Siure verwandeln und sich dann natiirlich wie
eine solche verhalten wiirde. Ein Beispiel hierfiir — vorliufiz das
einzige — liegt vor im

Nitroacetophenon, C;H;.CO.CH:s.NO;. Dasselbe ist zu
Folge seiner Indifferenz gegen trocknes Ammoniak eine Pseudosiure,
also ein echter Nitrokdrper. In wissriger Losung zeigt es starke
Tonisationsisomerie; es wird zu den Iomen einer Sdure (C¢H; CO.
CH:NO. + H'), von der Stirke der Bernsteinsiiure, mit der Affinitits-
constante K == 0.0063 isomerisirt. Der Vergleich mit der Bern-
steinsdure in wissrigem Alkohol (der bei der Schwerldslichkeit
des Nitrokérpers nur in grosser Verdiinnung [v == 256] angestellt
werden konnte) léisst aber keinen erheblichen Unterschied erkenmen.

Alkohol-Procento: 0 25 50 75 pCt.

Nitroacetophenon, pgss:  41.1 10,0 4.0 1.2

Bernsteinséure,  pesg: 439 158 53 1.4

Dass der Mangel an Divergenz hier nur auf eine zufillige Com-

pensation im Sinne der oben discutirten Méglichkeit zariickzufiihren
ist, geht daraus hervor, dass der niichste Verwandte des Nitroaceto-
phenons, das Nitroaceton, zu Folge der obigen Versuche das typische
Verhalten der Pseadosdaren zeigt.

156, Hugo Voswinckel: Ueber Derivate des Triazans,
(V. Mittheilung.]

(Eingegangen am 27, Februar 1902.)

In diesen Berichten 35, 689 [1902] habe ich in einer kurzen
Mittheilung festgestellt, dass cine Anzahl von Substanzen, dber welche
Hr. Bamberger vor Kuarzem!) berichtet hat, von mir bereits be-
schrieben wurden.

Hr. Bamberger bat mittlerweile?) noch einige, ebenfalls schon
vou mir beschriebene Substanzen verdffentlicht und sodann in einer
folgenden Mittheilung zu der vorliegenden Identititsfrage das Wort
ergriffen. .

Nach der letzteren Mittheilung koénnte es nun scheinen, als ob
die simmtlichen, von mir als Triazanderivate in die Literatur ein-
gefiihrten Verbindungen anders zu benennen seien. Dies ist keines-
wegs der Fall.

1) Diese Berichte 85, 54 [1902]. ?) Diese Berichte 35, 746 [1902],
64"





