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323. W. A. Roth:  AfliniULteoonstanten einiger Sauren mit 
Kohlenetoffsiebenring. 

(Eingegangen am 2. Jol i . )  

Auf Ersuchen ron  Hrn. Prof. B u c h n e r  bestimmte ich die Af- 
fioitatsconstanten folgender Siiuren a n   on demselben gelieferten Pra- 
paraten: der  (L- und g-Isopbenylessigsaure (a- und p'- Cyclohepta- 
trigncarbonsaure) ') iind der  dl- und d&ycloheptencarbonsaure2). 

Die dl-Siiure war aus Korksiiure dargestellt; For einiger Zeit 
hat R o t h  m u n d  die Affinitiitsconstante eines von W i l l s t a t t e r  aus  
Hpdroecgonidin hergestellten Praparntes gemessen, nebet den Con- 
stanten fiir die y- und b-Isophenylessigsaure s). 

Zur Messung der Leitfiihigkeiten diente mir eio Widerstands- 
gefass nach A rr h e n  i u 8, dessen Capacitiit mehrfach mit l/50- und 
1/loo-n.-Chlorkalium16sung controllirt wurde. Damit die Capacitiit bei 
dem biiufigen Aendern der Fiilliing nicht durch das Lockern und An- 
ziehen der Klemmschrauben veriindert werde, waren in den Klemm- 
schrauben ein fEr alle Ma1 Biigel aus starkem Kupferdraht befestigt, 
die in Quecksilbernapfe tauchten. Mit dem Widerstandsgefdss befand 
sich ein grosser Sttipselrheostat in dem einen Stromzweig, dessen 
Gesammtwiderstand demjenigen des Rheastaten im anderen Stromzweig 
faat gleich gemacht wurde, sodass nur die Mitte des Messdrahtes 
(4.98-5.02), wo die Genauigkeit am griiseten iet, benutzt wurde. 
Das Minimum im Telephon wurde bei den am schlechtesten leitenden 
Losungen durch Nebenschaltung eines KO hl rausch ' schen  Conden- 
sators rerbessert. 

Die Losungen wurden durch Einwiigen der Substanzen in mehr- 
fach ausgewogene Messkolben und Auffiillen mit Wasser von genau 
25 O hergestellt. Nachdem Liisung eingetreten') und die Temperatur 
aiigenommeii war, wurden niit einer Pipette 25 ccm in das trockne 
wrgewarmte Widerstandsgefaes gefiillt und nach 10 Minuten der 
Widerstand mehrmals gemessen; nach einigen Minuten wurde] die 
Messung mit anderen Widerstanden wiederholt; die Differenzen be- 
liefen sich anf hochstens 0.15 pCt. Durch Zusatz von 25 ccm Wasser 
yon 25O nlittels einer Pipette, die bis auf wenige ccm m i t x  f i i s  

I )  Dicse Berichte 30, 632-636; 31, 402-403, 2241-2250; 33, 684 

2: Dies? Berichte 31, 399-402, 2004-2009; 33, 684-689. 
-1 Diese Berichte 31, 1640. 
4: Bei der p-Isophenylessigsaure blieb ein ungeloster Riickstand (m. 
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0.F pCt. der eingewogenen Menge), der zuriickgewogen murde. 
resultirende Unsichrrheit betriigt e taa  1/3 pCt. 



L6sung benutzten identisch war, wurde die Liisung auf das  doppelte 
Volumen verdiiuiit u. s. f. 

Es wurde destillirtea Wasser \-on K a h  l b a u r n  benutzt, dessen 
Leitvermiigen bei 250 1.3-1.5 x 10-6 absolute Einheiten betrug. 
Dieses Leitvermiigen wurde nicht, wie es  R o t h m u n d  (a. a. 0.) that, 
in Abzug gebracht, d a  es zum grBssten Tbeile von der im Wasser ge- 
l6sten Kohlensiiure herriihrt. Diese Siiure ist aber so echwach 
(K = 0.000034) I ) ,  dase ibr Dissociationsgrad selbst in der verdiinn- 
testen Liisung (*/sm-n.) der schwiichsten hier untersuchten Siiure (Ai- 
Cycloheptencarbonsiiure K = 0.001) fast auf Null herabgedriickt wird. 

