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(Eingegangen am 20. M a n  1'302.) 

Seitdem B a e y e r und V i 1 1 i g e r *) die Vierwerthigkeit des 
Sauerstoffes fiir Verbindungen der organischen Chemie behauptet 
haben, ist die Existenz derselben durch die Darstellung und Analyse 
einer grossen Anzahl von Sauerstoffsalzen iiber jeden Zweifel er- 
hoben wordena). Die Frage , ob diese Sanerstoffverbindungen Mole- 
kularcerbindungen oder richtige Saize, d. h. Elektrolyte, sind, konnte 

I) Diese Beriehte 34, 2679 [ISOI]. 
Werner ,  diese Berichte, 31, 3300 [1901]. Baeyer uncl Vi l l iger ,  

Hewitt ,  ebenda, 34, 3819, [1901]. Rehrmann ebenda, 34, 3612 [19(11]. 
und Saager,  ebenda, 35, 34 [1902]. 
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ron den genannten Antoren jedoch nur mit Wahrscheinlichkeit und 
nicht exact beantwortet werden, d a  ihre Untersuchungen sich aus- 
schliesslich auf die festen Verbindungen bezogen und nach dern 
heutigen Stande unserer Kenntnisse nur das Studium ihrcr I,& 
sungen einen Aufschluss iiber die basische Katur  der Sauerstoffver- 
bindungen und die elektrolytische ihrer Saureadditionsproducte geben 
kann. Diese Liieke auszufiillen, versuchten auf verschiedenen Wegen 
Walker’)  und W a l d e n 2 ) ,  und zwar beide durch Untersuchung des 
Dimethylpyrons. Ihre  Versuche beweisen zunhchst , dass das  Dime- 
thylpyronsalz in wassriger Liisung nicht vollstandig in Dimethylpyron 
and Saure zerfallen ist; ob dasselbe ein Elektrolyt ist, bleibt dahin- 
gestellt, denn ihre Methoden heruhen entweder auf dem Nachweis 
des Verschwindens von Wasserstoffionen der Saure dureh Zusatz von 
Dimethylpyron (Methylacetatkatalyse, Abnahme der Leitfhhigkeit von 
Pikrinsaure), 0dt.r auf der Ahnahme der Molekelzalil brim Vermisclien 
von Saure und Base (Gefrierpunktserniedrigung, Vertheilung von Pi- 
krinsaure zwiscben Wasser und Benzol). Dass die entjtehende Ver- 
bindung in ihre Ionen zerfallen ist, wird durch die relntiv hohe Leit- 
fahigkeit eines Gemisches von Dimethylpyron und ‘rribromessigsliui e 
in Acetonitril, dass freies Dimethylpyron eine Base ist, wird durch 
seine eigene, wenn auch geringe Leitfahigkeit in Wasser und Schwefcl- 
dioxyd bewiesen. 

Zur Untersuchung der Frage nacb der Elekfrolptnatur der  Saurr- 
rtoffsalze benutzte ich C i n e o l ,  das nach den Angaben von Wal lach3Q 
und B a e y e r  (I. c.) besonders s tark basische Eigenschaften zeigt. Die  
Messung der Leitfahigkeit von Lijsungen von Snlzslure nnd Cineol 
rrgab jedoch, dass das  Cineolclrlorhydrat in wassriger Lijsung prak- 
tisch vollkommen in freie Siiure und Base hydrolytisch dissocirt ist, 
sodass die in Aussicht genomuienen Methoden zur Bestimmung d r r  
Chlnrionrn (Messung von Concentrationsketten und Lijslichkeitsbeein- 
flussungen) keinen Erfolg versprachen. Wegen der geringen Lijslich- 
keit des Cineols lronnten namlich nur  sehr verdiinnte Liisungen unter- 
sucht werden. 

