287

Uber den Einfluss der Constitution auf die
Affinitatsconstanten organisecher Sduren

von

Rud. Wegscheider.
Aus dem I, chemischen Laboratorium der k. k. Universitdt in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 138. Februar 1903.)

In seiner grundlegenden Arbeit Uber die Affinitdtsgrofien
organischer Sduren® hat Ostwald gezeigt, dass der Einfluss
der Constitution in der Weise dargestellt werden kann, dass
durch gleichartige Substitution die Affinitdtsconstanten um
einen (mehr oder weniger constanten) Factor gedndert
werden.? Der Wert der Factoren hidngt aufier von der Natur
der Substituenten auch in hohem Grade von ihrer Stellung zu
der beeinflussten Gruppe ab.? Zwei nebeneinander stattfindende
Substitutionen beeinflussen sich gegenseitig; insbesondere
beeintrachtigen sich zwei gleichartige Substitutionen in der
Regel etwas.* Groflere Abweichungen der Factoren von den
Normalwerten kommen insbesondere bei wiederholter Sub-
stitution in benachbarter Stellung, z. B. bei doppelter Ortho-
substitution in aromatischen Verbindungen vor.?

Ein weiterer Ausbau dieser Beziehungen hat nur in
geringemi Mafle stattgefunden. Einen Vergleich berechneter
und gefundener Werte der Affinitdtsconstanten einiger sub-
stituierter Benzoesduren hat Bethmann® gegeben. Eine

Zeitschr. fiir physik. Chemie, 3, 170, 241, 369 (1889).
Ebendort, S. 415.

Ebendort, S. 175.

Ebendort, S. 177, 192, 248, 251.

Ebendort, S. 250, 257, 260, 269, 378.

Zeitschr. fiir physik, Chemie, 5, 394 (1890).
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288 R. Wegscheider,

umfassendere Priiffung dieser Beziehungen an substituierten
~Benzoesauren haben in der letzten Zeit Holleman und
B.R. de Bruyn ! vorgenommen. Sie kommen zu dem Ergebnis,
dass Dbetrdchtliche Abweichungen zwischen gefundenen und
berechneten Werten bei Disubstitutionsproducten vorkommen,
wenn die Stellung der drei Gruppen eine benachbarte (1:2:3
oder 1:2:6, Carboxyl in 1) ist. Bei der Stellung 1:2:3 tritt
aber nicht immer eine stdrkere Abweichung auf; Abweichungen
treten auf, wenn sich in 2 eine Nitrogruppe, aber nicht, wenn
sich in 2 Chlor, Brom oder Hydroxyl befindet.

Messungen, welche ich iiber die Leitfahigkeit von zwei-
basischen Sduren und Estersiduren angestellt habe,® boten mir
im Vereine mit dem von anderen Beobachtern beigebrachten
Material Veranlassung, mich ebenfalls mit diesen Beziehungen
zu beschiftigen. Einerseits tritt die Frage auf, wie alkyliertes
Carboxyl als Substituent wirkt. Anderseits lassen sich die
Beziehungen zwischen den Affinitdtsconstanten der zwei-
basischen S&uren und ihrer Estersduren, mit denen ich mich
bereits frither beschiftigt habe,® verwerten, um der Frage
néher zu treten, wie die Affinitdtsconstanten mehrbasischer
Séduren theoretisch berechnet werden kdnnen.

Bei den letzterwdhnten Erdrterungen miissen die den ein-
zelnen Substituenten zukommenden Factoren benfitzt werden.
Eine {bersichtliche Zusammenstellung derselben ist bisher
nicht gegeben worden. Die im folgenden Abschnitte gegebene
Tabelle sucht diesem Mangel abzuhelfen. Die Werte gelten fiir
die Beeinflussung der Affinitdtsconstanten der Carboxyl-
gruppen. Es ist nicht ausgeschlossen, dass fir die Beein-
flussung anderer,Wasserstoffionen abspaltender Gruppen (SO, H,
COSH, OH u.s.w.) andere Werte gelten. Fiir Hydroxyl als
dissociationsfahige Gruppe ist bereits von Bader* gezeigt
worden, dass fiir Substituenten andere Factoren gelten als bei
Carbonséuren.

1 Rec. trav. chim., 20, 360 (1901).

2 Monatshefte flir Chemie, 23 (1902), (im Druck).

3 Monatshefte fiir Chemie, 16, 153 (1895); siehe auch 23 (1902).

4 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 6, 295, 297 (1890); vergl. auch Hantzsch,
Ber. der Deutschen chem. Ges., 32, 3071 (1899).
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Factoren fiir den Einfluss der Substitution auf die
Affinitatsconstanten von Carbonsauren.

Ich bezeichne den Factor, mit dem die Affinitdtsconstante
einer Carbonsédure zu multiplicieren ist, wenn die Gruppe M
an Stelle eines an das Kohlenstoffskelet gebundenen Wasser-
stoffes in der Stellung a eintritt, mit (M, o).

Dabei beschrdnke ich mich auf geséttigte Saduren der
Fettreihe und aromatische Sduren, da bei ungeséttigten Sduren
(infolge des Auftretens von Stereoisomerie) und Pyridinderivaten
die Verhiltnisse erheblich verwickelter zu sein scheinen. Auch
kommt in Betracht, dass die Doppelbindung wie ein negativer
Substituent wirkt.! Es liegt also bei substituierten ungeséttigten
Sduren ein Fall vor, der vermuthlich der doppelten Substitution
an die Seite zu stellen ist.

Eine Berechnung, welche von der nackten Kohlenstoffkette
ausgeht und sowohl den Einfluss der Wasserstoffatome, als
auch den der anderen Gruppen, welche die Valenzen der
Kohlenstoffkette sédttigen, in Betracht zieht, scheint mir derzeit
nicht durchfithrbar zu sein.

Die folgende Tabelle enthélt die Factoren, mit denen die
Affinitdtsconstante einer Monocarbonsdure zu multiplicieren ist,
wenn das in der ersten Verticalreihe angegebene Radical in
der am Kopf der Tabelle angegebenen Stellung eintritt. Auf
Vollstdndigkeit macht sie keinen Anspruch (auch nicht hin-
sichtlich der zugrunde gelegten Beobachtungen).

Aus den Zahlen der Tabelle geht deutlich hervor, dass in
fetten Ketten die Steigerung der Aciditdt durch Halogen mit
steigender Zahl der zwischen Carboxyl und Halogen ein-
geschobenen Kohlenstoffatome abnimmt; Jod ist in 3-Stellung
bereis nahezu ohne Einfluss. Diese Erscheinung steht
nicht ohne weiteres im Einklange mit der vielfach
gemachten Annahme, dass Substituenten in v- oder
d-Stellung dem Carboxy! rdumlich nédher seien als
solche in B-Stellung; zum mindesten ist diese Annahme
dahin abzudndern, dass die r#umliche Anndherung der

i Vergl. Szyszkowski, Zeitschr. fir physik. Chemie, 22, 184 (1897).
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R. Wegscheider,

[

Radical

Stellung in gesiittigten Ketten der Fettreihe

Stellung im
aromatischen Kern

o B Y 3 £ ¢ M & 0 m P
Gl 90 62 2:0 | 1-27 — — — — 22 2-58 | 1-55
Bro..o.ooooiiiiiia i no 76 73 1-76; 1-19 —- — — - 24 2-28 —
e, 42 6-72] 1-53| 1-06 - — — — — 2:72? —
Flo oo — — - — — - — - — 2-3 —
CN . 205 — — — - —- — — 3:3 -—
NOg .o — 12-5 — — — — — — ||t03 575 | 6-60
OH. oo 84 231 — —- — — - — 17 1-45 | 0-48
OCHz. oo 18-6 — — — — — — — 1-36) 1-08 | 0-53
OCoHy .o 13 — — — - — — — — — -
1 Toa.. 125 -— — — — - — — — — -—
P e N -
CHy oovvniiii i o.u».y._o\,ﬂm 1-12} 1-00} 0-90 | 090 | 1102 0782} — 2010861 085
ColHy i 0-83,1-31,0°66 1-20] 0-98| 0-81 | 0-99?| 0°85 - — — — —
e

CeHy v 31 7| — — — — ] — — — — —
SOCH; ... — — —- — — — — — — 111 —
COOH ......ovviiii i, 34 2-41 1-67) 1-2 1-2 1-2 — *2 10-2 | 239 | 2-62
COOCHg .oooivvvii i — 2:4 | — — — — — — j 11 — |28
COOCHg v, 27 2:25p — 1-55? — 1+11 - 287 92 — -
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Substituenten in ¢- oder 3-Stellung nicht regelméfiig vorhanden,
sondern nur bei hiezu geeigneten Bedingungen (Anhydrid-
bildung) leicht herstellbar ist. Die negativierende Wirkung der
Halogene nimmt in der Regel vom Chlor zum Jod ab.

Der negativierende Einfluss der Alkyle nimmt von der
3-Stellung angefangen ebenfalls mit steigender Zahl der ein-
geschobenen Kohlenstoffatome ab und geht schon bei der
3-Stellung in einen positivierenden tiber. Von der 3-Stellung an
bleiben auch die Factoren der Alkyle ungefdhr- constant; ob
die Abweichungen hievon auf Versuchsfehlern oder auf Con-
stitutionseinfliissen beruhen, lasse ich dahingestelit.

