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Das Resultat ist gerniiss der Erwartnng unzwcideutig:- Die freie 
Sgrlre ha: auf die Spaltiingsgeschwindigkeit der Diazoniumsalze durch 
Alkohol rbensowenig EinAuss, wie auf die durch Wasser. Der Vorgang 
kann also : w h  i n  d r r  ersteii Phase keine Alkoholyse sein, ebenso 
wie d e ersle Phase d r r  I’oenoispaltung keine Hydrolyse ist. 

Die B a m b e r g e r ’ s c h e  ErlrIiiruug diedcr Reaction ist also sicher 
nicht richtig. Natiirlieh 1st damit meine Erkiiirung des Vorgaiiges - 
Inangels der riicht dirwt nachweisbartn Zwischenproduetr, - no& 
nccht siehrr bewiesen. Wohl alwr i s t  sicher, dam sie sich mit allen 
Thalsiichen in bestrr Uebereinstirnniuug befindrt, nntl dass  sie diirch 
Weriicksiehtigurig analoger Diazospaltungm, bei welclien die Zwischen- 
produete a13 Syndiazok6rper Lisweilrii isoliit wcrden konnen, ansserat 
wahrricheiiiiich wird utid wolil such BUS dieseni Crrunde schon langst 
in 13 o 11 e ni an ’ s Lehrbuch der organischen Cliemie aufgenommen 
wordt n ist. 

154. A. Igan te sch  und E. Voege len :  Charakteristik von 
€ s e u d n s a u r e n  durch Leitfahigkeit in waasrigem Alkohol. 

Den bisher erniittelteo Merkmalen zur  Erkennung von Pseirdo- 
sffurmi hat noch eiii neues angefiigt werden kiinnen, das, obwohl rein 
empirischer Art, dennoch nicht nur zur Erganzuug und Kestatigung 
d r r  nach den anderen Methoden gewonnenen Resultate dienen kann, 
sondern aiich bisweilen dann, wenn die anderen Methoden versagen, 
zti entscheiden vermkg, ob eine Wasserstoffrerbiudung eine Pseudo- 
siiure ist. Diese Methode beruht auf dem verschiedenen Verlauf der 
Dissociation in wissrig - alkohotischer Losung einerseits von echten 
Siiuren uod andererseits von solchen Pseudosinren, die sich , wie 
Violursaure, Cliinonoxirn, Nitranaine, Nitroform, in w8ssriger Losung 
partiell in die constitutir verschiedenen Ionen der echten Sauren ver- 
wandelu , also von ,Pseudosiiuren mit Ionisationsisomeriec. M e  zu 
Tage tretenden Erscheinungen sind folgende: Die moleknlare Leit- 
fahigkeit alier Elektrolyte, also auch der SguIen und der Pseudo- 
SZUI en mit Ionisationsisomerie geht natiirlich in wassrig-alkoholischer 
Lijsung bei constanter Verdiiunung, aber eunehmendem Alkoholgehalt 
stark zuriick; j e d o c h  n i m m t  d i e  L e i t f i i h i g k e i t  v o n  e c h t e n  
S i i u r e u  b e i  Z u n a h n i e  des  hlkol iols  s t a r k e r  a b  a l s  d i e  von 
P s 11 i1dok.d u r e n  in i t I o n  is it t i  o n  s i s o m e  ri e. Bpi graphischer Dar- 
stellung 13es Dissociationsriickganges niit den niolekularen Leitfiihig- 
keiiswerthen als Ordinaten und den Verdunnungen in wassrigem Al- 
kohol alu Abscissen, ergehen somit die echten Sauren steiler abfal- 
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Pende , die. Pseudosauren mit Ionisationsisomerie flacher verlaufende 
Curven; diejenigen Pseudosauren , die in wassriger Liisung etwas 
schwacher als echte Sauren sind, werden also mit zunehmender 
Alkoholmenge relativ starker; die betreffendeu Curren soldier Pseudo- 
sauren schneiden die Curven der entsprechenden echten Sauren. 