Es mussten daher zum Nachweis der baskchen Natur des Cineols 
andere Methoden in Anwendung gebracht wrrden und zwar zuniichst 
seine grijssere Lijslichkeit in Sauren. Dass auch sebr schwache Ba- 
sen in  S leren  lijslicher sind als in  Wasser und umgekehrt, ist einr 

1) Diese Beriehte 34, 4115 [1901]. 
2) Diese Berichte 34, 4151 [I901]. In dieqer Brheit Gndct sieh auch 1 i t w  

rol1:tanclige Angabe 11er dteren Literatur ubcr <lie Vicrvvcrit~igkcit I ~ C S  

S:tuer5toffct,. 
3)  hnr:. ti. Chem. 223, 297 [1884]: 246; 280 [IShS]. 

so * 



bekannte Thatsache, die von L B  wenherz l )  zur Bestimmung voa 
Affirtitatsconstanten schwacher Basen benutzt worden ist. 

Die LBslichkeit des Cineols wurde nach einer bekannten, u. a. 
von H e r  22) beschriebenen Methode bestimmt. Aus einer genauen 
Biirette wurde soviel Fliissigkeit dem Lijsungsmittel zugesetzt, bis der 
letzte Tropfen auch nach mehrstiindigem Schiitteln nicht mehr ver- 
schwand. Es ergab sich die Lijslichkeit des Cineols in einem Liter 
reinen Wassers bei 150 zu 2.15 ccm. 

P I  (Normalitat der S;iure) in HCI in BNOs in CH,.COOB 
0.38 2.5 9.5 2.25 ccm 
0.76 2.8 3.4 8.4 * 
1.52 3.0 13.2 - 

In  den verdiinnten Losuugen von Salzsaure rxnd SalpetersBars 
ist die Liislichkeit gleich gross. Dagegen ist sie i n  den concentrirten 
Salpetersaureliisungen bedeutend starker als in den entsprechenden 
salzsauren, eine Thatsache, die wahrscheinlich durch eine theiiweise 
Oxydation erklart werden kann. I n  essigsauren LBsungen nimmt die 
Lijjlichkeit weniger zu als i n  den entsprechenden der stiirkeren Mine- 
ralsauren. Hiernach lasst sich vermuthen, dass die Bildung des Salzee 
eine Reaction der Ionen und nicht der ungespaltenen Molekeln ist. 

Auch von anderen organischen Sauerstoffverbindungen ist es be- 
krtnnt, dass sie in  SZuren lijslicher sind ale i n  reinem Wasser, z. B. 
vom Aethyliither. Ueber dieserr liegen exacte Liislichkeitsversuche 
von Schuncke3) vor, die kiirzlich vou Jiittnex-4) einer eingehen- 
den systematischen Discussion untarworfen wurden. J iit tn e r  be- 
weist aus Schuncke’s Versuchen, dass in einer Liisung von concen- 
trirter SalzsZure und Aether der Letztere theilweise als Aetherhydro- 
ehiorid vorhanden iEit. Die eventuelle elektrolyti3che Dissociation 
dieses Salzes, deren Miiglichkeit J u t t n e r  wohl auch vermuthet, ist 
natiirlich durch den grossen Ueberscbuss der Chlorionen an3  der Salz- 
siiure sehr zuriickgedrangt. 

Z weitens beweist J u t t n e r , dabs in ei tier Liisung von Chlorwasser- 
stoff in Aetber derselbe ebenfalls zum growen Theil als Aetherhydro- 
chlorid vorhanden ist, und drittens, dass der VertheiluugscoSflicient 
dieser Verbindnng zwischen Aether und Wasser sehr zu Gunsten des 
Letzteren liegt. Diese Thatsache liisst vermuthen, dass die Ver- 
bindung ein Elektrolyt ist, da ja  gerade fiir diese die grijssere L%- 
lichkeit in Wasser charakteristisch ist. 

__ 

Zeitschr. f d  physikal. Cheur. 25, 285 [l89S]. 
a )  Diese Berichte 31, 2669 [189SJ 
3, Zeitschr. fur physikal. Chem. 14, 531 [18941. 
4, Zcitschr. fiir physikal. Chern. 38, 56 [1901]. 



