
443. A l f r e d  C o e hn: Ein Beitrag zur Oxoniumtheor io .  

(Eingegangen am 15. Juli 1902.) 

In  der zweiten Arbeit PUeber die basischen Eigenschaften des 
Sauerstoffsc weist Hr. v o n  B a e y e r  nacbdriicklich auf die Frage, 
deren sichere Entscheidung von wesentlicher Bedeutung fiir die weit- 
reichende Oxoniumtbeorie istl): )>Was die Katur der Oxoniumsalze im 
Allgemeinen betrifft, so kann man entsprechend unseren Ausfiihrun- 
gen in der ersten Mittheilung daruber in Zweifel bleiben, ob dieselben 
den Ammoniumsalzen entsprechen oder Molekularverbindungen sind. 
Es ist also die Frage zu beantworten, ob beispielshalber im salz- 
sanren Dimethylpyron die Ionen der Chlorwasserstoffsaure getrennt 
oder niit einander verbunden existken.< 

Die zur Entscheidung solcher Fragen iiblicben Metboden der 
physikalischen Chemie konnen hier keine sicheren Ergebnisse liefern, 
da  das Gebiet ihrer Anwendbarkeit auf verdiinnte Losungen bescbrankt 
ist. In Losungen aber yon in Betracht kommender Verdiinnung ist 
der hydrolytiscbe Zerfall der Salze nahezu vollstandig geworden. 
v. B a e y e r  und V i l l i g e r  greifen deun auch zur Stutze ihrer Ansicht 
\-on der Natnr jener Verbindungen zu rein theoretischen Ueberlegun- 
gen, ada die kryoskopische Untersuchung dieser Substanz wegen des 
vollstandigen Zerfalls in verdiinnter Losnng keine Antwort gegeben 
hat u n d  u n s  v o r  d e r  H a n d  a u c h  k e i n  a n d e r e s  M i t t e l  f u r  d i e  
R e a n t w o r t u n g  z u  G e b o t e  z u  s t e h e n  s c h e i i i t  . . .(( 

Es erschien daher werthvoll, eine experimentelle Methode zu ver- 
wenden, welche die Untersuchung der  Salze in concentrirterer Saure- 
lasung gestattet und zu einer einwandfreien Entscheidung der Frage 
fuhrt, ob die Oxoniumsalze BMolekularverbindungen sind oder den Am- 
rnoniumsalzen entsprecbenc. Trifft Letzteres z. B. beim salzsauren 
Dimethylpyron in stark salzsaurer Liisung zu, so muss bei der Elek- 
trolyse solcher Lijsanq d a s  D i m e t h y l p y r o n  z u s a m m e n  m i t  d e m  
W a s s e r s t o f f  a l s  c o m p l e x e s  p o s i t i v e s  I o n  z u r  K a t h o d e  
w a ri d ern. 

Zur Entscheidung, ob das der Fall ist, diente zunacbst die fol- 
gende Anordnung: 60 g salzsaures Dimetbylpyron (von K a h l b a u m  
bezogen) wurden in 250 g Salzsaure von 20 pCt. geliist. Die Liisung 
befand sich in einem flachen Becherglase. Drei Glasrijhren von 1.5 cm 
lichter Weite und 13 cm Lange aus etwa 1 mm starkem Glase wur- 
den einseitig durch eine Membrane aus starkem Pergamentpapier ver- 
schlossen. Da durch Umbinden stax kes Pergament sich nur schwer 
fliissigkeitsdicht anlegt, wurden passend geschnittene Scheiben aus  

9 Adolf  Baeyer  und Vic tor  Vi l l iger ,  diese Beriehte 34, 3615 [1901.] 



dem Pergamentpapier mittels Siegellack oder besser noch sogen. 
Marineleims auf dem starkwandigen Glase befestigt. D e r  sicherste 
Hal t  ergab sich, wenn der Rand der kleinen Scheibe, soweit e r  auf 
dem Glasrand zu ruhen kam, vorher mit einer Nadel vielfach durch- 
liichert war ,  sodass der  Marineleim durch die Liicher dringt und in  
sich zusamrnenhiiagt. Vor jedem Versuch wurde die Dichtigkeit der 
Verschliisse in der Weise geprfift, dass die RGhren bis zum oberen 
Rande mit Wasser gefiillt mindestens eine halbe Stunde stehen blie- 
ben. Von den Versuchen wurden nnr diejenigen beriicksichtigt, bei 
welchen die Rdhren auch nach der Beendigrrng sich derselben Priifnng 
gegeniiber noch als dicht erwiesen. 