Um danach eine Wasserstoffverbindung durch ihr elektrisches 
Verhalten in wassrigem Alkohol als Pseudosaure nachzuweisen , ist 
zunachst ihre Leitfahigkeit (bezw. Affinititsconstante) in wsssriger 
Liisung zu bestimnien, sodann eine echte Saure mit anniihernd gleicher 
Leitfahigkeit (bezw. Affinitatstonstante) aufiusuchen und schliesslich 
die Leitfahigkeit beider in wassrigem Alkohol bei derselben Verdiin- 
nung, aber zunehmender Menge des Alkohols, zu vergleicben. Geht 
hierbei die Leitfahigkeit der zu prufendeu Wasserstoffverbindung lang- 
samer zuriick, sodass sie mit steigender Alkoholmenge zu einer star- 
keren Saure wird, so ist diese W asserstoffverbindung eine Pseudosaure. 

Die Versuche sind bei 25" und rneist bai einer constanten Ver- 
diirinung von v64 angestellt wordert und zwar mit Losungeu in reinem 
Wasser, sodann in wassrigem Alkohol mit 211 pet.,  40 pet., 50 pCt., 
75 p(;t., bis schliesslich 100 pCt. Alkohol. Verwendet wurde Pin nach 
C o  h e n  ') gereinigter Alkohol, der auch dieseibe geringe Leitfahigkeit 
von 2.0 x 10 l1 zeigte. Die Procente der Wasser~Alkohol-Qemische 
sind Volumprocente; die Contraction wurde nicht beriicksichtigt, da  
es sich j a  in allen Fallen nur um relative Vergleichszahlen handelte. 
Aus demselben Grunde wurde auch die Ltaitfahigkeit des Wassers 
nicht von den FA-Werthen abgezogen. 

Begonnen werde mit echten, nicht isomerisirbaren Sauren. Die- 
selben sind angeordnet nach zuuehmender Starke der Affinitats- 
constauten in Wasser; hiersuf folgen die P'seudosauren mit Ioni- 
sationsisomerie und schliesslich der Vergleich ihres Verhaltens mit 
dem echter Sauren. Die Leitfiiihigkeit ging In allen Fallen mit Zu- 
nabme der Alkoholrnenge regelmassig zur iick; gegentheilige Erschei- 
nungen, wie sie nach C o h e n  bei einigen Salzen in wassrigem Al- 
kohol auftreten sollen, wurden niemals beobachtet. 

E c h t e  S a u r e n  i n  w a s s r i g e m  A l k o h o l  b e i  2.5". 
Alkohol-Procente . . 0 2.5 40 50 75 100pCt. 

Lavuliusiiure p 6 4  . . . 13.85 4.65 2.31) 1.43 0.32 - 
Bssigsgure p32 . . . . 8.59 3.26 - 1.01 0.24 - 

__ 0.09 Benzobsaure 1 ~ 6 4  . . . . 21 39 - - 
Hernsteinsaure pod . . 23.30 5.08 -- 2.13 -- 0.09 
Monochloressigsiiure pfil  . 96.4 39.8 20.9 13.0 2.9 - 

I) Zeitschr. f. phys. Chem. 83, 1. 
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Trichloressigsgure p.64 . . 332.8 194.3 133.0 100.1 40.6 - 

Monobromessigsaure2) I J . ~ Z S  122.30 - 23.20 16.30 3.50 - 
- 4.85 - Glpkolsaure') ; J ~ L  . . . 34.35 - - 

Trichlsrpheuol3) p . 1 9 ~  . . _I 1.003 - 0.315 0.139 0.033 

P s e u d o s a u r e n  m i t  I o n i s a t i o n s i s o m e r i e  in  w a s s r i g e m  
A I k o h o l  b e i  250. 