Die grassere LSslichkeit in Sauren kann man ganz allgemein ale 
6 n  Kriterium fiir die basiscbe Natnr einer schwer lbslichen Verbin- 
dung betrachten. Qualitativ kann man diese Thatsache bei Fliiasig- 
keiten aehr einfach nachweisen, indem man gleiche Volumina derselben 
in zwei gleich grossen Flascben mit Salzsaure und Wasser bis zur 
Sgttigung schiittelt. Aus dem verachiedenen Volumen des nicht ge- 
lasten Theiles kann man auf die Zunahme oder Abnahme der Lds- 
lichkeit durch Salzsgure echliessen. Das Erstere ergab sich beim 
Amylalkohol , das Letztere bei den sauerstofffreien Kohlenwasser- 
stoffen Benzol und Tolnol, deren L8sliohkeit durch den Zusatz von 
Chlorwasserstoff, wie durch den jedes indifferenten Stoffes, etwas er- 
niedrigt wird. 

Ebenso allgemein wie die Zunahme der Lbalichkeit in Sauren ist 
f i r  alle Basen die Abnahme derselben in Alkalien. Diese L6slich- 
keitsverminderuog ist vie1 grasser, ale sich durch den Riickgang der 
Dissociation in Folge des Zusatzes von Bydroxylionen erkliiren liesse. 
Qbwohl diese Thatsache ganz allgemein bekannt ist - benutzt man 
doch in der organiechen Praxis zur Reindarstellung von Basen fast 
irnmer ibre Abscheidnng aus alkalischer L6sung -, so fehlt ihr doch 
jede exacte experimentelle Untersuchung oder theoretische Erklarung. 
Denn auch die von Rothm und') u. a. nachgewiesene Ldslichkeits- 
beeinflussung durch Salzzusatz ist in lteinem der untersuchten Fiille 
auch nur anuiihernd so gross, wie die L6slichkeitsabnahme von 
schwachen Basen durch Zusatz auch verdiinnter Alkqlien. 

Fiir Cineol ergab eicb die Liislichkeit bei 15" in einem Liter: 

1 10-1 
1 1  1 n lo. in NaOH ; O-- 

erniedrigung 

- _ _  
in relative Liislichkeits- I0 

n 

o.32 1.10 cem 1.5 1.05 cem 1.50 
0.66 0.80 s 1 .0 0.75 * I .oo 
11.32 - - 0.50 * 0.65 

1 10-1 in N& n in NaCI - __ 
n lo 

0.30 1.60 CGm 0.9 0.33 1.80 eem 0.45 
0.60 1.30 g 0.7 0.66 1.70 0.29 - - - 1.72 1.40 j) 0.24 

Durch den Zusatz von Nentraisalzen sinkt die Lbslichkeit be- 
deutend weniger als durch den von Basen. 
_ _ _ I ~  

9 Zeitschr. fiir physikal. Chem. 401 [1900]. 



Auch die Kohlenwasserstoffe Benzo l  uud T o l u o l  sind in 
Alkalien schwerer loslich als i n  reinem Wasser. Eine ungefahre 
Restimmung ergab fiir Benzol bei 18": 

in Wasser i n  1,'d n.-NaOH 

1.8 ccm im Liter 1.4 ccm 0.9 

Die relative Lijslichkeitserniedrigcing ist bedeutend geringer ale 
beim Cineol. 

Auch die Liislichkeit der anorganischen Basen wird durch den 
Zusatz anderer Basen starker beein flusst, als dem Riickgange der 
IXssociation entspricht, wie z. B. aus der ron Gansl), sowie A b e g g  
uud R i e  senfelda)  nachgewiesenen ausserordentlich grossen Dampf- 
druckerniedrigung des Ammoniaks beim Zusatz von Basen herror- 
gelit. Die relative Liislicbkeitserniedrigung scheint von der absoluten 
Liislichkeit und der Starke beider Basen abbangig zu sein. Es sind 
umfassende Untersuchungen iiber diese Frage begonnen worden, die 
dernnachst an anderer Stelle mitgetbeilt werden solien. 

Zur Entscbeidung der Frage nacb der Elektrolytnatur der Sauer- 
stoffsalze ware es von grossem Interesse, unmittelbar den Transport 
der Ionen durch den elektriscben Slrom riachzuweisen. Da die Unter- 
stichung ihrer eigenen Leitfahigkeit oder der Nachweis einer directen 
Ueberfiihrung i n  wassrigen Liisungen wegen ihres hydrolytiscben Zw- 
fillles nicht angangig ist, erscheint e3 wichtig, ihre LSsungen in nicht 
wassrigen Lasungsmitteln zu untersuchen. 