Der Einfluss von Methyl und Athyl in a-Stellung ist stark
von constitutiven Einfliissen abhédngig und ldsst sich daher
nicht durch einen Factor darstellen. Ob das Gleiche fiir Phenyl
gilt, lasst sich wegen Fehlens der entsprechenden Beobach-
tungen nicht sagen.

Sieht man von Alkylen in a-Stellung ab, so kann man
allgemein sagen: In der Fettreihe nimmt der Factor
flir den Einfluss negativierender Substituenten mit
steigender Anzaht der zwischen das Carboxyl und
den Substituenten eingeschobenen Kohlenstoffatome
erst rasch, dann langsamer ab; von der 9-Steliung
ab sind die Verdnderungen des Factors nur gering.
Die Factoren fiir Carboxy!l als Substituent zeigen diesen Gang
in ausgesprochener Weise;?! allerdings sind sie nicht direct
Beobachtfungen entnommen, wie spéter dargelegt werden wird.

Das Ubergehen_ der negativierenden Wirkung in eine posi-
tivierende mit steigender Entfernung zeigt sich nicht nur bei
den Alkylen (bei fetten und aromatischen Sduren), sondern
auch bei Hydroxyl und Methoxyl (in aromatischen Sauren).

Die Wirkung der Orthostellung steht in der Regel hinter
der der o-Stellung zurlick; Ausnahmen bilden Hydroxyl und
Methyl. Dagegen ist die Wirkung der Orthostellung durchwegs
(soweit Zahlen vorliegen) grofer als die der B-Stellung. Die
negativierende Wirkung der m- und p-Stellung ist in der Regel
(Ausnahmen bei freiem und methyliertem Carboxyl) kleiner als

1 Vergl. hiezu Smith, Zeitschr. fiir physik. Chemie, 25, 198, 222, 261
(1898).
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die der B-Stellung und entspricht in der Gréfenordnung etwa
der y-Stellung.

Es selen nunmehr die Beobachtungen angefiihrt, auf denen
die in der Tabelle enthaltenen Factoren fiir jene Substituenten
beruhen, deren Einfluss auf die Affinitdtsconstanten bereits
ofter besprochen wurde oder nur durch wenige Beobachtungen
dargethan ist. Die Grundlagen, auf denen die Zahlen fiir die
Alkyle, sowie fiir alkyliertes und freies Carboxyl beruhen,
werden in besonderen Abschnitten besprochen.

Chlor. Der Wert f(Cl,a) = 90 ist ein Mittelwert. Aus
einer von Lichty! mitgetheilten, von Bigelow ausgeflihrten
Messung an der a-Chlorpropionsiure ergibt sich f(Cl, a) == 109,
aus der Messung von Lichty? an der a-Chlorbuttersdure 93.
Ostwald? gibt auf Grund der Messung der Chloressigsdure
86. Der Messung Ostwald’'s wurde das fiinffache Gewicht
beigelegt, weil die Messungen an den beiden anderen Sauren
mit der Verdiinnung stark abnehmende Werte der Affinitats-
constanten gegeben haben. Die a-Chlorcerotonsduren geben
wesentlich kleinere Factoren. Sie wurden aus den eingangs
angegebenen Griinden nicht berlicksichtigt.

F(C1, B) beruht auf Messungen von Lichty* an der B-Chlor-
propionsdure und B-Chlorbuttersiure, Die beiden Werte stimmen
nicht schlecht (6-0 und 6-4). Trotzdem ist der eingesetzte
Mittelwert auffallend, da er eine der wenigen Stdrungen der
schon hie und da bemerkten ? RegelméBigkeit bildet, dass die
Wirkung der Halogene auf die Affinitatsconstanten vom Chlor
zum Jod abnimmt. Die in 3-Stellung substituierte Crotonsdure
gibt einen #hnlichen (7), die B-Chlor-i-Crotonsdure dagegen
einen niedrigeren Wert (2+6).°

1 Lieb. Ann., 3719, 380 (1901).

2 Ebendort.

3 A.a. 0.5 177

4 A.a. O.S. 380, 381.

5 Walden, Zeitschr. fiir physik. Chemie, 70, 647 (1892); Lichty, Lieb.
Ann., 319, 381, 390°(1901).

6 Ostwald, a. a. O. S. 245.



Affinitdtsconstanten. 203

F(CL ) beruht auf den Messungen von Lichty! an der
v-Chlorbuttersdure. Er gibt X =0-003.2 Um zu sehen, welche
Genauigkeit diesem Werte zuzuschreiben ist, habe ich die
Constante aus seinen Werten der molecularen Leitfahigkeit fiir
v=32 und v=064 mit neo =379 (Ohm) neu berechnet und
000297, beziehungsweise 0-00298, im Mittel 0+ 00298 gefunden.
Man kann also Lichty's Wert trotz der Zersetzlichkeit der
Sdure als zuverldssig betrachten.

F(CL &) wurde aus der Messung Lichty’s an der 3-Chlor-
valeriansdure ® abgeleitet.

Die f gechlorter aromatischer Sauren hat Ostwald
gegeben.*

Brom. f(Br,a) ist der Mittelwert aus den Zahlen fir
Bromessigséure (76-6),% ferner o Brompropionsdure (80 6) und
o-Brombuttersdure (71-1).5 Die o-Bromzimmtsduren? geben
stark abweichende Werte.

f(Br,B) ist von Walden nach einer Messung an der
B-Brompropionsdure angegeben worden.®

Sf(Br, ¥) und f(Br, ¢) beruhen auf Messungen von Lichty?
an der 7-Brombuttersdure und 8-Bromvaleriansdure. Die y- und
zum Theil auch die 3-substituierten Fettsduren gehen in wisse-
riger Losung rasch in Lactone und Halogenwasserstoffsdure
tber. Lichty hat in solchen Fallen die moleculare Leitfahigkeit
aus Beobachtungen ihrer zeitlichen Anderung extrapoliert. Die
Affinitatsconstanten gibt er nur bei der bereits eiwidhnten
v-Chlorbuttersdure an. Ich habe daher die anderen Affinitits-
constanten ausgerechnet und gebe an dieser Stelle die Resultate
auch flir jene S&uren, welche erst spidter zu erwidhnen sein
werden. Die Leitfahigkeiten beziehen sich auf Ohm.

A.a. 0. S. 384, 390.

Auf S. 387 steht infolge eines Druckfehlers 0-009.

A.a. 0. S. 387.

A. a. O. S. 255, 256.

Ostwald, a. a. 0. S. 178.

Walden, Zeitschr. fiir physik. Chemie, 70, 650, 655 (1892).
Ostwald, a. a. 0. S. 278.

Zeitschr. fiir physik. Chemie, 70, 650 (1892).

A. a. 0. S. 384, 385,

@ W =1 A G e 03 kD =



294 R. Wegscheider,

Mol. Leitfdhigkeit

fir K
T —— (Mittel-
Name woo v=32 ov=04 Ko N wert)
7-Brombutterséure ....379 10-9 151 0-00266 0-00258 0°00262
v-Jodbuttersdure . ... .. 379 10-2 14-0  0-00233 0-00223 0-00228
o-Bromvaleriansdure ..378 — 13:0 — 0-00191 0-00191
¢-Jodvaleriansdure ....378 — 12-3 — 0:00171 000171

Die Werte flir den Einfluss des Broms in aromatischen
Siuren sind von Ostwald! nach Messungen an den Brom-
benzoesduren gegeben worden. Die Bromgallussidure gibt einen
kleineren Wert.

Jod. I'ir den Einfluss des Jod wurden die Beobachtungen
an der Jodessigsdure,? B-Jodpropionsdure,? ferner die im vor-
stehenden mitgetheilten, auf Beobachtungen von Lichty*
beruhenden Constanten der «-Jodbuttersdure und 8-Jod-
valeriansiure, endlich die Messung der m-Jodbenzoesdure?
beniitzt. Der aus der letzterw#hnten Beobachtung abgeleitete
Factor fligt sich ebenfalls nicht der Regel, dass die Wirkung
der Halogene vom Chlor zum Jod abnimmt.

Fluor. Der in der Tabelle stehende Factor ist von Ost-
wald® gegeben worden.

Nitrogruppe. f(NO,, 8) griindet sich auf Messungen von
Walden 7 an der §-Nitropropionsdure und von Ostwald?® an
der Nitrocapronsidure aus Kampfer. Die Constante der Athyl-
dimethylessigsdure, von der sich die Nitrocapronsdure nach
Kachler? ableitet, wurde von Billitzer?!® bestimmt. Die
Einzelwerte fir f sind 121 und 12-9.

Fir aromatische Nitrosduren sind die Werte von Ost-
wald ™ eingesetzt.

1A 2.0.8.257

Walden, Zeitschr. fiir physik. Chemie, 10, 647 (1892).