Fiir die Versuche selbRt wurden nun diese Riihren mit Salzsaure 
von 20 pCt. (ohne Dimethylpyron) etwa 9 cm hoch gefiillt und bis 
zu dieser Hiihe in das Becherglas mit der Liisung eingesenkt, sodass 
ausserhalb und innerhalb der Riihxchen die Fliissigkeit in gleicher 
Hohe stand. I n  zwei der Riihren wurden dann Platinstreifen von 
ca. 1 cm Breite etwa 1 cm tief eingetaucht. Sie standen in Verbin- 
dung mit einer Accumulatorenbatterie von fiinf Elementen. 

Es ist nun zu erwarten, dass bei Stromdurcbgang die Stromleitung 
hauptsachlich von den Wasserstoff-Ionen der Salzsaure ubernommen 
wird. Sind aber  die dem NH4 analogen complexen Ionen Wasser- 
stoff + Dimethylpyron vorhanden, so werden auch diese zur Kathode 
hingefiihrt werden. Es ist also zu erwarten, dass nach einer gewissen 
Zeit eine merkliche Menge Dimethylpyron in das  die Kathode ent- 
haltende Riihrchen durch den Strom hineingefiihrt ist, nicht aber in 
das  die Anode enthaltende Riihrchen, zu welchem in jedem Falle nur 
die Chlor-Ionen wandern. 

Dauert aber der Versuch einige Zeit, so ist vorauszusehen, dass 
nicht nu r  durch den Strom, sondern auch durch gewiihnliche Diffusion 
i n  die RShrchen eine merkliche Menge Dimethylpyron eindringt. Urn 
diese Menge kennen zu lernen, ist das  dritte stromlose pohr vor- 
banden. Es ist anzunehmen, dass durch blosse Diffusion in alle 
drei Riibren dieselbe Menge gelangen wird. Im kathodischen Rohr 
muss diese Menge vermehrt erscheinen, da  Strom und Diffusion im 
gleichen Sinne wirken, im anodischen Rohr aber muss sie vermindert 
sein. da hier der Strom der Diffusion entgegen wirkt. 

Die Bestimmung des nach Beendigung des Versuches in den 
Rohren rorhandenen Dimethylpyrons geschah Anfangs durch Wagung. 
Aus der neutralisirten Liisung wurde das  Dimethylpyron im Extractions- 
apparate mit Bether entfernt und die drei gleich lange und mit 
gleichen Aeti ermengen behandelten Substanzmengen eines jeden Ver- 
suchs wurden schliesslich nach Verdunsten des Aethers im Vacuum- 
Exsiccator in Glasschalchen gewogen. Ein Versuch ergab z. €3. 
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0.1 Amp. wahrend 1' 2 Stunden bei 10 Volt 
im Kathoden-Rohr 0.0426 g, 
im stromlosen Rohr: 0.014.5 g, 
in1 Anoden-Rohr: 0.0070 g. 

Das Dimethylpyron w a r  also deutlich rnit dem Wasserstoff ge- 
wandert. 

Die etwas umstiindliche Bestimmungsmethode wurde fiir die spa- 
teren Versuche durch eine weit einfacbere ersetzt. Phosphorwolfram- 
saure ist ein vortrefflichrs Reagens auf Dimethylpyron ') und giebt 
damit einen voluminiisen weissen Niederschlag, der sich langsam absetzt. 
Ferrocyankalium wurde nicht als Fallungsmittel rerwendet, da hier 
lricht eine Tauschung durch ausgeschiedene ~errocyanwasserstoffsaure 
unterliiuft. Die Unterschiede der Fiillungen mit Phosphorwolfrani- 
siiure in den drei Riihrchen waren so deutlich, dass es fiir den vor- 
liegenden Zweck nicht weiter erforderlich war, Wagungen auszufuhren. 
Acht hinter einander angestellte Versriche ergaben ausnahmlos das 
Resultat, dass die Fliissigkeit des Kathodeu-Rohres mit Phosphor- 
wolframsarire einen starken Niederschlag gab, die des neutralen Rohres 
einen vie1 geringeren und die des Anoden-Rohres j e  nach der Versucbs- 
dauer gar keinrn Niederschlag, eine Triibung oder rinen Niederschlag, 
dessen Menge weit unter derjenigen aus den beiden anderexi Rohren 
blieb. Die Vrrsachsdauer betrug dabei 3-8 Stunden, die Spannung 
an den Elektroderi 6-10 Volt, die Stromstiirke wurde von 0.05- 
0.5 Amp. variirt. 