Urn die Dissociation in freie Saure und Base zuriickzudrgngen, 
empfielilt es sich daher, die Sauerstoffbase, wenn mijglicb, selbst als 
Liisungsmittel zu benutzen und so ihre active Masse mijglichst gross 
zu machen. Messungen der Leitfahigkeit solcher Liisungen liegen 
bereits von Kablukof f3 )  vor. 

Rab 1 u k off hat die Leitfiihigkeit von trocknem Cblorwasserstoff 
i i i  Aether und den niederen Alkoholen gemessen und gefunden, dass 
die molekulare Leitfiihigkeit desselben in Aether und Amylalkohol 
mit der Verdiinnung abnimmt, wahrend sie bei den anderen Alkoholen 
wie in wassrigen Liisungen zunirnmt. Aether und Amylalkohol sind 
nun aber nach B a e y e r  und V i l l i g e r  die beiden einzigen von diesen 
Verbindungen, welche mit Sauren feste Additionsproducte geben. 
Ansserdem sind beide in Salzsiiure leicbter liislich als in Wasser. Es 

1) Zeitschr. f ir  aaorgan. Chem. 23, 236 [1900]. 
2, %itsehr. fur phyaikal. Chem. 40, IS4 [1902]). 
s, Zcitschr. f. php. Chrm. 4, 429 [1889]. 



liegt daher nahe, zwischen diesen Erscheinungen einen Zusammenhang 
zu sehen. Zur Untersucbung, ob die basische Natur des LGsungs- 
mittels die Ursache fiir die Abnahme der rnolekularen Leitfiihigkeit 
des Chlorwasserstoffs ist, wurde letztere i n  schwachen Stickstoffbasen, 
A n i l i n  und o - T o l n i d i n ,  gemessen. Und wirklich zeigte sich dieselbe 
Erseheinung , die molekalare Leitfahiglieit natrm mit der Verdiin- 
rruiig ab. 

Um weiteres Material zur  Aufk15rung dicser Thatsachen beizutragen, 
nntersuchte ich die Lei t f i ihiqkei ten voii Chlorwassers tof f  i n  Cineol ,  
Zi p11 m t Id e h y d , Ben z a 1 d e h y d , N i t  ro  b en z o I u n d Ace t on. Die Losungs- 
mittel wurden immer frisch destillirt (Zimmtaldehyd unter vcrmindertem Druck) 
und uber metallischem Natriurn oder, wo dies nicht augmgig war, iiber Chlor- 
calcium getrocknet. Der Chlorwasseixtoff wurde aus Schwefelsiure uod Chloi:- 
nasrium dargestel It und durch zwei Waschtlasehen mitconcentrirterSchwefelsBo1-e 
nod einen Wattepfropf gcreinigt und getrocknet. Da bcim Einloiten desselben 
in Anilin, Toluidin und Cineol sich feste Krystalle biltleten, wurde zu einer 
Ye rmeidung der Verstopfung des Zuleitungsrohres dassdbe in Quecksilber gr 
taucht, das mit dem L6sungsmittel uberschichtet mnrdc; die sicli absoheidendcn 
Ib ystalfe murden abfiltrirt. Die Messung der Leitfghigkeit geschali in einem 
Arrhenius'schen Gefass 1) Ton sebr kleiner Capacitit; dte Terdunnungen 
wirrden in demselben durch Hinznpipettiren des Losungqmittels hergestellt, 
die Concentration clureh Titration nach Schutteln n ~ i t  vie1 Wasser bestimmt. 
Dm Messungen wurden nach der beliannten I< o h 1 r a u i c h 'behen Methode mit 
Wechselstrom und Tetephon ausgefuhrt. Nur beim Cineol muwte wcgen des 
sehr grossen Widerstandes ein starker Gleichstrom und als Nullinstrument ein 
- leider nicht sehr empfindliches - Galvanometer bcnutzt wcrden. Den 
botreffenden Zahlen kommt daher eine geringere Genauiglieit zu. Das h i t -  
f a  higkeitsgefass stand, damit der Einflnss van Feuchtigkeit vermieden wird, nicht 
i r n  Thermostaten, sondern in einem Zimmer von ca. 22". Da es wenigcr auf 
a'rsolute Genanigkeit, als auf den Nachweis dcr Verminderung mit der Ver- 
dnanung ankam, war der Eintluss kleiner Temperaturjehwankangen zu ver- 
nachlassigen. 