3 Ostwald, a. a. O. S. 193.
4 A.a. O.S. 385 bis 388.

5 Bethmann, Zeitschr. fur physik. Chemie, 5, 389 (1890).
6 A a. O.8S. 258.

7 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 70, 652 (1892),

8 A, a. 0.5, 196.

9 Lieb. Ann., 191, 173 (1878).

—
<

Monatshefte fir Chemie, 20, 677 (1899).
11 A, a. 0. S. 259.
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Hydroxyl. f(OH, =) ist der Mittelwert nach den Messungen
von Ostwald?! an der Glycolsaure, Milchsdure, Oxy-i-butter-
sdure und Mandelsdure. Der Mittelwert stimmt mit dem aus der
Glycolsdure abgeleiteten Uberein. Die duflersten Werte sind
7+4 und 10-3.

f(OH, P) ergibt sich fast ibereinstimmend aus den Messun-
gen von Ostwald an der 3-Oxypropionsdure 2 und aus denen
von Szyszkowski an der Trimethyldthylenmilchsdure.® Die
zu letzterer Oxysdure gehdrige hydroxylfreie Siure ist die
Athyldimethylessigséure, fir die wieder die erwidhnte Messung
von Billitzer beniitzt wurde. Aus der von Ostwald ge-
messenen Tropasdure* folgt der kleinere Wert 1-76. Nimmt
man aus den drei Beobachtungen das Mittel, so erhdlt man
213 statt des in die Tabelle eingesetzten Wertes 2-31.

Die Werte fiir OH in aromatischen Verbindungen sind
Ostwald?® entnommen.

OCH,, OC,H;, SH. Die Iactoren sind den Messungen von
Ostwald $ entnommen. Der Wert fiir #(OCH,, ) wurde durch
Vergleich der Vanillinsdure mit der p-Oxybenzoesdure (1-04)
und der Veratrumsédure mit der Anissdure (1-12) gewonnen.

Phenyl. Die Zahlen fiir die Phenylgruppe beruhen auf
dem Vergleiche der Messungen von Ostwald 7 an der Phenyl-
essigsédure, Hydratropasdure und Hydrozimmtsdure mit den
zugehodrigen Fettsduren. Beim Eintritt von Phenyl in Oxyséduren
und ungesittigte Sduren erhdlt man kleinere Werte. Zum
Beispiel hat man fiir die «-Stellung die Verhdltnisse Mandel-
sdure : Glycolsdure 275, Tropasdure : B-Oxypropionsdure 2-4,
Atropaséure : Akrylsdure 2°55; flir die §-Stellung Zimmtsaure :
Akrylsdure 0- 6.

SO,CH,. Der Factor ist aus meiner Messung an der
a-Estersdure der m-Sulfobenzoesdure abgeleitet. Es zeigt

1 A a. 0.8, 183, 191, 195, 272.

2 A a 0.8 196

3 Zeitschr. fur physik. Chemie, 22, 174 (1897).
4 A.a. 0.8 272.

5 A a O.8S. 247,

5 A.a. 0.8, 182 bis 184, 265.

© A a. 0.8.270, 271,

o
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sich, dass diese Gruppe doppelt so stark wirkt als die Nitro-
gruppe.

Einfluss der Alkyle auf die Affinitatsconstanten.

Die Werte fiir den Eintritt von Methyl in aromatische
Séuren sind Ostwald?! entnommen.

Bei der Ableitung der Factoren fiir Methyl und Athyl als
Substituenten in Fettsduren habe ich folgende Beobachtungen
zugrunde gelegt. Soweit Messungen von Ostwald? vorliegen,
habe ich diese benitzt. Mit ihnen stimmen die Messungen von
Franke?® und Billitzer* in der Regel gut lberein. Nur die
Ubereinstimmung der Messung der 7- Buttersaure von Billitzer
und der einen Messungsreihe fiir #-Valeriansdure von Franke
ist weniger gut. Flr -Valeriansdure und ¢-Butylessigsdure habe
ich die Mittelwerte der Zahlen von Franke und Billitzer
(0-00170, beziehungsweise 0-00149) angewendet, flir Didthyl-
essigsdure die von Walden 5 und Billitzer ibereinstimmend
gegebene Zahl (der Wert von Franke weicht starker ab), fur
Methylédthylessigsdure und Athyldimethylessigsdure die Werte
von Billitzer, fiir Heptylsadure, Kaprylsdure und Pelargonsdure
die von Franke, fiir Trimethylessigsdure den von Pomeranz®
gemessenen Wert. |

Methyl. Der Einfluss von Methyl in a-Stellung ldsst sich
nicht durch einen Factor darstellen.

Tritt Methy! in eine CH,-Gruppe ein, so ist der Factor
0-74, wie sich aus dem Verhiltnis Propionsdure ; Essigsdure
ergibt. '

Tritt dagegen CH, in eine CH,-Gruppe ein, so ist der
Factor 1-10, wie sich aus den Verhéltnissen ¢-Buttersdure: Pro-
pionsdure (1'07) und Methyldthylessigsdure : Buttersdure (113}
ergibt.

A.a. 0. 8. 269.

A. a. 0. 5. 174,

Zeitschr. fur physik. Chemie, 16, 482 (1895).
Monatshefte fiir Chemie, 20, 666 (1899).
Zeitschr. fiir physik. Chemie, 10, 646 (1892).
Monatshefte fiir Chemie, 18, 580 (1897).

@ ot o W o e
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Der Eintritt von Methy! in die Gruppe CH gibt den erheb-
lich kleineren Factor 0-62, der aus den Verhiltnissen Tri-
methylessigsdure : 7-Buttersdure (0-68) und Athyldimethyl-
essigsdure : Methylathylessigsdure (0°57) abgeleitet ist.

Die angegebenen Factoren f(CH,, ) gelten vorldufig nur,
wenn die drei (brigen Valenzen des mit dem Carboxyl ver- -
bundenen Kohlenstoffes durch Wasserstoff oder Alkyle gesittigt
sind. Fiir andere Félle ist der Einfluss der doppelten Substitu-
tion noch zu untersuchen. Die Verhdltnisse Oxy-i-buttersdure:
Milchsdure und Milchsdure : Glycolsaure geben die Werte 0°77,
beziehungsweise 0-91. Die beniitzten Zahlen stammen von
Ostwald. _

Beim Eintritte von Methyl in B-Stellung ist kein Constitu-
tionseinfluss nachweisbar, der dem in der -Stellung vergleichbar
wire. Bentlitzt wurden folgende Verhélitnisse: Buttersdure:Pro-
pionsdure 1-11, /-Valeriansiure : Buttersdure 1-14, Didthylessig-
sdure : Methyldthylessigsdure 121, Methyldthylessigsiure :
i-Buttersdure 117, Athyldimethylessigsdure : Trimethylessig-
sdure 0-98. Beim Verhiltnisse 7-Valeriansdure : Buttersédure
handelt es sich um den Eintritt von Methyl in eine CH,-Gruppe,
in den anderen Fillen um den Eintritt in eine CH;-Gruppe.

Der Wert f(CH,, 1) beruht auf den Verhiltnissen Valerian-
sdure : Buttersgure (1-08) und 7-Butylessigsdure : Valerian-
saure (0-93), die Werte flr die 8-, s-, {- und 7-Stellung auf
dem Vergleiche der Capronsdure, Heptylsdure, Caprylsdure und
Pelargonsaure mit ihren nichst niedrigeren Homologen.

Athyl. Die Athylgruppe verhilt sich der Erwartung gemaf
wie die Methylgruppe. Beim Eintritte von Athyl in o-Stellung
erhalt man den Factor 0-83, wenn der Eintritt in eine CH,-
Gruppe erfolgt (Buttersiure : Essigsidure), 1* 31 beim Eintritt in
eine CH,-Gruppe (Didthylessigsdure : Buttersaure = 1- 36 und
Methylathylessigsdure : Propionsdure — 1-25) und 066 beim
Eintritte in eine CH-Gruppe (Athyldimethylessigsdure : 7-Butter-
sdure).

Die Werte fiir die B- bis £-Stellung ergeben sich aus dem
Vergleiche der normalen Fettsduren von der Valeriansdure bis
zur Pelargonsdure mit den um zwei Kohlenstoffatome drmeren
Homologen.
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Der Einfluss des Athyls kann auch als Einfluss zwei-
maliger Methylierung aufgefasst werden. Athylierung in o-
Stellung ist gleichbedeutend mit zweimaliger Methylierung,
das erstemal in a-Stellung, das zweitemal in 3-Stellung. Es
muss daher sein f(C,H;, 2) = f(CH,, o) X f(CH;, f). Diese
" Beziehung ist in der That annihernd erfiillt. Man hat

J(CoHg, o) f(CHy, 2) X f(CH,, §)

beim Eintritt in eine CH;-Gruppe.. 0-83 0-82
» » » » CHQ— » .. 131 123
» » » » CH— » .. 0'66 O 69

Die Ubereinstimmung hingt damit zusammen, dass die
Zahlen in der Hauptsache aus demselben Beobachtungs-
material abgeleitet sind.

Einfluss des alkylierten Carboxyls auf die Affinitédts-
gonstanten.

Die Beobachtungen, aus denen die IFactoren fiir den Ein-
fluss des alkylierten Carboxyls auf die Affinitdtsconstanten
abgeleitet werden konnen, sind im folgenden zusammengestelit.
K, bedeutet die Affinitdtsconstante der in der ersten Spalte
genannten Estersiure, K, die Affinititsconstante jener Saure,
welche aus der Estersdure beim Ersatz des alkylierten Carboxyls
durch Wasserstoff entsteht. Die folgende Spalte gibt die Stellung
des alkylierten Carboxyls zum freien an. Die letzte Spalte gibt
die Verhaltnisse K,/K,.