Das molekitlare Leitvermiigen bei unendlich grosser Verdiinnung 
(A,) ist nach O s t w a l d  fiir eine S h r e  mit 18 Atornen im Molekiil 
(leophenylessigsiiuren) 354, fiir die Cycloheptencarbonsiiuren, deren 
Molekiil aus  22 Atomen bestelit, 353 in Quecksilbereinheiten, also in 
absoluten Einheiten 377 und 375, da  der Umrechnungsfactor fiir die 
Zahlen von O s t w a l d  nach K o h l r a u s c h  und H o l b o r n a )  1.066 ist. 

Die im Folgenden angegebenen Werthe sind in absoluten Einheiten 
ausgedriickt uud beziehen sich auf 250. 

Liter 
v = reciproke Normnlitat (- Grammmolekhl), - ~ - K = specifisc~ies, A 

A2 

A,  (A ,  - A’v = 1000 kv = molekulares Leitverrniigen, K = 100 ~ ~ 

1. u - Is o p h e n  y 1 e s s i g s a u r e ( a- C y c lo  h e  p t a t  r i E n c B r b on s ii u I’ e), 
CI HI. COOH. 

V k n K 
75.67 0.000257ci 19.49 0.003724 

131.3 0.0001812 27.43 0.003770 
227.0 O.oOc,1166 33.27 0.0037613; 
454.0 0.0001020 46.29 0.003756 
FS I .O 0.00008102 55.8G O.OOYiS.3 

0.003732 9U8.0 0.000069SO 63.39 
0.003762 

_. 

Ziehe ich das Leitvermogen des Wassere (1.42 x 10-6) ab ,  so 
erlialte ich f i r  K im Mittel 0.00367. Nach dieser Berechnungsweise 
erhielt R o t h  m u n d  (a. a. 0.) f i r  die y-Isophenylessigsffure K= 0.00379. 
Die 1’ Siiure ist also ein wenig stiirker a h  die a-Siiure. 

I) W a l k e r  und Cormack,  Journ. of the Chem. SOC. 77, 5-20. 
?) LeitvermBgen der Elektrolyte S. 144, 1895. 
3, Mittel meier Versuehsreihen: 

k ‘4 K 
0.0001464 33.23 0.003756 
0.0001 467 33.30 0.00377 1 
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2. p'- I s o p h e n y 1 e s s i g  s ii u r e  (6 - C y c 1 oh e p t a t r i &! n c a r  b o n s ii u r e ) , 
Ci H7. COOH. 

V k , I  I i  
1U14 0.000233 33.90 0 0341 10 
208.9 0.0001 595 33.32 0.0114 10 L 
313.3 0.000 1293 40.51 0.004 12s 
41i.s 0.000 1 102 46.04 o.no4066 

0.004101 

R.ot l imund fand fur die 6-Sgure den Werth 0.00396; w e m  ich 
Leitvermiigen des Waseers in Abzug brilige, erhalte icli 0.00401. 

Die p- und die d-Siiuren sind also praktisch rori derselbeii Stlrke. 

3. A l - C y c l o h e p t e n c a r b o n s i u r e ,  C;HI l  .COOH. 
(2  Liisungeu.) 

r k , I  I< k' :I I< ' 
mi o.ooooi533 i i . 4 ~  o.ooo98:' 1 o.o(i0073s3 17.14 0.000943 
464.1 0.00005.296 24.55 0.00099 i 0.0000,; I46 23.SO 0.000934 
69G.3 0.00001301 29.95 O.O0099(i 0.00004151 28.90 0.000924 
928.3 0.00003:11 31.45 0.001001 0.0000S5G 1 33.0 j 0 0009 1 9  

417.0 O.oooO55!)5 23.33 0.C100990 0.0000514i 22.7 I 0.0009:;ii 
3 X . 0  0.00003909 32.60 0.000992 0 00033759 31 3.5  0 0009 I3 