Die Resultate meiner Meysungen in reciproken Ohm, denen ieh die iron 
K db i u  koff erhaltenen Zahlcn zam Vergleich roranstelle, sind folgende: 

V 

8.85 
1.22 
3.52 

Aether Tsoamylalkohol 
bei 15" in Quecksilbereinheiten. 

1'. 
60.7.10-6 
41.9..10-6 
39.0.10-6 

V 

3.42 
e5.44 
5.93 

14.59 
25.43 

I" 

1.79 
1.66 
1.47 
1.4'3 
1.15 

I) Kohl rausch  nnd Holborn ,  Leitvermogen der Elektrolyte. S. 15. 
Fig. 6. 



Anilin 
P 2, P 0 

5.7 8.65.10- 2 2.54 22.3.10-2 
E 1.4 7.05 w 5.08 13.5 )) 

17.1 6.72 I) 10.16 9.0 B 

22.8 6.67 I) 15.24 8.1 .) 
45.6 7.18 D 20.32 7.8 I) 

40.64 8.0 >) 

Die absolute Uebereinstimmung beider Reihen ist nicht gut, wahrschein- 
Bich in Fdge von Temperaturdifferenzen und der verschiedenen Reinheit der 
beiden Destillate, doch ist der Gang der Abnahme in beiden Reihen derselbe; 
in den concentrirteren LL8sungen nimmt die Zeitfahigkeit stark ab, urn sich 
in den verdiinnteren einem constimien Werthe zu nghern. Aehnlich scheint 
(IS beim Aether zn sein. 

o-Toluidin Cineol  
v P 
3.6 11.4.lQ-3 
7.2 9.2 D 

E 0.s 7.5 n 
14.4 6.8 ’) 

Z i m m t a l d e h y d  
(Die Fliissigkeit fjrbte sich 
clunkel beim Einleiten WQ 

H Cf) 
1.16 9.9.10-2 
2.32 8.9 % 

3-48 5.4 ’> 

4.64 7.9 * 
6.96 6.03 * 
9.28 7.24 Y) 

N i t r o b e n z o l  
26 2 7 . 1 0 4  
52 30 b 

78 33 )) 

I04 37 2 

-2 C -  

w P 
0.8 1 4.3.10-3 
I .63 2.5 * 
3.26 1.2 * 
4.84 0.70 )) 

6.52 0.52 r) 

B e n z a l d e h y d  
0.385 3.4.10=2 
0.77 3.82 w 

1.15 4.45 )> 

1.54 4.92 w 
2.30 5.67 * 

Acetoa  150 
3.26 2.89 
8.15 3.51 

16 3 3.75 
40.75 4.?4 
81.5 4.66 

204.2 6.25 
405.5 7.97 

Die Eigenleitfahigkeiten der LGsungsmittel waren so gering, dass sie mit 
der angemandten Methode nicht gemeslien werden konnten. Die Leitfshig- 
]Beiten der Liisungen waren im Allgemeinen ziemlich constant, nur beim Zimmt- 
nldehpd und besonders beim Nitrobenzol nahmen sie mit der Zeit merklich 
rb; die Verdiinnung masste daher sehr rasch vorgenommen werden. 

Zur Erklarnng der Thatsache, dass die molekulare Leitffihigkeit 
Ton Chlorwasserstoff in den unterenehten Larungsmitteln - mit Aos- 
nabme der drei letzten - mit der Verdiinnung abnimmt, muss man 
skh die basisehe Natur des betreffenden Lijsungsmittels vergegen- 
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wartigen. In der Liisung sird folgende Molekeln und Ionen mit ein- 
ander im Gleichgewicht: die Base B (in grossem Ueberschuss), die 
ungespaltene Saure HC1, ihre Ionen H und Cl', das Salr BHCl nnd 
sein Ration BH.. Mit wachsender Verdiinnung vergrossert sich nach 
dem Massenwirkungsgesetz die Dissociation des Salzes BHCl in die 
freit. Base B und die freie Sanre HCI. B leifet den Strom nicht. 
Da nun die molekulare Leitfahigkeit abnimmt, so muss dieselbe vor- 
nehmlich durch das Vorhandensein des Salzes BHCl heziehungeweisa 
seiner Ionen BH* und Cl'bedingt sein, d. b. d i e s e  V e r b i n d u n g  i s t  
e i n  E l e k t r o l y t .  