Die verwendeten Zahlen sind in der Regel den Messungen
von Ostwald und von mir, sowie den in meinen fritheren
Mittheilungen {ber Affinitdtsconstanten der Estersduren an-
gegebenen Arbeiten entnommen; fiir Fettsduren gilt das beim
Einflusse des Alkyls angegebene.

Fir den Einfluss der Gruppe COOCH; kommen folgende
Beobachtungen in Betracht:

Name K K Stellung K, /K,
Bernsteinmethylestersdure .......... 0-00326  0:00134 3 2-43%
Weinmethylestersdure ............. 0-046 0-0228 8 2-02

Phtalmethylestersdure ............. 0-0656 0-006 0 10-9 *
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Name

Hemipin-e-methylestersdure ........
3-Nitrophtal-a-methylestersdure ... ..
3-Nitrophtal-3-methylestersdure ... ..

4-Nitrophtalmethylestersdure........

4-Oxyphtalmethylestersdure ........

Bromterephtal-o-methylestersdure . . .
Bromterephtal-3-methylestersdure . . .
Nitroterephtal-a-methylestersdure . . .
Nitroterephtal-3-methylestersdure ...
Oxyterephtal-a-methylestersdure .. ..
Oxyterephtal-3-methylestersdure
Cinchomeronmethylestersdure 1 ... ..

Ky

016
21
6

46

0205

103871

077

[P NS N

OO OO OO0 OO OO OO

Ky
-00361
-0345
616
+0845 ?
10396 ?
008672
-00286°?
-0137
1145
-0345
616
00867
-102
+00137

Steliung

Mo o O 9 0 O

= e

299

K /Ky

—_

W WD == W O

o L W

[
N

-09
60
‘32
6 2
362
172
7%
“45%
"93%
-08#
‘g8
72

Bei der 4-Nitro- und 4-Oxyphtalsiure ist die Constitution
der Estersdure nicht bekannt. Die Factoren sind fiir beide in
Betracht kommenden Monocarbonsiuren ausgerechnet und mit

einem Fragezeichen versehen.

Fiir den Einfluss der Gruppe CO,C,H; kommen folgende

Beobachtungen in Betracht:

Name

Malonidthylestersdure .............
Methylmalondthylesterséure .. ......
Athylmalonidthylestersidure .........
Dimethylmalonéthylestersdure. ......
Didthylmalonéthylestersdure .......
Bernsteindthylestersdure ...........
Fumarithylestersdure..............
Maleindthylestersdure..............
Adipindthylestersdure. .............
Korkédthylestersdure' . ..............
Sebacindthylestersdure ............
Phtaldthylestersdure ...............
Hemipin-a-dthylestersdure . .........
Cinchomeronéthylestersiure . ... ....

K,

0451
0387
10401
0304
0231
00302
10473
110
+0025
00146
-00143
0551
0148
10492

SO o000 OO Lo o0

K,
-0018
-00134
+00149
-00144
-00203
00134
+0056
-0056
00161
00131
00112
006
-00361
+00137

Stellung K /K,

RO O PBEY TR ] KRR W

25

36

O e I

=

1 Die Affinitdtsconstante dieser Estersdure ist von Bethmann (Zeitschr.
fitr physik. Chemie, 5, 417 [1890]) gemessen worden, Ihre Constitution ist nach

Kirpal (Osterr. Chemikerzeitung, 1902, S. 33) angenommen worden.

2 Bestimmung von Bethmann. Es wurde vorausgesetzt, dass die Con-
stitution der Methyl- und Athylestersdure die gleiche ist.
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Die mit einem Stern bezeichneten Werte sind bei der
Bildung der in die Factorentabelle eingesetzten Mittelwerte
beniitzt. Die Nichtbenttzung der {ibrigen Werte rechtfertigt
sich in den meisten Fallen dadurch, dass gegenseitige Beein-
flussung mehrerer Substituenten oder Einfluss der Configuration
bei Doppelbindung vorliegt. Fiur f(CO,CH,, p) wurden alle
Beobachtungen beniitzt, da sie nicht allzuweit voneinander
abweichende Werte geben und kein Grund vorliegt, einige zu
bevorzugen. Die Ausscheidung der dialkylierten Malonséduren
griindet sich darauf, dass die abnorm niedrigen Werte von
K, /K, ebenso wie die ungewdhnlich grofie Affinititsconstante
der Didthylmalonsdure und ihre Sonderstellung hinsichtlich
des Verhilinisses der Constante der Sdure und Estersdure!
auf einen constitutiven Einfluss der Dialkylierung hinweisen.

Die Factoren flir CO4C,H; sind in vergleichbaren Fillen
durchwegs kleiner als fiir CO,CH,. Die Factoren fiir CO,C,H;
in Fettsduren bilden ein gutes Beispiel dafiir, dass die Wirkung
der Substituenten mit steigender Zahl der zwischen sie und
das Carboxyl eingeschobenen Kohlenstoffatome abnimmt.

Vergleich gefundener und berechneter Affinitats-
constanten.

Die mit Hilfe der Factoren berechneten Affinitdtsconstanten
stimmen in der Regel nicht sehr genau und bisweilen gar nicht
mit den gefundenen iiberein. Ein Fortschritt auf diesem Gebiete
ist zu erreichen, wenn es gelingt, die Bedingungen zu ermitteln,
unter denen grofiere Abweichungen zwischen Rechnung und
Beobachtung auftreten. Von diesem Gesichtspunkie geleitet,
gebe ich im folgenden einen Vergleich der gefundenen Affini-
titsconstanten aromatischer Estersduren mit jenen, welche sich
aus der Constante der Benzoesdure unter Ben{itzung der in der
Tabelle enthaltenen Factoren berechnen. Stark abweichende
berechnete Werte sind fett gedruckt.

Name Gefunden Berechnet
3-Nitrophtal-a-methylestersdure .......... 0-21 0-38
3-Nitrophtal-8-methylestersdure . ......... 16 6-8

1 Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 16, 156 (1895).
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Name Gefunden Berechnet
3, 6-Dichlorphtaldthylestersdure .......... 1-5 3-13
Hemipin-a-methylestersédure .. ........... 0-016 0-038
Hemipin-B-methylesterséure . ............ 0-13 0-096
Hemipin-a-athylestersdure .............. 0-0148 0-032
Hemipin-3-dthylestersdure............... 0-101 0-080
Bromterephtal-a-methylestersdure ........ 0-037 0-038*
Bromterephtal-f-methylestersdure ........ 0-50 0-40
Nitroterephtal-a-methylestersdure ........ 0077 0-097
Nitroterephtal-g-methylestersdure ........ 1-9 . 1-73
Oxyterephtal-a-methylestersdure ... ...... 0-025 0-024*
Oxyterephtal--methylestersdure ......... 0-277 0-286%

Die Ubereinstimmung ist in der Mehrzahl der Fille leidlich,
wenn auch nur in drei, durch Sterne bezeichneten Fillen die
Abweichungen in der Ndhe der wahrscheinlichen Beobach-
tungsfehler bleiben.

Groflere Abweichungen treten ebenso wie bei den Rech-
nungen von Holleman und de Bruyn nur bei den Stellungen
1:2:3 und 1:2:6 auf (Carboxyl in 1). In den hier mitgetheilten
fiinf Fallen, wo die Abweichungen grofl sind, sind die berech-
neten Werte durchwegs zu grofi, wihrend bei der o-Nitro-
salicylsdure und B-Resorcylsdure der umgekehrte Fall eintritt.
Doppelte Orthosubstitution wirkt also nicht immer besonders
stark negativierend.!

Holleman und de Bruyn haben bereits hervorgehoben,
dass bei der Stellung 1:2:3 nicht immer grofle Abweichungen
eintreten, und zwar dann nicht, wenn in der Stellung 2 Chlor,
Brom oder Hydroxy! steht. Dagegen treten Abweichungen auf,
wenn in der Stellung 2 die Nitrogruppe steht.

Das Beispiel der 3-Nitrophtal-a-methylestersdure zeigt
nun, dass bei der Stellung 1:2:3 auch starke Abweichungen
auftreten kénnen, wenn in 2 COOCHj,, in 3 NO, steht. Dass
die Abweichung durch alkyliertes Carboxyl in 2 auch in
anderen Fillen hervorgerufen wird, zeigt sich an den a-Hemipin-
estersduren, welche in 3 Methoxyl haben. Man kann daher bis

1 Das ist auch durch meine im Druck befindliche Messung an der s-Tri-
brombenzoesidure (Monatshefte fiir Chemie, 23 [1902]) wahrscheinlich geworden.
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auf weiteres sagen: Bei der Stellung 1:2:3 treten grofiere
Abweichungen zwischen Beobachtung und Rechnung auf,
wenn in der Stellung 2 die Nitrogruppe oder alkyliertes
Carboxyl steht. Es ist bemerkenswert, dass unter diesen Um-
stdnden alkyliertes Carboxyl starke Abweichungen hervorruft,
die starker negativierenden Halogene aber nicht.

