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Es wurden so aus 10 g Diacetbernsteinsiiureester 4 g reines 
destiuirtes Acetonylaceton gewonnen , wlihrend theoretisch 4.4 g ent- 
atehen kcnnen. Die Ausbeute betrug demnach 90pCt. der von der 
Theorie verlangten. 

E& weitere sehr einfache Methode, um Acetonylaceton aus dem 
Diacetbernsteinsaureester zu gewinnen, besteht darin, dass man diesen 
Ester mit der 10-20fachen Menge Wasser ca. 12 Stunden auf 
150- I700 erhitzt. Nach dieser Zeit ist der Diacetbernsteinsiiureester 
viillig in Acetonylaceton verwandelt, das aus der Liisung in bekannter 
Weise abgeschieden wird. 

Als Nebenproduct entsteht in geringer Menge der anisartig 
riechende Pyrotritarsliureester. 

Die Ausbeute an Acetonylaceton bei dieser Methode steht etwas 
hinter derjenigen zuriick, welcbe bei der anderen Methode erzielt wird. 

Es ist deshalb die Verseifung durch Alkali in der Wiirme, 
namentlich bei Darstellung giisserer Mengen des Acetonylacetons bei 
weitem vorzuziehen. 

Wiirzburg, im August 1889. 

893. Eug. L e l l m a n n :  Ueber eine Methode &ur Bestimmung 
de r  Afflnitiitsgr2issen organisoher Basen und Siiuren. 

[ Mittheilung aus dem chemischen (Laboratorium der TJniversit&t Tiibingen.] 
(Eingegangen am 10. August.) 

In den nachfolgenden Zeilen mache ich der Gesellechaft eine vor- 
laufige Mittheilung iiber eine Methode, nach weleher ich beabsichtige, 
die Affinitiitsgriissen organischer Basen und Sauren zu ermitteln. Die 
Methode, deren Anwendung ich mir fiir einige Zeit vorbehalten miichte, 
ist eine cbemische, auf Massenwirkung beruhende und benutzt den 
Umstand, dass gewisse organische Farbstoffe, die einen mit Alkalien, 
die anderen mit Siiuren , einen Farbenumschlag erleiden. Die Yenge 
des so umgewandelten Farbstoffes lasst sich dann mit Hiilfe eines 
spektrophotometrischen Apparates ieicht bestimmen. 

Als basischen Farbatoff, der mit Siiuren umschlagt und daher zur 
Bestimmung der Affinitat von Basen dienen kann, wandte ich bisher 
Dimethylamidoazoben~ol an; dieses 16st sich in 25 procentigem Alkohol 
in geniigender Menge zu einer gelben Flissigkeit, die alle griinen 
Strahlen durchliisst; menig Sa!zsaure Erbt die Liisung intensir roth, 
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and diese zeigt nun im  G d n  ein breites Absorptionsband. Das Ver- 
fahren ist demnach sehr einfach.: man triigt in je gleich grosse Quanti- 
a t e n  einer solchen gelben Liisung die salzsauren Salze der zu ver- 
gleichenden Basen im Verhaltniss ihrer Moleculargewichte ein und 
beobachtet nach erfolgter Aufliisung in jedem Falle den Farben- 
mschlag; ist er geriug, so ist die Base relativ stark und umgekehrt. 

Bisher wurden Anilin, a-Naphtylamin und fl  -Naphtylamin mit 
einander verglichen; die erhaltenen Zahlen sollen heute noch nicht 
mitgetheilt werden, da durch eine griissere Beobachtungsreihe eine 
noch hohere Genauigkeit zu erreichen sein wird; soviel ergiebt sich 
indessen jetzt schon auf das Unzweideutigste, dass die Basicitat der 
genannten Verbindungen in der nachstehenden Reihenfolge sehr merk- 
lich abnimmt: Anilin, /?-Naphtylamin, a-Naphtylamin. Die Anfugung 
eines zweiten aromatischen Kernes *) an das Anilin schwacht also die 
Basicitat erheblich, und zwar umsomehr, je naher dieser zweite Kern 
sich der Amidogruppe befindet; 80 kommt es, dass a-Naphtylamin 
sich schwacher erweist als die @-Isomere. Es zeigt sich also auch 

ehier wiederum die schon iifters beobacbtete negative Natur des aro- 
matischen Kernes. 

In ahnlicher Weise sollen nun alle miiglichen Basen untersucht 
werden. 