Aus der geringen Leitfahigkeit des freien Chlorwasserstoffs folgt 
noch nicht nothwendig, dass seine Concentration sehr gering ist. Es 
ist eine bekannte Thatsache, dass Sauren und besonders Chlorwasser- 
stoff in nichtwassrigen Liisungsmitteln haufig Nichtleiter der Elektricitat 
und demzufolge nicht ionisirt sind'). Ueber seine Concentration, d. b. 
iiber die Griisse der Gleichgewichtsconstanten der Reaction zwischen 
B und HCl, lasst sich aus den vorliegenden Messungen nichts aus- 
sagen. 

Aueh in den auderen Fallen, in denen die molekulare Leitfahigkeit 
mit der Verdiinnung abnimmt, haben wir eine chemische Einwirkung 
zwiachen gelastern Stoff und Liisungsmittel und die Bildung eines 
,4dditionsproductes anzunehmen, z. B. zwischen Eisenchlorid und Benz- 
aldebyd a), sowie Baryumsulfat und Schwefelsaure 3)- 

Wir kiinnen nun umgekehrt aus der Abnahme der molekularen 
Leitfahigkeit von Chlorwasserstoff in einem organischen Losungsmittel 
rnit der Verdiinnung auf die basische Natur derselben schliessen und 
habon in ihr ein Kriterinm fiir dieselbe. Demnach waren die drei 
letzten von den untersuchten Fliissigkeiten nicht als Basen anzusehen. 
Beitn Nitrobenzol war dies bei dem ausgepragt negativen Charakter 
der Nitrogruppe zu erwarfen, ahnlich beim Benzaldehyd , mit dem 
B a e y e r  und V i l l i g e r  (1. c.) allerdings Siureadditionsproduete er- 
halten, aber nicht analysirt haben. Beim Aceton dagegen, das ein 
verhiiltnissmassig grosses Ionisirungsvermiigen besitzt ">, ist die Lcit- 
fiihigkeit des freien Chlorwasserstoffs wahrscheinlich betrichtlich, so- 
dass man aus den rorliegenden Messungen hiichstens auf eine sehr 
schwnch basische Natur schliessen kann. Im Allgemeinen ist der 
Schluss aus dem normalen Gang der Leitfahigkeit mit der Verdiinnung 

1) Andrews und Ende, Zeitschr. f. physical. Chem. 19, 251 [IS%> 
Bruni und Berti ,  Rend. dclla R. Acad. del. Lincei 9 ,  23. Walden, 
dieso Berichte 34, 4194 [It;Oll. 

'J) Kahlenbcrg und Lincoln, Journ. of Phys. Chem. 3, 28 [1899:. 
3) Walden, Zeitschr. f. anorgan. Cbem. 39, 385 [1902]. 
*) Ratilenberg und Lincoln, Journ. of Phys. Cliern. 3, 18 [lS99Je 



a u f  ein Fehlen der  basischen Natur des Liisungsmittels bedenklicher 
als der umgekebrte. 