Die Beobachtungen an den Hemipinestersduren zeigen
ferner, dass auch bei der Stellung 1:2:6 nicht immer grofie
Abweichungen eintreten. Diese Stellung findet sich in den
B-Hemipinestersduren, bei denen Beobachtung und Rechnung
leidlich, wenn auch durchaus nicht befriedigend {berein-
stimmen. Es ist auffallend, dass die Substituenten COOCH,
und OCHj; in der Stellung 2:3 grofiere Abweichungen geben
als in der Stellung 2:6. Sehr starke Abweichungen gibt das
Zusammenwirken von CO,CH; mit NO, in den beiden Ortho-
stellungen (3-Nitrophtal-B-methylestersaure); weniger grof ist
die Abweichung bei Cl und CO,C,H, in den beiden o-Stellungen
(3, 6-Dichlorphtalestersdure).

Es sei noch darauf aufmerksam gemacht, dass nach den
von Stohmann und Langbein! mitgetheilten Messungen
auch bei Oxytoluylsduren eine starke Abweichung auftritt,
wenn die Stellung 1:2:6 ist. Der berechnete Wert ist auch in
diesem Falle zu grof, oder die doppelte Orthosubstitution beein-
trachtigt auch hier die Wirkung der einzelnen Substituenten.
Die Stellung 1:2: 3 gibt dagegen keine grofie Abweichung.

Die dort angeflihrten Oxytoluylsduren haben alle Hydroxyl
in 2. Die Affinitdtsconstanten sind:

Affinitdtsconstante
T e et
Stellung des CHq Gefunden  Berechnet

0-106 0-204
0-1018  0-088
0-0842  0-088
0-0684  0-087

= Ov Ww &

1 Journ. fiir prakt, Chemie. N, F.., 50, 389 (1894).
2 Diese Zahl steht auf S. 391. Die Zahl 0-0084 auf S. 389 beruht wohl
auf einem Druckfehler.
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Berechnung der Affinitdtsconstanten mehrbasischer
Sauren.

Um Affinitdtsconstanten zweibasischer Sduren zu be-
rechnen, darf man im allgemeinen nicht so verfahren, dass
man eine der dissociationsfdhigen Gruppen, z. B. das eine
Carboxyl in Dicarbonsiuren, lediglich als Substituenten be-
trachtet und seinem Einflusse durch einen Factor Rechnung tragt.

Wie ich theoretisch gezeigt habe,! ist die Affinitdts-
constante einer zweibasischen S#dure die Summe der Affinitats-
* constanten der beiden dissociationsfdhigen Gruppen, welche
sie enthdlt. Ahnliches giit fiir mehrbasische Sduren. Man hat
daher fiir jede dissociationsfahige Gruppe die Affinitits-
constante auszurechnen und diese Gréfien zu summieren. Bei
der Ausrechnung der Affinitdtsconstante jeder dissociations-
fahigen Gruppe sind selbstverstdndlich die anderen dissocia-
tionsfdhigen Gruppen als Substituenten in Rechnung zu ziehen.

Beispielsweise ist die Affinitdtsconstante der Nitroterephtal-
sdure in folgender Weise auszurechnen: Bezeichnet man die
Affinitdtsconstante jenes Carboxyls, welches zur Nitrogruppe
in Orthostellung steht, mit K, die des zweiten mit K,, so ist
K, = 0-006 X f(COOH, p)x f(NO,, 0). 00086 ist die Affinitdts-
constante der Benzoesidure. Ebenso ist

K, == 0-006 X f(COOH, p) X f(NO,, m).
Daher ist die Affinitdtsconstante der Nitroterephtalsdure
K=K +K, =0006f(COOH, p)[ f(NO,, 0)+ f (NO,, m)].

Zur Ausfiihrung derartiger Rechnungen bei Carbonsiuren
ist die Kenntnis des Einflusses des Carboxyls als Substituent
auf die Affinitdtsconstante eines anderen Carboxyls ndthig. Die
betreffenden Factoren ergeben sich auf zwei Wegen.

Der eine Weg ergibt sich aus folgender Uberlegung. In
einer symmetrischen zweibasischen S&ure ist die Affinitits-
constante eines einzelnen Carboxyls die Halfte der Affinitdts-
constante der SAure. Die Affinitatsconstante des einzelnen

1 Monatshefte fiir Chemie, 16, 153 (1895).

(8]
[AV)
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Carboxyls kann aber betrachtet werden als die durch Eintritt
von Carboxyl abgednderte Affinitdtsconstante der durch CO,-
Austritt entstehenden einbasischen S&ure.

Setzt man z. B. die Affinitdtsconstante der Malonsdure zu
0-164,! so ist die AffinitAtsconstante jedes einzelnen Carboxyls
0-082. Die Affinitdtsconstante des einzelnen Carboxyls ist
aber gleichbedeutend mit der Affinititsconstante der Essig-
sdure, multipliciert mit dem Factor, der den Einfluss des Ein-
trittes von Carboxyl in a-Stellung angibt. Daher ist

0-082
0-0018

Auf diesem Wege erhilt man fiir #(COOH, o) folgende
Werte: Aus Malonsiure 46, Methylmalonsdure 32, Athylmalon-
sdure 43, Dimethylmalonséure 27, Propylmalonsdure 35, ¢-Pro-
pylmalonsdure 37, Athylmethylmalonsaure 50, #-Butylmalon-
sdure 36, {-Butylmalonsdure 30, im Mittel 37. Einen abnormen
Wert gibt Diathylmalonsdure (182), ferner Sduren mit stark
negativen Substituenten (Tartronsdure? 16, Chlormalonsdure
13). Nicht sehr stark weicht der aus einer ungeséttigten Siure,
der Benzalmalonsidure, folgende Wert 57 ab.

Fir f(COOH, 8) erhdlt man aus der Bernsteinsdure 2-48.
Die gewbdhniiche Weinsdure gibt den wenig abweichenden
Wert 2°13, dagegen die inactive, nicht spaltbare Weinsdure 3 1-32.
Diese Werte wurden wegen des ungekldrten Einflusses der
mehrfachen Substitution und der Configuration nicht beriick-
sichtigt. Ebenso wurden andere substituierte Bernsteinsduren
nicht beriicksichtigt, da sie entweder asymmetrisch und daher
fiir die hier beniitzte Rechenweise unbrauchbar sind oder
Stereoisomerie aufweisen konnen. Wie unsymmetrische Bermn-
steinsduren zur Entwickelung des Factors verwendet werden
kdénnen, wird noch gelegentlich erwidhnt werden.

F(COOH, a) = 46,

1 Mittelwert der Beobachtungen von Ostwald (Zeitschr. fiir physik.
Chemie, 3, 282 [1889)), Bethmann (ebendort, 5, 402 [1890]) und Walden
(ebendort, 8, 448 [1891]).

2 Skinner, Zeitschr. fiir physik. Chemie. 29, 164 (1899).

3 Bischoff und Walden, Ber. der Deutschen chem. Ges., 22, 1820
(1889).
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Fir f(COOH, 7) ergibt sich aus der Glutarsdure 159, aus
der B-Methylglutarsgure 1- 74, im Mittel 1-67.

Aus der Adipinsidure, Pimelinsdure, Korksaure, Azelain-
saure, Sebacinsiure, Phtalsdure und i-Phtalsédure folgen folgende
Werte:

Stellung: o s ¢ n & 0 "

Factor ......... 1115 1117 114 0-88 107 101 2-39

Die m-Hemipinsdure gibt den stark abweichenden Wert
F(COOH, o) = 20.

Fir Pimelinsdure wurde der Mittelwert der Zahlen von
Ostwald® und Smith? benttzt, fiir Korksdure der Wert von
Smith;? die Zahl von Ostwald ist erheblich niedriger, die
von Bethmann merklich hoher. Die Zahlen fiir die Fettsduren
wurden wie frither gewahlt. Die {ibrigen beniitzten Messungen
stammen von Ostwald,®? Bethmann* und Walden.?

Noch auf einem zweiten Wege lassen sich Werte fir den
Einfluss des Carboxyls als Substituent gewinnen. Bedeutet K
die Affinitdtsconstante einer unsymmetrischen Dicarbonsiure
und sind die Affinitdtsconstanten der zugehdrigen Esterséduren
K, und K;, ferner a = ]&%]ﬁ
in den meisten Féllen einen von der Natur der Sdure an-
nédhernd unabhédngigen Wert. a ist aber, wie aus der Ableitung
der Gleichung K,+Ks = aK hervorgeht, nichts anderes als
das Verhiltnis zwischen den Factoren, welche dem alkylierten
. . __f(CO0 4)
und dem freien Carboxyl zukommen: a = "F(CO0H)"
Verhéltnis wird also erfahrungsgeméfi von der Stellung des
Carboxyls nur wenig beeinflusst.

Man kann daher die f(COOH) finden, wenn man die
frither abgeleiteten Werte fiir f(COOCH;) oder f(COOC,H,)

, 50 hat a, wie ich gezeigt habe,’
Dieses

1 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 3, 283 (1889).