In  dieser Rubrik sind Repyasentanten miiglictist verschiedener 
Gruppen von Pseudoaauren aufgenomnien worden, aber auch zwei 
Verbindungen, die sich gerade erst durch ihre Leitfahigkeit in wass- 
rigen; Alkobol als Pseudosauren erwiesen hahen, namlich Rarbitur- 
saure und sogenanntes Nitt osoorcin. Die alkoholischen Liisungen 
solcher Pseudosauren , die in wassriger Liisung farbige Ionen bilden, 
siud meist ebenfalls nicht farblos, obgleich bisweilen von anderer 
Fnrbe. So ist die alkoholisclie Liisung von Violursaure schwach 
gelbgriin, vielleicht deshalb, weil die in sehr geringer Menge gebil- 
deten violetten Ionen mit dem sehr schwach gelblichen, undissociirten 
Antheil der Psendosaure eine Mischfarbe erzengen. 
\Ikoliol-Procente . . . 0 25 40 50 75 100 pCt. 
\iiolursaure I. 1 ~ 6 4  . . . 14.50 6.53 4.13 2.91 0.90 0.23 

Cliinonoxim jJ,12S . . . . it 53 1.36 0.87 0.60 0.24 - 

Nitrcurethan IJ64 . . . . 63.78 32 34 - 13.11 3.GS 042 

Nitroform l J 6 4  . . . . . 346.5 201.4 - 115.7 66.9 - 

sog. Nitrosoorcin, I J l 2 8  . . 76.30 47.80 - 20.00 5.80 0.42 
Barbiturs%nrc p 6 h  . . . 27.06 17.86 - 9.40 3.12 - 

2. . . . 14.30 6.65 - 2.99 0.86 - 

Methylnitramin 1 ~ 6 4  . . . 2.19 0.99 - 0.35 0.25 0.20 

Nitroaceton [;'.I28 . . . . 12.40 6.86 - 2.74 0.74 - 

Bcnzolsulfoucyanainid ylzs 357.6 202.0 - - 62.3 - 

sog Senfolessig~aure [J.12$ - 1.010 - 0.501 0.205 0.055 

V e r g l e i c h  d e r  L e i t f a h i g k e i t  v o n  e c h t e n  S a u r e n  u n d  
v o n  P s e u d o s a u r e n .  

Die obigen Messungen zeigen zwar schon , dass die Leitfahigkeit 
der Pseudosauren, mag sie gross oder k k i n  sein, bei steigender Alko- 
holmenge erheblich langsamer zuriickgeht, als die von echten Sauren. 
Vie1 deutlicher aber treten dieunterschiede natiirlich d a m  auf, wenn man 
solthe echte S luren  und solche Pseudosauren rrrit Ionisationsisomerie 

1) Zeitschr. f. Elektrochem. 1895, 55. 
3.' Nach Wakeman,  Zeitschr. f. phys. Chem. 11, 49; da derselbe die 

Lt4tftihigkeitcn nur i n  Gcmischeri bis zu SO pCt. AIltohol untersuchte, i s t  der 
Werttr fur  Monol)roinessigsaurc! in 75-proc. Alkohol aus den Worthen ftir Mono- 
~~hlorcssi,ahanrt? bci der entsprochcnden Verdunnung extrapolirt worden. 

3, Ganz reines Material, nach Versuchen von Hrn Praetor ius .  
64 * 



neben einander stellt, die in wzesriger Liisung annshernd gleich stark 
si-qd; ja selbst bei zienilicher Verschiedenheit der Affinitatsconstanten 
erkennt man doch, dass sich die Leitfahigkeit durch Alkohol unter 
gleichen Redingnngen in ganz verschiedmer Weise bei echten und bei 
Pseudosauren verlintfert. wie in Folgendem gezeigt werde. 

Vergleicht man die Leitfahigkeit der Violursanre 
(M = 0.0027) mit der i n  Wasser fast gl&h starken Llivulinsaure 
(K =II. 0.0024), so ergiebt sich bei v 6 4 :  

Alkohol-Procente . . 0 25 40 50 75 100 pct. 
Violursaure p61 . . . 14.50 6.53 4.13 2 9 1  0.90 0.23 
Lavulinsaure p 6 4  . 13 85 4.65 2.35 1.49 0.32 - 

Wie man sieht, nimmt die Leitfahigkeit der Violursaure tnit zu- 
nehmender Alkoholmenge viel langsamer ab, als die der Lavulin- 
saure, so dass die Violursaure bei 50 pCt. Alkoholgehalt fast doppelt, 
bei 75 pCt. Alkoholgehalt fast dreimal so grit Ieitet als Lavulinsaure. 