Es ist eine auffiillige Erscheinung, dass fast sanimtliche r o n  
B a e y e r  und V i l l i g e r  analysirte Sauerstoffsalze sich aus zwei Mo- 
lekeln Base und einer Molekel Saure zusammensetzen. Das Gleiche 
gilt fiir die schon langer bekannten Salze des Aethylathers, deren Formel 
theils durch Analyse festgestellt l) , theils aus dem Massenwirkungs- 
gesetz berecbnet worden ist2). Zur Erklarung dieser Erscheinung kiinnte 
man vielleicht annehmen, dsss die beiden Iouen der Saure sich in 
diesen Kbrpern nicht. wie es  die Oxoniumtheorie in  Analogie mit 
dem Sticketoff fordert, a n  dasselbe Sauerstoffatom anlagern, sondern 
dass die beiden Sauerst Iffatome zweier Molekeln sich mit ihren dritten 
freien Valenzen gegenseitig binden, und die vierten durch die Ionen 
d e r  Saure abgesattigt werden. Fiir diese Vermuthung spricht die 
Thatsache, dass auch in den Sauerstoffsdzen, zu denen sich eine Mo- 
Iekel Base mit einer Molekel Saure verbindet, die Saure nicht an den 
‘Siluerstoff allein gebunden angesehen wird, z. B. in  den Azoxonium- 
salzen von K e h r m a n n 3 )  und den Xanthoniumsalzen von Werner4) .  
3 e i  der Salzbildung tritt das negative Siiureion an den Sauerstoff, 
und dessen vierte Valenz wird durch doppelte Bindung mit einem 
benachbarten Kohlenstoffatom gesattigt. Andere Sauerstoffverbin- 
duagen,  die sich in  einfachen molekularen Verhaltnissen mit Sauren 
verbinden, besitzen 2 Atome Sauerstoff irn Molekiil, wie z. B. die 
Pyrotlderivate. Dem hppothetischen Dimetbylpyronhydroxyd, der  
freien Base, kiinnte man demnsch die Formel: 

c 0 . H  
H I  C,’pC. H 

&C.C\,C. CH3 
0 
OH 

zuschrei ben. 
Dieselbe stimmt uberein rnit der Beobachtung yon W a l d e n 5 ) ,  

d a s s  das Dimethylpyron sowohl als Saure wie als Base wirken, d. h. 
Wasserstoff- und Hydroxyl-Ionen abspalten kann. W e r n e r  (I. ..) 
stellt,  um die Addition der Sllure a n  e i n  Sauerstoffatom zu vermei- 
den,  eine centriscbe Formel auf, die jedoch vou B a e y e r  und Vi l l iger  
bekampft wird.- 

3) M e s s i n g e r  und Engels ,  diese 
9 J i i t t n e r ,  Zeitachr. fiir physical. 
3, Diese Berichte 32, 2601 [1899]. 
5, Diese Berichte 34, 4199 [1901]. 

Berichte 21, 327 [1858]. 
Chem. 38, 56 [19c)l]. 

4) Diese Berichte 34, 3300 [I9011 
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Nu, zwei von den bisher bekannten Saueratoffsalzen scheinen 
dieaer Auffassung zu widersprechen, namlich die sogenannte F r i e d e l -  
sche Verbindung, das Methyliitherhydrochlorid, und die Salze des 
Zimmtaldehyds. Des Ersteren Formel ist jedoch nicht genau be- 
stimrnt, da die Analyse wechselnde Mengenverbaltnisse angiebt '), 
wahrend bei den Salzen des Zimmtaldehyds. welche schon seit liin- 
gerer Zeit bekannt und analysirt sind ?), ein anderer Erkliirungsver- 
such m6glich ist. 

Die Ursnche der gr m e n  Basicitiit des Zimmtaldehyds zum Unter- 
schied von anderen Aldehyden, die auch aus den obigen Leitfiihig- 
keitsversuchen hervorgeht, sehen B a e y e r  und Vil  l i g e r  in der Dop- 
pelbindung und sprechen demzufnlge derselben ebenfalls die Fahigkeit 
zu,  Saurrn zu  addiren. Diese Behauptung widerrufen sie allerdings 
spiiter 9, da sie sich iiberzeugt haben. d,ws reine, ungesattigte Kohlen- 
wasserstoffe, die keinen Sauerstoff enthalten, aucli keine Salze bilden. 
Die stark basische Natar scheint also durch die Nachbarschnft eines 
Sauerstoffatoms und einer Ddppelbindung bedingt zu sein. In Zu- 
sammenhang rnit den obigen Aosfiihrungen wiirde sich dann die 
Formel dea Zirnmtaldehydhydrochloridu folgendermaassen gestalten: 

CsH,. C, H . CH .C.N 
H 0.c1 

.. . 

Wie T ti iele4) nachgewie3en hat, treten die zu addirenden Atome 
bei corijugirten Doppelbindungen, in diesem Fdt:  der Gruppe 

.CH:CH.C:O ~ 

H 

immer in 1.4-Stellung. I n  Uebereinstimmuog mit den vor Kurzem 
von Vo r l i i nde r  ausgesprochenen Ausichten ist hier die Wirkung 
der Doppelbindung nicbt a1s eine negative, sondern nur als eine ))reac- 
tivw aufzufassen 5) .  