2 Ebendort, 25, 193 (1898).

8 Ebendort, 3, 418 (1889).

4 Ebendort, 5, 401 (1890).

5 Ebendort, &, 448 (1891).

6 Monatshefte fiir Chemie, 16, 155 (1895); 23 (1902) (in der Abhandlung:
Uber die Leitfihigkeit einiger Sauren und Estersduren).

29
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durch die betreffenden a-Werte dividiert. a ist im Mittel 1-07
fuir COOCH,, 0-90 fur COOC,H;. Mit diesen Werten wurden
die in der folgenden Tabelle enthaltenen Werte von f(COOH)
berechnet. Die Tabelle enthélt auflerdem die frither angegebenen,
aus symmetrischen Dicarbonsduren abgeleiteten Werte von
S(COOH) und die Mittelwerte aus den drei Reihen.

Stellung o 8 Y 2 & ¢ " &

aus symmetrischen

) Dicarbonsiuren...37 2°48 1:67 115 1-17 1-14 0-88 1:07
S aus f(COOCHg) ....— 224 —  —  —  — _— _
< |aus f(COOC,H) ...30 2750 — 1°72 — 123 — 142
Mittelwert ......... 34 2-41 167 1°2 1-2 12 127 1-2

Stellung 0 w 4

aus symmetrischen

5“5 Dicarbonsduren...10°1 2:89 —

o) aus f(COOCHgz)....10'3 — - 2-62

g (aus F(COOC,Hy) ...10°2 —  —

Mittelwert .. ....... 10°2 2-39 2-62

Fiar f(COOH, 9) ist der aus f(COOC,H;, 8) folgende Wert
nicht berlicksichtigt, da die dem betreffenden Wert zugrunde
liegende Constante der Adipinestersaure vom Autor selbst als
weniger zuverldssig betrachtet wird, und weil entsprechend
den Verhaltnissen bei den Halogenen ein stérkeres Abfallen
des Factors beim Ubergang von der - zur 3-Stellung erwartet
werden darf. Die in die Reihe der Mittelwerte unter 7 ein-
gesetzte Zahl ist willkiirlich gewé&hlt.

Im folgenden sind die gefundenen und die auf Grund der
Factorentabelle berechneten Affinitdtsconstanten zwei- und
mehrbasischer Carbonséuren zusammengestellt. Bei #-basischen
Sauren sind-z Glieder flir die einzelnen Carboxyle zu addieren.
Von Sauren, bei denen Stereoisomerie in Betracht kommt, habe
ich nur wenige berechnet, da der Einfluss dieser Isomerieart
auf die Affinitdtsconstanten noch nicht zahlenméflig formu-
liert ist.

Der Rechnung sind folgende Affinitdtsconstanten zugrunde
gelegt: @) Essigsdure 0-0018; &) Propionsdure 0-00134; ¢) Butter-
sdure 0-00149; d) i-Buttersdure 0-00144; ¢) n-Valeriansidure
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0-00161; f) i-Valeriansdure 0-00170; g) Methyldthylessigsdure
0-00168; &) Trimethylessigsdure 0-000978; i) n-Capronsiure
0-00145; k) i-Butylessigsdure 0-00149; ) Didthylessigsdure
0-00203; m) Athyldimethylessigsdure 0°000957; #) Methyl-
propylessigsdure (a-Methylvaleriansaure) 0°00173; o) Methyl-
i-propylessigsdure 0°00188; p) Bénzoesdure 0-006. In den
folgenden Tabellen sind unter »Grundlage« diejenigen Sauren
durch die ihnen hier vorgesetzten Buchstaben angegeben,
deren Constanten bei der Rechnung beniitzt wurden; z. B.
bedeutet bei Athylbernsteinsdure das Zeichen »g, g«, dass die
berechnete Constante aus den Constanten der #-Valeriansidure
und der Methyldthylessigsiure abgeleitet ist. Die Athylbern-
steinsdure ist ja hinsichtlich des einen Carboxyls §-carboxylierte
n-Valeriansdure, hinsichtlich des anderen [-carboxylierte
Methyldthylessigsdure.

Die Constanten flr die Sduren unter a bis m sind wieder
auf Grund der frliiher angegebenen Messungen gewahlt. Die
Constanten der unter # und o genannten Sauren sind mit
Hilfe der Factoren fiir Methyl und Athyl aus niedrigeren
Fettsduren abgeleitet.

Die Constante der a-Methylvaleriansdure berechnet sich
aus der der Valeriansdure zu 0-00177, aus der Methylathyl-
essigsdure zu 0-00168, aus der i-Buttersdure zu 0-00173.
Das Mittel 0-00173 wurde beniitzt.

Fiir Methyl-i-propylessigsaure ergibt sich aus der Methyl-
dthylessigsdure 0-00188, aus der 7-Valeriansdure 0-00187, im
Mittel 0-00188.

Die gefundenen Affinitdtsconstanten der mehrbasischen
Sauren und der im folgenden mitangefithrten Estersduren
entstammen, wenn nichts anderes angegeben ist, den Arbeiten
von Ostwald,! Bethmann? Walden?® und Walker,* sowie
meinen Messungen.?

"Zeitschr. fiir physik. Chemie, 3, 418 (1889).
Ebendort, 5, 401 (1890).

Ebendort, §, 448 (1891); 10, 563 (1892).

J. of the chem. soc., 67, 716 (1892).
Monatshefte fiir Chemie, 23 (1902).
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Affinititsconstante
P T N N

Name Grundlage gefunden berechnet

Malonsduren und deren Estersduren.

Malonsure . ... ooovv i a 0-164 0-122
Malonithylestersdure . ... ...... e a 00451 0-049
Tartronsaure ...t it e a 0-51 1-03
Chlormalonséure. . ...ovvun i inn. a 40 11-0
Methylmalonsdure ........c.ooviiunnnn... b 0-087 0-084
Methylmalondthylestersdure .............. b 0-0387 00362
Athylmalonsiure. . ...oovvennn., e ¢ 0-127 0-101
Athylmalonithylestersdure ............... ¢ 00401 0-0402
Propylmalonsdure ............. ... ... .. e 0-113 0-109
i-Propylmalonséure .............5.0o.s. f 0-127 0-116
Butylmalonséure..........oovviiniin.an. i 0-103 0-099
i-Butylmalonséure ...... ... ..o i k 0-090 0-101
Dimethylmalonséure. ........ .. .ovvvn... a 0-077 0-098
Dimethylmalonéthylestersdure ............ a 0-0304 0-039
Methyldthylmalonsdure .................. g 0-1642 0-114
Didthylmalonsdure ..........coovvivnnn.. Z 0-74 0-138
Disithylmalondthylestersdure .............. ! 0-0231 0-055
Dipropylmalonsdure . ......... .. .. . ... l 1+123 0-138
Bernsteinsiuren.
Bernsteinsdure .............. e b 0-00665  0-00646
Apfelsdure .........oiiiien.. P b 0-0395 0-0345
WelnSaUre ..o v vttt b 0-097 0-125
Weinsdure, inactive ........cc0iuiiaenn.. b 0-060 0-125
Chlorbernsteinséure ....... ... . ovuu... b 0-28 0-31
Brombernsteinsdure .......... ... . 00 b 0-28 0-27
Diphenylbernsteinsduren ................. b { 0-026 } 0-034
0°020?
Brenzweinsallre ..o e ieeen e ¢, d 0-0086 0-0071
Brombrenzweinsiure .. ... ... i, ¢, d 0-478 0-297
Athylbernsteinsfure . . .....vvieeinnn... e, g 00085 00079
" - 0-541
Athylbrombernsteinséuren. ... ... ... .. ¢, g {0_423 } 0-324
Propylbernsteinséure ........ ... .. ... ... i, n 0-00886  0-00766
i-Propylbernsteinsdure . ...... ... .. ... ... k, 0 0-0075 0-0081
as-Dimethylbernsteinsdure ................ fh 0-0080 0-0065

1 Skinner, Zeitschr. fir physik. Chemie, 29, 164 (1899).
2 Mittelwert aus den Zahlen von Bethmann und Walden.
3 Smith, Zeitschr. fiir physik. Chemie, 25, 201 (1898).
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Affinitidtsconstante
P s e N N
Name Grundlage gefunden  berechnet
0-0123 |
-Di INSAUrEN. v v v v e viv e 0-0081
s-Dimethylbernsteinsduren. g 0-0191 §
Trimethylbernsteinsdure. ............. ..., W, 0 00307 0°00683
Tetramethylbernsteinsdure ............... mn 0-0314 0-00517
Giutarsiuren.
GIULATSHULE + v vveervine e s ey ¢ 0°00475  0-00508
o-Methylglutarsdure .. ..ol 6. g 0-00531  0-0055
B-Methylglutarsdure ..........cccoovnnnn. f 0-0059 0-0057
0-0058 =
s-a-Dimethylglutarséure.................. n 000522 5( 0-0058
s-o-Dimethyl-B-oxyglutarsdure ............ 7 0-01082  0-0133

Fette Tricarbonsduren und deren Estersiuren.