Vergleicht man Violtirshnre mit Rerristeinsaure (K = 0.0067) 
oder Benzogsaure (K = 0.0060), die also in Wasser rund zweieinhalb 
Ma1 so stark sind, so hat man bei 25O v64: 

Allrohol-Procente . . . . ~ 0 25 50 75 100 pCt. 
Violurskure p64, . . ~ . . 1450 6.53 2.91 0.90 0.23 

- 0.09 
Bernsteins&ure p6.1. ~ . . 23.30 8.08 2.43 - 0.09 

Die Leitfahigkeitswerthe kehren sich also geradezu urn. 

V i o l u r s i i u r e .  

Beazoeslore p64 . . , . ~ 21.30 _-- __ 

Violur- 
saure ist in reinem Wasser ein etwas schlechterer, in reinem Alkohol 
aber ein viel besserer Elektrolj t als RenzoGsaure oder Rernsteinq" ,mire. 

C h i n o n o x i m  ist LU Folge der $f~oitatsc:onstante (K = 0.000033) 
in wassriger Lasung rund fiirtfzig Md so rehwach als Essigsiiure, 
trotzdern zeigt selbst der Vergleicb rnit dieser vie1 stiirkeren echten 
Satire, also ewischen zwei nngiinstigen Bbjwten, wieder einen be- 
detitend stlrkeren Riickgang der Essigsaurtb, wahrend das Chinon- 
oxim als Pseudosanri. mi t  Ionisationsisomerie viel langsamer zuriick- 
gedrangt wird. Denn wahrend es in reinem TATasser bei r l ~ a  rund 
6'/r Ma1 80 schlecht als Essigsaure leitet, leitet es in 50-procentigem 
Allrohol nur noch drei Ma1 so schlecht. 

Alkohol-Procente . . . . . . . . 0 25 50 75 pCt. 
Chinonoxim pias . . . . . ~ . . 2.53 1.36 0.60 0.24 
Essgsaure pi28 . . . . . . . . . 16.99 6.12 2.93 - 

Nitramine, die sich in iindissociirten Losungsmitteln als Pseudo- 
s luren zii Folge der A mrnoniakreaction erwieseu haben, zeigen aoch 
das fiir Psendosiiureri typische Verlialien in  wiissrig-alkoholischer 
LBsung. 

M e t h y l n i  t ramin zeigt dies s ~ h o n  beim Vergleicb mit der eehr 
vie1 starkeren Essigsiiuri. deutlich, weil  die Leitfiihigkeit der Letzteren 



bei 1'32 in reinem Wasser vier Ma1 so gross, in 75-procentigem Alkohol 
abw bereits etwas geringer ist, als die des Methylnitramins. 

Methylnitrainin ! J . ~ ' J  . . . .  2.19 0.99 0.35 0.25 0.20 
Alkoliol-Procente . . . . .  0 25 50 75 100 pCt. 

EasigsLure . . . . . .  8.59 3.26 1.01 0.24 - 
N i t r o  ur e t 11 a n  ist im Unterschiede zum sehr schwachen Methyl- 

nitramin eines der starksten Nitraminr (K = 0 053), es ist nur drei 
Ma1 so schwach als Monochloressigsaure (K = 0.155); allein, wie es  
mit Ammoniak nicht direct ein Ammoniumsalz bildet, so wird es auch 
durch Alkohol vie1 weniger alterirt, als die echte Saure. Es wird 
schm bei v64 in 50-procentigem Alkohol gleich stark, in 75-procen- 
tigeni Alkohol erheblich starker als Monochloressigsaure. 

Nitrcurethan p64 . . . . .  63.8 32.3 13.1 3.7 0.42 
Alkoiol-Procente . . . . .  0 25 50 75 100 pCt. 