Nach dem bis jetzt vorliegendeu Thatsachenmaterial scheint also 
des einzelne Sauerstoffatom i m  Gegensatz zum Stickstoff im Allge- 
meinen nicht die Fahigkeit zu baben, durch Absiittigung seines zweiten 
Valenzpaares eine Saure zu binden, sondern es bedarf dazo der 
IJriterstiitzung anderer ungesattigter Bindungen, z. B. eines zweiten 
Sauerstoffatoms oder einer Kohlenstoffdoppelbindung. Die basische 
Natur des Sauerstoffs ist in hohem Maasse abhiingig von der Nator 

I) Bull. hoc. chim. 24, 160, 211. Nernat ,  IArbuch  d. theor. Chem. 

4 Vergl. Beilstein, Handbuch d. organ. Chem. 
:i/ Diese Berichte 34, 3612 [19011 
5, Ann. d. Chem. 320, 11'3 [i902]. 

2. Aufl. 413. 

4, Ann. d. Chem. 306, 87 [lSU93. 
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der iibrigen im Molekiil befindlichen Gruppen; sie scheint am schwlich- 
&en zu sein, wenn die beiden ersten Valenzen an dasselbe Kohlen- 
stoffatom gebunden sind, z. B. beim Acetoa und Benzaldehyd, a m  
starksten bei dem sogenannten Briickensauerstoff, z. B. Dimethylpyron 
ernd Cineol. Zur weiteren Discussion der  Frage nach den Bezie- 
hnngen zwischen Basicitat und Vierwerthigkeit, Begriffe, die, wie aus  
der Existenz von Dibromadditionsproducten hervorgeht'), keineswege 
mit e inmder  identisch sind, sind noch weitere Experimentalunter- 
wehungen nothwendig, die hoffentlich auch ein Licht auf die Be- 
reehtigung der  oben ausgefiihrten Hypothese iiber die Constitution der  
Sauerstoffsalze werfen wird 2). 

Es ist mir eine angenehme PAicht, Hrn. Prof. A b e g g  fiir die 
wsrrthvollen Rathsehlage, die e r  mir bei der Ausfiihrung dieser Arbeit 
ertheilt hat, meinen aufrichtigen Dank ausznsprechen. 

B r e s l a u ,  Pb~sicalisch-ehemische Abtheilung des chemischen h i -  
rersitatslaboratoriums. 

182. S. Zeisef und M. J. Stritar: Ueber ein neues 
Perfahren zur Beatimmung der Cellulose. 

( 1-0 r 1 % u f i  g e M i t t  h ei I un g.) 
[Ans dem chemischcn Laboratorium der Hochsehule fiir Bodencultur in Wien.] 

ron Hrn. C. Ncuherg.) 

Gelegentlich einer ror etwn zwei Jahren  begonnenen Unter- 
mcbung iiber die incrustirende Substanz des Holzes, iiber deren Er- 
gebnisse spater berichtet werden soll, hat sich nns, wie vorber 
schon Anderen, der Mange1 einer bequemen und zugleich hinreichend 
genauen Methode der  Cellulosebestimmung fiihlbar gemacht. 

Von den bisher in  Vorschlag gebrachten zahlreichen Methoden 
Bannte fiir unseren Zweck nur die von F r a n z  S c h u l z e s )  angegebene 
in der von H e n n e b e r g  '1 herriihrenden 3lodifieation in Betracht 
kommen. 

(Eingegangen am 17. MZrz 1902; mitgetheiit in der Sitzung 

1) R:ieyer und Vi l i iger ,  1. c. S.2694. 
2) Die wshrend der Correctur erachienene dritte Abhandlung von Baej  e r  

nnd Vi l l iger  (diese Berichte 3Z. 1201) scheint den Giiltigkeitsbereieh dcr- 
selbcn nicht wesentlich einznschrknken. 

3, Beitrag zur Xenntniss des Lignins u n d  seines Vorlrommens im Pflan- 
renk8rper. Rostock 1850. Chem. Centralblatt 1851, I, 321. 

4, Ann. d. Chem. 146; 130. 