Gegen die angenscheinliche Beweiskraft dieser Versuche ist aber 
noch ein Einwand zu erbeben. Die Anwesenheit der Membranen 
giebt Anlass ZLI elektrischer Eudosmose. Die Fliissigkeit wird als 
Games in get ingem, aber bci langerer Versucbsdauer sichtbar wer- 
dendem Masse als Ganzrs durch die Poren der EiIembran hindurch- 
gefutirt. Und zwar wandern wassrige LGsungeo dabei diirch fast alle 
Membrarien zur Rathode2). 1st das  aber bei den obigen Versuchen 
der Fall. so ware Dimethylpyron nicht n u r  durch Wanderung der 
complexen Wasserstoff-Dirnethylpyron-Tonen in das Kathoden-Rohr 
gefuhrt warden, soridern ziigleich noch durch die elektrische Endns -  
mose, die Fortbewegung der Fliissigkeit als Ganzes. Das erhaltene 
Resaltat wiirde also durch diescn unserer Fragstelliing fremden Um- 
atand zum Miudesten begiinstigt erscheinen. 

Zur Reseitigung dieser Fehlerquelle wurden die Pergament- 
membranen beseitigt. Auch H i t t o r f  hat schon Apparate angegeben, 
in welchen sich Ueberfuhrungsbestimmungen ohne Membranen aus- 
fiihren liessen. Diese Apparate aber sind bier nicht geeignet. da  es 

1) Baeyer  und Vi l l iger ,  Diese Berichte 84, 2697 [1902]. 
2) Vergl. Coehn,  Wiedeniann's Ann. 64, 217 [l898j. 
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wiinschenswerth ist, die Anwesenheit des Dimethylpyrons an deu 
Elektroden zu vermeiden. Anderenfalls hatten durch besondere Ver- 
suche die Veranderungen festgestellt werden miissen, welche die Sub- 
stanz insbesondere durch Oxydation oder Chlorirung erfahren kann. 
D e r  folgende einfache Apparat l) fiihrte zu einwandfreien Resnltaten. 

Eine Spiegelglasplatte (11 x 14 em) ist in der  Weise, wie der 
untere Theil der Figur zeigt, durchbohrt; in die Durchbohrungen sind 
kurze Glasriihren eingeschliffen , und diese werden mittelst Gummi- 

Platten bedeckt sind. 

schlauchs durch ein U-Rohr, dessen Rander  
gut auf die kurzen Rohren passen, verbunden. 
In  zwei kleinere (1 1 x 6.5 cm) Stiicke Spiegel- 
glas sind Rohren eingeschliffen, wie sie der  
obere T h e 2  der Figur zeigt. D e r  untere T h e 2  
des Apparatee wird zunachst mit der Losung 
von Dimethylpyron in Salzsanre von 12-15pCt. 
vollstandig gefiillt. Darauf wird das untere 
U - Rohr verschlossen, indem nach einander die 
beiden oberen Theile soweit dariiber geschoben 
werden, dass die Locher der unteren Platte 
von dem nicht durchbohrten Theil der oberen 
Sodann werden die oberen Rohren mit Salz- 