Tricarballylsdure. . oovvevrvvnni v ¢, d
as-Tricarballylmonomethylestersdure . ...... ¢, a
s-Tricarballylmonomethylestersure . ....... ¢
CHronensaure ... .oveeenv e inneeenena. ¢, d
Methyltricarballylsdure .................. (A
Athyltricarballylsdure ................... i, 1, n
Propyltricarballylsdure. . ................. e, g
i-Propyltricarballylsdure ................. e 5
as-ao-Dimethyltricarballylsdure ... ... ... .. k, #, 0

CO,CH,~C(CHy)g-CH (COH)-CHy-COLH ..k, 0
COyH-C (CHg)g—CH (COaCH,)-CHa-COGH .. %, m

CO,H-C(CHy)y—-CH(COH)-CH;CO3CHg ... mr, 0
Athenyltricarbonsiure ........c.ovvia... b

Propenyltricarbonséure .................. ¢, d
Butenyltricarbonsdure ............. ... ... e, g
i-Butenyltricarbonséure ......... ... ... Sk
af-Dimethyldthenyltricarbonsdure ......... g

Athylmethylearboxyglutarsiure ........... -

Fette Tetracarbonsiuren,

Butantetracarbonsdure . ... .. L. Ll e, g

<022
00753
009353
+082
+032
<032
031
+043
03183
+0186723
*0086573
+01803
+32
305
307
+334
+503
974

C O C OO OO OO0 QOO

0-040

1 Mittelwert der Messungen von Walden und Bethmann.
2 Szyszkowski, Zeitschr. fiir phys. Chemie, 22, 179, 180 (1897).
3 Bone und Sprankling, Chem. Centralblatt, 1902, I, 111.

a==1"07.

OO O OO0 O OO OO0 OO oo

- 048

¢ f(COOCHg, y) wurde zu af(COOH,y) =178 angenommen, wo
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Affinitdtsconstante
. o T— e
Name Grundlage gefunden berechnet
Aromatische Siuren.

Phtalsdure . ....... ... ... ... P 0+121 0-122
Hemipinsdure . ... e v 0-1101 0-124
m-Hemipinséure ............. ... ..... P 0-145 0-070
Chlorphtalsdure ....... ..., P 2:52 15
3, 6-Dichlorphtalsdure ................... p 3-45 6965
3-Nitrophtalsiure ... ........ . ... ....... ? 1-31 6-65
4-Nitrophtalsdure ...............ooian.. 4 077 0-76
4-Oxyphtalsure .. ..o ... ¥4 0120 0-118
-Phtalsdure. ... oo i e p 00287 00287
Uvitinsdure ..ot F4 0-030 0-0253
Trimesinsdure . .......covvii ... p << 0-055°? 0-103
Terephtalsdure ......... .. ... ..o ouun.. ¥4 0'015+ 0-031
Bromterephtalsdure . ......... ... ... ... P 0-62 0-41
Nitroterephtalsduwre . ........ . oo is. » 1-87 1-71
Oxyterephtalsdure ....... .o oo, Vs 0-269 0-290

Die Ubereinstimmung ist in der Mehrzah! der Fille genii-
gend, d. h. von demselben Grade, wie sie auch sonst bei der-
artigen Rechnungen zu sein pflegt. Die Abweichungen sind in
diesen Fillen bei Kérpern mit offenen Ketten im allgemeinen
grofier als bei aromatischen Sduren.

Grolere Abweichungen (durch fetten Druck der berech-
neten Zahl hervorgehoben) kommen in folgenden Fallen vor:

1. Bei Korpern, die in stereoisomeren Formen auftreten
konnen. Das war von vornherein nicht anders zu erwarten, da
ja derartige Korper bei der Ableitung der Factoren nicht
beriicksichtigt wurden. Hieher gehdren die inactive, nicht
spaltbare Weinséure, eine der beiden Diphénylbernsteinsiduren,

1 Kirpal, Monatshefte flir Chemie, 18, 462 (1897).

2 Durch starke Extrapolation erhalten. Die Messungen sind der Annahme
einer kleineren Constante nicht im Wege. '

3 Wegen der symmetrischen Stellung des Methyls zu den beiden Carbo-
xylen gibt die Multiplication der Constante der 7-Phtalsiure mit f(CHs, #2) den
richtigen Wert. Daher haben ihn bereits Holleman und de Bruyn richtig
errechnet. .

1 Von Ostwald geschdtzt. Der bei der Schitzung betretene Weg ist
in diesem Falle wegen der unsymmetrischen Formel der Oxyterephtalsiure
nicht zuldssig.
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deren Constante Ubrigens unsicher bestimmt ist, eine der
Athylbrombernsteinsduren, Brombrenzweinsdure, ferner einige
Siuren, die zugleich in die dritte Gruppe gehéren (s-Dimethyl-
bernsteinsdure, substituierte Tricarballylsduren). In jenen IFallen,
wo zwel Stereoisomere bekannt sind, stimmt eine derselben
leidlich mit der Rechnung (Weinsiure, Diphenylbernsteinsdure,
Athylbrombernsteinsiure, s-Dimethylbernsteinsdure); bei s-o-
Dimethylglutarsdure haben beide Formen wenig verschiedene
und mit der Rechnung gut stimmende Constanten.

Die berechneten Werte sind bei den Weinsduren und
Diphenylbernsteinsduren zu groB, in den anderen Fillen
starkerer Abweichung zu klein.

2. Bel Sauren, in denen zwei Carboxyle an cinem
Kohlenstoffatom sitzen, welches auflerdem mit einem stark
negativierenden Substituenten verbunden ist oder gar kein
Wasserstoffatom trdgt. Hieher gehoren Tartronsidure, Chlor-
malonsdure, Didthylmalonsdure, Dipropylmalonséure, o3-Di-
methylathenyltricarbonsdure, Athylmethylcarboxyglutarsiure.
Dimethylmalonsiure gibt jedoch keine erhebliche Abweichung,
Athylmethylmalonsdure bereits eine grofiere, aber immerhin
noch méaflige.

Bei stark negativierenden Substituenten (Tartronsiure,
Chlormalonsédure) ist der berechnete Wert zu grof}, bei der

Gruppe C(COOH)\/\E zu klein. Die Estersdure der Didthyi-

malonsdure zeigt eine viel kleinere ({iberdies im entgegenge-
setzten Sinne liegende) Abweichung als die freie Siure.

3. Bei AbkOmmlingen der Bernsteinsdaure von der
Formel

COOoH

6
-/
N

COOH,

wo 4 Alkyle oder substituierte Alkyle, aber nicht Carboxyl
bedeutet.
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Hieher gehéren s-Dimethylbernsteinsdure, Tri- und Tetra-
methylbernsteinsiure,! i-Propyltricarballylsdure, in geringerem
Grade auch Methyl-, Athyl-, Propyl- und as-aa-Dimethyl-
tricarballylsdure. Von den mbglichen Estersduren der s-ao-
Dimethyltricarballylsdure gehtren zwei nicht zu dieser Gruppe;
aber die dritte gehért in diese Gruppe. Sie scheint keine
grofie Abweichung zwischen Beobachtung und Rechnung zu
geben. Auch die Butantetracarbonsédure zeigt Ubereinstimmung
zwischen Beobachtung und Rechnung, obwohl sie in diese
Gruppe gehort. '

In allen hieher gehorigen Féllen mit groSeren Abweichun-
gen sind die berechneten Constanten zu klein, ebenso wie bei
den dialkylierten Malonsduren (die keine grofie Abweichung
gebende Dimethylmalonséure ausgenommen).

Die Abweichungen werden umso grofier, je mehr Wasser-
stoffe in der C,H,-Gruppe der Bernsteinsdure durch Alkyle ersetzt
sind. In diesen Fillen sind offenbar die Factoren fir Alkyle,
welche aus Fettsduren abgeleitet sind, nicht anwendbar. Bei
der Essigsdure driickt die Einfllhrung von drei Methylen die
Affinitdtsconstante stark herab, ebenso bei der Malonsaure die
Einfithrung von zwei Methylen; bei der Bernsteinsdure dagegen
erhdht die Einfithrung von zwei oder mehr Methylen die
Constante, ebenso bei der Malonsiure die Einfihrung von zwei
Athylen oder Propylen. Ebenso zeigt sich eine Abweichung
darin, dass Athyldimethylessigsdure eine dhnliche Constante
hat wie Trimethylessigsdure, Athylmethylmalonsdure dagegen
eine erheblich gréfiere als Dimethylmalonsiure. Nur die freien
Dicarbonsiuren zeigen dieses von den Fettsduren abweichende
Verhalten; ihre Estersduren verhalten sich im selben Sinne wie
die Fettsduren.

4 Bei as-Tricarballylmonomethylestersdure. In
diesem Falle ist bei jener Estersdure, welche nach der Theorie
die grofere Affinitdtsconstante haben sollte, die kleinere ge-
funden worden. Die Formeln der Estersauren sind jedoch
chemisch ziemlich gut begriindet. Eine Aufklarung dieses
Widerspruches bleibt abzuwarten.

1 Andere hichergehdrige Siuren finden sich bei Bone und Sprankling,
Chem. Centralblatt, 1900, II, 1200.
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5. Bei aromatischen Sduren mit 1:2: 6-Stellung (3-Nitro-
phtalsdure, 3,6-Dichlorphtalsdure, vielleicht auch Chlorphtal-
sdure). Keine erhebliche Abweichung trotz der Stellung 1:2:6
tritt auf bei Hemipinsdure; das gleiche wurde bereits fiir die
f-Hemipinestersduren hervorgehoben, Sind also die beiden Ortho-
stellungen durch Carboxyl (oder alkyliertes Carboxyl) und
Methoxy!l besetzt, so ftritt kein grofier Unterschied zwischen
Beobachtung und Rechnung auf.