Monochloressigsaure ,pug& . . .  96.8 39.8 13.0 2.9 - 
N i t r o a c e t o n ,  durch die Ammoniakrenction als eine sahr leicht 

isomerisirhare Pseudosaure erwiesen , mit der Affinitatsconstante 
K = 0.0010, also in wassriger L6sung reichlich halb so stark als 
Essi gsiiure, wird durch Alkoholzusatz erheblich starker als Letztere, 
ist also auch dadurch als Pseudosaure charakterisirt. Gefunden wurde 
namlich bei ~ 1 2 8 :  

Nitroaceton pias . . . . . . . .  12.40 6.36 2.74 0.74 
Essigsiinre y ~ n s  . . . . . . . . .  16.99 6.12 1.93 - 

N i t r o f o r m  hat  sich bisher nur  dadurch als Pseudosaure zu er- 
kennen gegeben, dass es in wasserfreiem Zustandt. farblos, in wasser- 
halt gem Zustande und in Form von Salzen gelb ist; die Amrnoniak- 
reaction ist etwas undeutlich, weil es bei seiner grossen Neigung, die 
sehr starke echte Saure zu bilden, schon durch trocknes Am- 
monialr rmch isomerisirt wird. Um so bemerkenswerther ist es, dass 
es  i 2 1  wassrigem Alkohol sich wie eirie Pseudosaure verhalt, wie der 
Ver,qleich mit der etwa gleich starken Trichloressigsiinre hei v6( sehr 
deutlich aeigt. 
Alkohol-Procentc . . . . . . . . .  0 25 50 75 pCt. 
Nitroform pel  . . . . . . . . . .  346.5 201.4 115.7 66.9 
Tric iloressigs%ure p8-l . . . . . . .  302.8 194.3 100.1 40.6 

Alkohol-Procente . . . . . . . .  0 25 50 75 pct. 

IR e 17 z o 1s n 1 fo ri cy a n  a m  i d ,  Cs 135. SO2 . NH. CN. 
Cyanirte Sanreamide sind dnrch die Indiffererlz grgeniiber trocknem 

i'immoniair als Psendosaurru eraviesen wordrn. Dem eritsprechend 
verhalt sich auch Benzolsulfotlcyanamid in wassrigem Alkohol iihnlich 
abnlmn wie das etwa gleich starke Nitroform. Die Versuche wurden 
bei ~ 1 2 8  gemscht; obgleich die Leitfahigkeit der Trichloressigsaure riur 
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bei v64 bestimmt wurde, l l s s t  doch selbst der Vergleich bei verschie- 
dener Verdiinniing wieder den vie1 langsameren Riickgang der Leit- 
fahigkeit bei der Pseudosaure hervortreten, zunial die beiden Verbiu- 
dungen sehr weitgehend dissociirt sind. 

Alkohol-Procente . . . . . . . . .  0 25 50 75 pCt. 
Benzolsulfoncyanantid j i l a ~  . . . . .  337.6 208.0 115.9 62.3 
Trichloressigsgure vbi . . . . . . .  332.8 194.1 100.1 40.6 

Zum Schiusse folgen noch einige Verbinduogeu, deren Natur als 
Pseudosauren man hisher iiberhaupt noch nicht direct nachweisen, 
sondern nur auf Grund von Analogieschliissen wahrscheinlich macheu 
konnte : Nitrosoorein, Barbitursiiure und sogenannte Senfiilessigsaure. 
Dieselben zeigen die abnoi me Leitfiihigkeit i n  wassrigeni Alkohol und 
e m  eisen sich also dadurch als Pseudouauren. 

N i t r o s o o r c i n  
ist in wassriger Losung eine so starke Saure (K = 0.0441, dass seine 
Salze nicht hydrolytisch gespalten sein kiinneri; es wird wie iast alle 
Oximidoketone auch durch Ammoniak anscheinend sofort gefallt; es 
ist an sich farbig, kurz, keine Eigenschaft giebt directe Anhaltspunkte, 
in ibm eirie Pseudosaure zu vermuthen, weun es nicht zur Gruppe 
der Oximidoketone gehiirte, und wenn nicnt seine nacbsten Ver- 
wandten Pseudosiiiiren waren, namlich die Chinonoxime. In  der 
That  giebt sich das Nitrosoorein irt wassrigern Alkohol als Pseudo- 
same zu erkenuen; es wird mit zunehmendern Alkoholgehalt all- 
mahlich starker, als die in  wiissriger Losung dreimal so starke Mono- 
brornessigsaure (K = 0.138), da es schon in  50-procentigern AIkohol 
bei v l a 8  griissere p-Werthe zeigt, als diese. 
Alkohol-Proeente. . . . . . . . .  0 25 50 75 pCt. 
Nitrosoorcin (112s . . . . . . . . .  76.3 47.8 20.0 5.S 
Monobromessigsaui-e pias . . . . . .  112.3 -- 16.3 3.5 