Nach demselben Princip werden sich auch die Affinitiitsconstanten 
organischer Sauren bestimmen lassen, indem man geeignete saure 
Indicatoren in Anwendung bringt. Bisher habe ich meine Aufmerk- 
samkeit nur der Natur des Phenolhydroxyls geschenkt, dessen Starke 
in den drei Oxybenzobauren und im Phenol einer rergleichenden 
Untersuchung mit Hiilfe von Phenolphtale'in unterworfen wurde. Auch 
hier sind die genauen Zahlen noch nicht ermittelt, und es sei nur  
Folgendes mitgetheilt. 

Liist man moleculare Mengen Phenols und der Natronsalze der 
drei Oxybenzo&auren, CS Ha OH . COONa, in  je gleichen Quantitaten 
Wasser und fiigt gleiche Mengen Phenolphtale'in zu jeder Liisung, so 
beobachtet man, wenn in allen vier Fallen eine sehr schwache Natron- 
lauge gleich schnell hinzugefiigt wird , dass bei der Salicylsaure fast 
sogleich intensive Riithung erfolgt, dass beim Phenol die ersten Tropfen 
ohne Wirkung sind, und dass dann allmahlich eine zunehmende Riithung 
eintritt. Etwas langsamer als beim Phenol zeigt sich die Farbung 
bei der m-Oxysaure und ganz erheblich langsamer bei der p-Oxy- 
benzoG&ure. Hieraus ergiebt sich, dass die Gruppe COONa auf ein 
in der Orthostellung befindlichee Hydroxyl schwachend, auf ein am 

l) Oder richtiger gesagt: Die Substitution des Ringes C 4 6  fiir Ha im 
Anilin etc. 
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Metapunkte vorhandenes ein wenig verstarkend, dagegen auf das Para- 
hydroxyl sehr merklich verstiirkend wirkt. 

Analogien zu dieser merkwiirdigen Erscheinung, dass namlich eine 
und dieselbe Atomgruppe auf e k e  andere sowohl schwachend wie 
verstarkend wirken kann, je nach der relativen Lage beider im Mole- 
kiil, bat O s t w a l d  in seiner umfangreichen Abhandlung ') iiber die 
Affinitatsgrossen organischer Sliuren angefiihrt , und zwar zeigt sich 
diese Erscheinung gerade an den Oxybenzogsauren noch einmal in 
anderer Weise: die Salicylsaure sowie die m-Oxybeneogsaure ergeben 
sich nach 0 s t w a 1 d's Versuchen iiber die Leitfahigkeit ihrer wasse- 
rigen Losungen als starker im Vergleich mit ihrer Muttersubstanz, 
der Benzogsaure, wahrend die p -  Oxysaure ganz merklich schwacher 
als diese ist, d. h. das Phenolhydroxyl kann je nach seiner Stellung 
sowohl verstarkend wie schwachend auf die Carboxylgruppe wirken. 

Ein Umstand soll hier noch erwahnt werden. Os twa ld ,  der 
nach seiner physikalischen Methode nur die Afhitiit der Carboxyl- 
gruppe in den drei Oxybenzogsauren rnisst , erklart die p - Oxysaure 
fur die schwachste der drei Isomeren, wahrend sie i m  Kampfe mit 
einer anderen Saure (dem Phenolphtalei'n) sich doch mehr Alkali er- 
obert als ihre beiden Isomeren unter denselben Bedingungen. 

Bei dieser Gelegenheit mochte ich mir erlauben, die Losung eines 
Riithsels zu versuchen, auf das O s t w a l d  gestossen ist. Seine Affini- 
tatsbestimmung einer aus p - Toluidin durch Sulfoniren gewonnenen 
Substanz liisst sich mit einer Orthoamidosulfonsaure nicht in Einklang 
bringen, und nur eine solche soll sich nach allen Analogien, wie 
Hr. Os twa ld  meint, hierbei bilden kiinnen. Nun sind aber beim 
Sulfoniren des p-Toluidins von mehreren Chemikern die beiden theo- 
retisch miiglichpn Isomeren neben einander gewonnen worden, und 
wenn Hr. Os twa ld  mit einem solchen Gemisch beobachtet hatte, so 
liessen sich seine Zahlen leicht erklliren. Dass die Constanten, wie 
das sonst bei Gemischen der Fall sein soll, keine erhebliche Abnahme 
zeigen, scheint hier wenigstens kein ausreichender Beweis fiir die 
Einheitlichkeit der untersuchten Substanz zu sein. 

Weitere Mittheilungen iiber das oben skizzirte Gebiet werde ich 
in einiger Zeit in Gemeinschaft mit Hrn. H. G r o s s  machen. 

9 Zeitschr. f ir  physik. Chem. 3, 3 - 5. 