Die berechneten Werte sind bei der Chlorphtalsdure zu
klein, dagegen in den vollig sichergestellten Fallen (3,6-Dichlor-
phtalsdure, 3-Nitrophtalsdure) zu groB. Auch hier wird also die
negativierende Wirkung der Substituenten durch die doppelte
Orthostellung nicht vermehrt, sondern geschwicht, gerade so,
wie bei den Estersduren der genannten Dicarbonsduren, sowie
bei der 2-Oxy-6-Methylbenzoeséure.

6. Bei der m-Hemipinsdure. Der Fall steht vereinzelt
da und ist insbesondere darum auffallig, weil m -Hemipinsdure
wider Erwarten stdrker ist als Hemipinsdure. Der berechnete
Wert ist zu klein.

7. Bei der Trimesinsdure. Auch fiir diesen Fall weif§ ich
vorldufig keine Analogie. Die berechnete Constante ist zu grof3.
Die Trimesinsdure ist in der Tabelle die einzige aromatische
Tricarbonsaure. Ob aber der Charakter der Séure als Tricarbon-
sdure mit der Abweichung in Zusammenhang steht, ist sehr
zweifelhaft, da fette Tri- und Tetracarbonsduren keine grofien
Abweichungen gaben, aufier in Fillen, wo die Abweichungen
auch bei dhnlich gebauten Dicarbonsduren auftreten.

Die unter 6 und 7 aufgefiihrten Fille scheinen zu beweisen,
dass die Abweichungen bei Benzolderivaten nicht immer auf
die Stellungen 1:2:6 und 1:2:3 beschrdnkt sind.

Das vorliegende Zahlenmaterial zeigt deutlich, dass die
Affinitdtsconstanten von Polycarbonsduren anndhernd als
Summen der Affinitdtsconstanten der einzelnen Carboxyle
berechnet werden konnen, gewisse FFélle ausgenommen, wo
noch nicht durch Zahlen ausgedriickte Constitutionseinfliisse
in Frage kommen. Man tiberzeugt sich leicht, dass ein Versuch,
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die Affinitdtsconstanten der Dicarbonsduren aus denen der
Monocarbonséuren lediglich durch Einfiihrung eines Factors
fir das zweite Carboxyl zu berechnen, durchaus unbefriedigende
Ergebnisse an den Tag fordern wiirde.

Das Verhdltnis der Constanten von Bernsteinsdure und
Propionsidure ist 4-96, von Apfelsdure und Milchsiure 2-86,
von Apfelsiure und B-Oxypropionsdure 12-7. Die Constante
der Brombernsteinsdure verhdlt sich zu denen der a- und
p-Brompropionsdure wie 2°6, beziehungsweise 29.

Diese Schwankungen des Iactors fiir den Einfluss des
zweiten Carboxyls sind sofort verstédndlich, wenn man bedenkt,
dass die Constante einer Bernsteinsdure von der Formel
COOH—CHM—CH,—~ COOH gegeben ist durch den Ausdruck
K, = K{f(M, o)+ f(M, B)]f(COOH, @), die der substituierten
Propionsauren durch K, = Kf (M, o) und K, =Kf (M, ), wo K
die Constante der Propionsdure bedeutet.

Ist f(M,a) gegen f(M,B) sehr groB, wie es der Fall ist,

wenn M Brom bedeutet, so ist anndhernd Iﬁ:f(COOH, B),
K, f(M9) K
lagegen —1!— 2 COOH; B). Die obigen Zahlen ent-

sprechen ungefdhr diesen Gleichungen.
Ist dagegen M Wasserstoff, so ist f(M, o) = f(M,B) =1

7

und %1- = 2f(COOH, p), welche Gleichung im vorstehenden
2

zur Berechnung der f(COOH) aus symmetrischen Dicarbon-

sauren beniitzt wurde.. Auch unsymmetrische Dicarbonsiduren

konnen zur Berechnung der f(COOH) beniitzt werden, wenn

beide dazugehérigen. Monocarbonsaduren bekannt sind. Zum

Beispiel ergibt sich aus obigen Gleichungenl flir monosubsti-
K

K,+ K, '

In jenen Fillen, wo die hier gegebene Berechnung der
Constanten mehrbasischer Sduren nicht stimmt, existiert ebenso-
wenig ein constantes Verhdltnis zwischen den Affinitats-
constanten ven Dicarbonsduren mit gleicher Stellung der
Carboxyle und den Constanten der dazugehdrigen Monocarbon-
sauren. Man hat beispielsweise die Verhiltnisse Malonsdure:

tuierte Bernsteinsduren f(COOH, B) =



-
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Essigsdure 91, Dimethylmalonsiure: i-Buttersdure 53, Didthyl-
malonsdure : Didthylessigsdure 364.

Man kann daher wohl sagen, dass die Berechnung der
Affinitadtsconstanten mehrbasischer Sauren als Summe der
Affinitdtsconstanten der einzelnen sauren Gruppen im ganzen
sachgemdf ist, und kann hierin eine experimentelle Bestatigung
der von mir gegebenen Betrachtungen {iber die einbasische
Dissociation mehrbasischer Sduren erblicken.

Zusammenfassung.

1. Es wird eine Zusammenstellung der Factoren gegeben,
welche in jenen gesittigten Sduren der Fettreihe, bei welchen
Stereoisomerie nicht in Betracht kommt, und in aromatischen
Sduren den Einfluss der Substituenten auf die Affinitéts-
constanten ausdriicken. Die Factoren fiir Halogene nehmen in
der Regel vom Chlor zum Jod ab.

2. In der Fettreihe nehmen die Factoren flir den Einfluss
negativierender Substituenten mit steigender Zahl der zwischen
das Carboxyl und den Substituenten eingeschobenen Kohlen-
stoffatome erst rasch, dann langsam ab; von der 3-Stellung an
sind die Anderungen nur noch gering. Hiernach ist die
Anschauung zu modificieren, dass die y- und 8-Stellung dem
Carboxyl rdumlich besonders nahe stehe.

3. Der Einfluss von Alky] in a-Stellung wird je nach der
Constitution durch drei verschiedene Factoren ausgedriickt,
Von der B-Stellung an befolgen die Alkyle die unter 2. mit-
getheilte Regel; der negativierende Einfluss geht in diesem
Falle mit steigender Entfernung vom Carboxyl in einen
positivierenden Uber.

4. Folgende Affinitdtsconstanten wurden aus Beobach-
tungen von Lichty berechnet: y-Brombuttersdure 0-00262,
v-Jodbuttersdure 0-00228, 3-Bromvaleriansdure 0:00191, 3-Jod-
valeriansdure 0-00171.

9. Aus den Messungen an Estersduren wurden die
Factoren fir alkylierte Carboxyle abgeleitet.

6. Mit Hilfe der unter 1. erw#hnten Factoren wurden die
Affinitdtsconstanten von Estersduren und Oxytoluylsduren
berechnet und mit den beobachteten verglichen.
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7. Es wird gezeigt, dass die Affinititsconstanten mehr-
basischer Siauren als Summen der den einzelnen elektrolytisch
dissociirbaren Gruppen zukommenden Affinitdtsconstanten zu
berechnen sind. Ferner werden die Factoren flir Carboxyl als
Substituent in Carbonsiduren der Fettreihe, bei welchen weder
Doppelbindung, noch Stereoisomerie vorkommt, sowie in aroma-
tischen Sauren berechnet. Mit Hilfe dieser Factoren wird fir
eine grofBere Anzahl von zwei- und mehrbasischen Carbon-
sduren ein Vergleich der gefundenen mit den berechneten
Affinitatscoefficienten durchgefiihri.

8. GroBere Abweichungen zwischen gefundenen und
berechneten Affinititsconstanten wurden bisher (abgesehen
von S#uren mit Doppelbindung, Stereoisomeren, und verein-
zelten, nicht vollig klargestellten Féllen) gefunden:

o) Bei Sduren, in denen zwei Carboxyle an dasselbe Kohlen-
stoffatom gebunden sind, wenn letzteres auflerdem mit
einem stark negativierenden Substituenten verbunden ist
oder gar kein Wasserstoffatom tragt;

B) bei Sauren, welche aus der Bernsteinsdure durch Sub-
stitution von mindestens je einem Wasserstoff jeder CH,-
Gruppe der Bernsteinsdure durch Alkyle oder substituierte
Alkyle abgeleitet werden kdnnen;

) bei aromatischen S&uren mit den Stellungen 1:2:6 oder
1:2:3 (Carboxyl in 1), in letzterem Falle jedoch, soweit
bis jetzt bekannt, nur, wenn in 2 die Nitrogruppe oder
alkyliertes Carboxyl steht; doch ist auch je ein Fall von
Abweichungen bei den Stellungen 1:3:4 und 1:3:5
bekannt.

9. Die doppelte Orthosubstitution in aromatischen Sduren
bewirkt nicht selten eine Schwichung der negativierenden
Wirkung der einzelnen Substituenten.