0.000993 o.oon!m 
Die Werthe von k', il' urid K' Riitd durch den Abzug der Leit- 

fahigkeit des Wassers 0.00000150 corrigirt. R n t h m u nd fatid fiir 
die ron  W i 11 s t 5 t t e r  aus Hydrnecgonidiii dargestellte Siiore folgende 
Zxhleu : 

V . I'  R' 
"6 lLS8 O.O00S3!) 
512 23.58 0.1 lO082.3 

O.!)Oi)S3G 1034 33 . l i  
0.000530 

~~ ~~ 

Der Uiiterschied zwischen der vou R o t t i n i u n d  und dtlr voti  niir 
gefundcnen Constnnten betrlgt fast 16 pCt. dee grijssereri Werthes. 
DLL die Identitiit beider Sauren auf chemischem Wege bewiesen worden 
ist I ) ,  muss dns eiue Praparat eine freinde Beimengung gehabt haben. 

ivleine beiden Versuchsreihen mit der S l u r e  sind ein gutes Bei- 
spiel dafiir, dase man beini Bestimmen vort Aftinitatsconstanten einen 
k l e i n e r e n  Feh1q.r macht, wenn man dns beobachtete Leitvermiigen 
uncorrigirt in Rechnung setzt, als wenn man das  Leitvernitigeii des 
Wassers in Abzug brirtgt - vorausgesetzt, dass man gutes Wassw 
benutzt, dessen geringe Leitfiihigkeit ron etwas gelijster Kohlensiiure, 

. ~ 

I )  Braren  und B n c h n e r ,  diese Berichte 33, 6St)-f;91. 



nicht ron Ammoniak oder Glasbestandtheilen lierriilirt. Bei der dk- 
Siiure ist die grosste Abweichung der Constanten vorn Mittelwerth 
ohne Correction 10 p C t ,  mit der Correction hingegen 1G $3.; iu der 
zweiten Versuchsreihe sind die Constanten im einen Fall fast iden- 
tisch, im anderen Fall differiren sie urn 23 pCt. 

4. d * . C 3 ' c l o h e p t e n c n r b o n s a u r e ,  C ~ H I I . C O O H .  
(3 Liisungen.) 

V 

63.97 
127.7 
i91.G 
255.5 

118.1 
" ( ; , 2  
354.3 
472.4 

G3.7S 
127.6 
191.3 
25.5.1 

k 
0 000.2402 
0.000 1679 
0.000 1359 
0.0001 I72 

0.000 1531 
0.00012 15 
0.00009SI2 
0.03009449 

0.00023341; 
0.000 1F47 
0.0001::37 
0.000 1 1 .i 1 

d.1 

15.34 
21.44 
26.04 
29.94 

20.44 
es.70 
34.5ti 
39.91 

14.9G 
21.01 
85.58 . 
23.36 

K 
O.002i3 I 
0.002il5 
0.002i04 
0.0027 I I 
o.QI.27 I5 

(corrigirt 0.00267) 
O.O0?(i1;0 
0.0 0 1 G S5 
0.002673 
0.0016S3 
0.00N75 

(corrigirt 0 OO2GO) 
0.001599 
0 . 0 0 2 G O G  I )  

o.ou4c I 1  
O.OO?GOi 
0.002ti06 

(corrigirt 0.00255) 

. 

~~ 

Die d+2ycloheptencar boneaure scheirit beim Stelien eiiie chemi- 
sche Veriinderung zu erleiden; i n  4 Tngen war das Leitrermbgen um 
2 pCt. heruntergegnngen (Liisung 1 und Liisung 3). Somit ist der 
erste griisste Werth der Affinitiitsconstante der wnhrscheinlichste. - 
Da die Constanten jeder einzeliien Versuclisreihe keinen ))Gang& 
zeigen, scheint es ,  das3 die Umsetzung durch die Verdiinnring nicht 
bcschleunigt wird und dnss das Reactionsproduct ein Nichtelektrolyt 
oder ein sehr schwacher Elektrolyt ist. 

11. chemisches Institut Be r l in .  

1 )  Hittel zweier Versachareiben: 
~ 

k .,I I\' 
0.0001 645 80.39 0.~002b0 1 
n.0001G4S 2 1.09 0.0022 1 I 