B a r b  i t u r  sa ur e. 
Bei dieser in wassriger Liisung ziemlich stark dissoeiirten Ver- 

bindungen rersagten ebenfalls alle Reactionen auf Pseudosauren; die 
Arnnioniakreaction specie11 wegen der Unliisliehkeit in allen iridiffe- 
reriten Fliissigkeiten. Auch hier war  es aber deshalb wahrscbeinlich, 
dass die Barbitursaure eine Pseudosaure sei, weil fast alle Ureide 
bezw. alle Verhindungen mit der Gruppe CO.NA, zufolge einer dem- 
n l c h d  zii  veriiffentlichrnden Arbeit sich als Lactame, also als Pseudo- 
siinrt n erwiesen haben. Auch hier wird diese Ver muthutig durch das 
1angr:inie Zoriitkgehen der LeitfXiigkeit durch Alkahol gestiitzt; ob- 
gleith die Karldiirsjiure in wassriger Liisung sclrwarher als Glykol- 
slure uiid vie1 schwiicher ale Monocbloressigsiiure ist, wird sie bei 
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v64 doch schon in 50-procentigem Alkohol 
in 50-procentigem Alkohol sogar starker a19 
Alkoholmengr . . . . . .  . . .  0 
Uarbitursiturc 1'64 . . . . . . . . .  27.OG 
GIykols%ure p64 . . . . . . . . .  34.35 
Chlorcssigsiiure iJ64 . . . . . . . .  96.4 

Die Barbitursaure erscheint danazh als 

vie1 starker a1s erstere, 
letztere Saure. 

25 50 75 pCt. 
17.86 9.40 3.13 

4.85 - 
39.S 13.0 2.9 
wirklicher Maloiiylhrtm- 

__ 

stoff oder als ))Pseudobaibitursaures ; da  sich in diesem Molekiil so- 
wohl die Gruppe CO.CH2 zu C(OH):CH, d s  auch die C h p p e  CO. K f l  
zu  C (OH) . N  ison erisiren und gleichzeitig iooisiren kiinnte. so bleibt 
die Constiintion der echten RarbitursBure-lonen rind der bar0itursauren 
Salze vorlknfig noch unltestimmt. 

'3ogenmnte S e n  f ij 1 es s i g  sa u r e oder D iox y t h i s z  o 1 ist bekauri t- 
lich eine pehr scbwache Siiure (K = 0.000024), also noch schwacher 
als Chinonoxim (K = O.OOCi033). Eine ahnlich schwache, aber echte, 
also uicht isomerisirbnre SIure  ist das Trichlorphenol (K = 0.000055). 
Trotz der diesen kleinen Affinitatsconstanten entspi echeuden kleinen 
T,eitfahigk&tseahlen zeigt sich doch in Wssser- Alkohol-Gemischeu noch 
ziemlich deutlich, dass die sogen. Senfiilessigsiiure sich durch lang- 
satntar fallende p-Werthe dern Chinonoxim, also der Pseudosaurc, an- 
schliesst, und vom Trichlorpheiiol, der echtrn Saure, merklich ab- 
weicht. Tiei v128 wurde gefunden: 

Tricilorphenol ~ J I W  . . .  - 1.003 0.315 0.139 0.033 
sogeu. Senfolessigsiiure /JL28 - 1.010 0.501 0.205 0.055 
Chirionoxim :1125 . . . .  2.53 1.36 0.60 0.24 

Denn auch Senfiilessigs~ure, die in wiissriger Losung halb so 
stark ist wie Trichlorphenol, wird mit wachsender Alkoholmettge all- 
iriiihlich stiirker, entsprechend dem Vcrhalten des Chinonoxims. Das sogen. 
Dioxythiazol dhrfte danach, wie die Harbiturslnre, in undissociirtem 
Zuetande xls Pst3udosiiure ein reines Keton, also Diketothiazolidin, sein, 
das sich mie die Barbitursiiiore auf rerschiedene Weise in eiue hydro- 
xylhaltige Saure von mehrdeutiger Constitution rerwandeln kann. 