saure von ca. 10 pCt. gefiillt. Gut  aufeinander passende Spiegelglas- 
piatten schliessen vollkommen dicht. Znr grosseren Sicherheit kann 
man-sie noch mit einer diinnen Fettschicht versehen. Dnrch Ueber- 
legen eines mit der gleichen Salzsauie gefullten Hebers wird d a m  
bewirkt, dass das Niveau in beiden Riihren gleich hoch steht. 
Hiilfe einer Libelle muss dafur gesorgt sein, dass die Spiegelglas- 
platten selbst horizontal stehen, sodass auch keine Niveauverschiebuug 
eintreten kann, wenn jetzt die oberen Theile- so Gber die nnteren ge- 
schoben werden, dass die Oeffnungen iibereinander stehen. In die 
oberen RGhren werden dunne Platindrahte etwa 0.5 cni tief einge- 
taucht, welche zur  Stromquelle fiihren. Es erwies sich als vortbeil- 
haft, den Versuch bei schwachem Strom langere Zeit andauern zu 
lassen. Denn die bei starkerem Strom eintretenden Striimungen durch 
Erwarmung sind eher geeignet das  Resultat zu triiben, als die bei 
angerer Versu chsdauer miigliche Diffusion. Die Spannung der  Strom- 
cpelle betrng bei den meisten Versuchen 4 Volt, die Stromstarke ca. 
0.05 -0.1 Amp., die Versuchsdauer 8-15 Stunden. 

Nach Beendignng des Versuches werden die oberen Theile wieder 
iiber die nnteren Platten geschoben find zwar uber zwei andere engere 

I) Der Apparat wird vom Glasblaser R o h e r t  Mi t te lbach  in Giittingen 
zum Preise von 6.50 Jl geliefert. 



267 7 

in nach unten ragende Glasriihrchen auslaufende Durchbohrungen. 
durch welche der Inhalt der oberen Rohren in darunter gestellte 
Probirglaser auslaufen und mit Wasser vollstandig herausgespiilt 
werden kann. I n  die beiden Probirglaser wird sodann die gleiche 
Anzahl Cubikcentimeter Phosphorwolframsaure gebracht, urnge- 
schiittelt und der entstehende Niederschlag beobachtet. Man erkennt 
sofort und in  allen Fallen, bei welchen die Elektrolyse genugend 
lange gedauert hatte, urn reichliche Ueberfiihrung zu bewirken, und 
der Strom schwach genug war um keine Striimungen durch Erwiirmung 
zu veranlassen, dass d a s  D i m e t b y l p y r o n  m i t  d e m  W a s s e r s t o f f  
Z U I ’  K a t h o d e  w a n d e r t .  

Die beschriebene Methode durfte sich zur Untersuchung auch der 
anderen Oxoniumsalze eignen. Sie bietet den Vortheil, dass man zur 
Prfifung der basischen Eigenschaften nicht auf solche Sauren ange- 
wiesen ist, welche unlosliche S a k e  bilden nnd den weiteren, dass man 
die Substanzen unter den fiir die Existenz dieser complexen Ionen 
giinstigsten Bedingungen, nanilich in Saoreliisungen von Iioher Con- 
centration untersuehen kann. 

G o t t i n g e n ,  Institut fiir physikalische Chemie, J u l i  1903. 

444. N. Zelinsky : U e b e r  optisch act ive,  gesattigte, cyclische 
Kohlenwassers tof fe  (act ive Naphtene)  *). 

iAus Clem Laborat. fiir organ. und analyt. Chemie cler UniversitZt Moskau.] 
(Eingegangm am 4. Juli 1902.) 

Die optische Activitat der Kohlenwasserstoffe verdient ganz be- 
sondere Aufmerksamkeit wegen der einfachen Zusammensetziing dieser 
Verbindung en. 

Unter den wenigeri Reprasentanten activer KohlenwasserstoiYe 
ron der gemeinsamen Forniel C,,Hz, + y  sind nur diejenigen bekannt, 
die aus activem Amyljodid von W e l t ,  J u s t ,  Q u y e  und A m a r a l  
erhalten wordrn sind. 

In  einer vor Knrzem veroffentlichten Abhandlung2) habe ich Ge- 
legenheit gehabt, auf eine Reitie optisch activer, ungesattigter, cyclischer 
Hoblenwasstmtoffe - die eiofachsten Abkiimmlinge des Cyclopentens 
und Cyclohexens - hinzuweisen, in denen der Zusammenhang zwischen 
der Crriisse des Drehungsverniiigeus einerseits und dem Vorhandensein 
einer Doppelbindung andererseits klar  herrortrat. 

1) In dem Sitzungsberichte der russ. phys.-ehem. Ges. am 7. Mirz 1902 

2, Diese Berichte 3-5, 24SS [1902j. 
:nitgetheilt. 