Mit ab-iehmender Stiirke der echten Siiuren und Pseudosiuren 
wird der Leitfahigkeits-Vergleich in wlissrigeni Alkohol natiirlich noch 
schwieriger und unsicherer; diese Fiille werden spl ter  im Zusanimen- 
hang rriit dem Verhalten des sogen. Oxyazobenzols bebandelt werden. 

Ob andererseits die Regel auch fur sehr starke Sauren und Pseudo- 
s luren mit nicht mehr bestimnibarer Affinitltsconstante, also fur Stoffe, 
die dem Verdunnungsgesetz ~ i i c h t  mehr folgen, noch Giiltigkeit be- 
halt, kann vorlaufig dahingestellt bleiben, da derartige Falle noch 
nic ht actuell geworden sind. 

Eine exacte E r k l i i r u n g  f ir  diese ziemlicli complicirten Erschei- 
nungen kann vorlaufig nicht gegeben werden auch gelang es nicht, 

Alkohol-Procente . . . .  0 25 50 75 100 pct. 

- 



pus diesen Leitfahigkeitszahlen einen einfachen niathematischen Aos- 
druck fiir die Dissociationsvorgknge in  Gemischen von Alkohol und 
Wasser abzuleiten. 

Begreiflich ist es aber, dass cine Pseadoslure, wie z. 13. Violur- 
sliure, die in  ihrern audissociirfen Ant l i~ i l  in wiissriger L6sung ~ioch  
als solche neben ihren constitntiv versctiiedenen Ioiien vorhanden ist, 
durch den Einfluss des Alkohols in anderer, und zwar complicirterer 
Weise verandert wird, als eine echte Saure. Denn Letztere wird 
dureh deli Uebergang in wgssriger bezw. aikoholischer Liisurig i i u r  
dissociirt, e k e  Pseudosanre -Bird aussef tlem nocii gleiehzeitig isonieri- 
sirt Wenn nun die Leitfahigkeit eiiier Pseudosaure rnit Ioiiisatioiis- 
isomerie (also 2;. B. voti Violurslui e) in wass,.ig-allroholiscbe~ L6sung 
weniger zuruckgeht, als die einer etwa gleich starlien echten Saure, 
80 kann dies sebr wohl dadurch erklart werc’en, daas zwar die Dis- 
sociation in  beiden Fallen (gleichartig) in d em Maasse zuruckgeht. 
als das Wasser durch den Alkohol ersetzt wird, dass aber die der  
Dissociation vorausgehende Isomerisation der Pseudosdure zur echten 
Saure durch den Alkohol weit weniger gehemmt wird als ihre Dis- 
sociation Aus dem abnormen Verbalten von Pseudosauren in wass- 
rig-alkoholischer Liisung kann man daher wtrhl geradezu schliessen, 
dass - wabrend der dissociirte Theil natiirlich stets in Form der 
Ionen der isomeren Same vorhanden ist - der undissociirte Theil 
wenigstens partiell in dem verdiinnten Alkohol als unveranderliche 
Pseudosaure gelost ist; ein Schluss, der fiir eine specielle Gruppe 
von Pseudosauren bereits aus andei en Erscheiuuugen hergeleitet wor- 
den ist: namlich fur soiche Pseudosauren, die wie Violurshure (und 
andere u-Oximidoketone) an  sich filrblos sind. aber farbige (violette 
oder gelbe) Tonen und fmbige, feste Salze vom Typus der isonieii- 
sirten echten Saure erzeugen. Denn wenn z. 13. die quantitative co- 
lorimetriscbe Untersuchiing von wassrigen T’iolursaurelijsuugen ge- 
zeigt hat, dass deren Farbinteositat dem Dissociationsgrade proportio- 
nal ist, so heisst das natiirlich im Sinne meiner Versucbsergebnisse, 
dass der undissociirte Antheil als farblose Pseudo -Violursaux ge- 
liist ist. 

Derartige Verhaltiiisse lassen aber auch erkennen, dass der an 
Repriisrntanten der vers@hiedenartigsten Pseudosauren bestiitigte Sate: 
,Wasserstoffverbinduii~pn mit ~ ~ b n o r m e r  Leitflhigkeit in wassrigem 
Alkohol sind Pseudosaurens nicht in dei Foim umgekehrt und ver- 
allgemeinert werden d a d :  alle Pseudosharen inusseu abnorrtie Leit- 
fahigkeit iri wassrigem Aikohol zeigeri. I)erin es iat erstens nriiglith, 
dass die beideii Vorgdngr; welclie die Leitfahigkeit voii Pseudosawen 
hervcrrufen (Isomerisation der Pneudosiiuren zu echten bani en und 
Ionisation dieser echten Sauren) sich auch einmsl in ihren Wir- 
kungeri compensiren kijnrrten; es  ist zweitens rnijglicb, dass sich eine 
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Wasser6tof~~erbir idun~,  die an sich eine Pseudosaare ist, schoii in 
wlssi iger LGsung (nahezu) vollkomrnen aucli in ihrem undissociirteri 
Theile in die echte Saure verwandeln ond sich d a m  natiirlich wie 
pine solcht. verhalten wiirde. Ein Reispiel hierfiir - vorllufig das 
einzige - liegt vor im 

N i t  1'0 a c e t o  p h e n o n ,  Co H5. CO. CE-13. N09. Dasselbe ist zu 
Folge seiner IndiRerenz gegen trocknes Ammoniak eine Pseudosaxire, 
also ein echter Nitrokorper. In  wassriger Losung eeigt es starke 
Ionisat ionsi~~iner ie ;  es wird zu den Ionen einer S l u r e  (Cs H5 GO. 
CH: NO. -t- €1'1, von der S t a r k e  der Rernsteinsaure, mit der Affinitats- 
constante 1C = 0.0063 isornerisirt. Der Vergleich mit der Rern- 
steinsiure irr wiissrigent Alkohol (der bei der Schwerliislichkeit 
des Nitrokcrpers nur i t 1  grosser Verdiinnring [v = 2561 angestellt 
nrerden korinte) l lss t  aber keinen erheblichrn Unterschied erkennen. 

A1 ko I r  ol-Proceu tc : 0 2.3 50 75 pCt. 
Nitroacetopbenon, ;J25,,: 41.1 10.0 1.0 1.2 
Bernt,teinsliure, IJ,-,L.: 43.9 15.8 5.3 1.4  

Dass der Mangel an Divergenz hier nur auf eine zufalligc Com- 
piisation in1 Sinne der oben discutirten Moglichkeit zuriickzufiihren 
ist, geht daraus hervor, dass der nachste Verwandte des Nitroaceto- 
phruons, diib Nitroaceton, zu Folge der obigen Versuche das typische 
Verhalten der Pseudosiiureri zeigt. 

15h. E u g o  Voswinoke l :  Ueber Der iva te  dog Triazans. 
iV. M i t t  beil un g.] 

(Eingegangen am 27. Februar 190'2.) 

In diesen Berichten 35, 689 [I9021 habe ich in einer kurzen 
Mittheilung festgestellt, dass eine Anzahl von Snbstanzen, iiber welche 
Hr. Rarnbt.rg,rsr vor Horzem') berichtet hat, von mir bereits be- 
schrieben wurden. 

Br. B w  m b e r g e r  bat mittlerweile2) noch einige, ebenfalls schon 
VOII ntir bescliriebene Substanzen veroffentlicht und sodann in einer 
folgenden Mittheilung zu der vorliegenden Identitltsfrage das Wor t  
ergriffen. 

ISach dar letzteren Mittheilung kijnnte es nun scheinen, als ob 
die s a m m t l i c h e n ,  von mir als Triazanderivate in die Literatur ein- 
gefiihrten Verbindungen anders zu benennen seien. Dies ist keines- 
wegs der Fall. 

I )  Diebe Berichte 35, 54 [1902]. 3 Diese Berichte 35, 746 [1903]. 
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