
3860 

668. A. T h i e l ,  A. Schumacher und H. Roemer: 
Zur Kennt.niss der sauren Function des aromatiachen Hydroxyls. 

[Vorlf~ufige Mittheilung.] 
(Eingeg. am 21. October 1905; mitgeth. in der Sitzung yon Hrn. F. Weigert.) 

Wahrend i b e r  die sauren Eigenschaften der Carboxylgruppe nnd 
ihre Veranderlichkeit mit der Constitution und durch Substitution be- 
sfimrnte und seit den klassischen Untersuchungen yon O s t w a l d  ') 
zahlenmiissig darstellbare Anschauungen existiren, sind die analogen 
Verhaltnisse beim aromatischen Hydroxyl noch nicht geniigend geklirt.  
Zwar sind an Phenolen und einigen Substitutionsproducten die Affinitats- 
constanten bestirnmt wordeii2), aber derartige Versuche k6nnten nocb 
auf eine weit gr6ssere Zahl yon hydroxylhaltigen, aromatischen Stoffen 
ausgedehnt werdeii. Bei Anwesenheit mebrerer Hydroxylgruppen sincf 
keine eindeutigen Befunde zu erwarten, noch weniger bei gleichzeitigem 
Vorhandensein ron  Cai boxplgruppen. E n d  doch bietet gerade der 
letztgenannte Fall besoiideres Interesse. 

Die Grosse der Constanten der aromatischen Oxysauren ist 
nach O s t w a l d  nbhiingig ron der Stellung des Hydroxyls im Benzol- 
kern;  bei den rerschiedenen Iaomeren htlben sie gnnz rerschiedene 
Grtjsseuordnung. da o-standiges I-lydroxyl die Constante aromatischcr 
Siiriren susserst stark rrhtiht, m-stlndiges nur wenig, pstandiges da- 
gegen erniedrigt. 

Urngekehrt kann man aus  wohlbekannten Thatsachen auch auf 
eine Beeinflussung der sauren Natur des Hydroxyls durch die Nach- 
barschaft des Carboxyls schliessen. Salicylsaure liisst sich z. B. scharf 
als einbasisch titriren, wahrend ihre Isomeren fiir die gewohnliche 
Titration ungeeignet sind, da sie unscbnrfe L'rnschlage geben. Zweifel- 
10s ist damn die acidimetrische Bethiitigung des arornatischen Hydroxyla 
schuld. In der That  konnten I m b e r t  und A s t r u c 3 )  durch Titration 
der isonieren OxgbenzoEsiuren rnit P o i r r i e r ' e  Blau als Indicator nach- 
weisen, dass Salicylsaure scharf einbasisch, p-OxybenzoBs8ure schar f 
zweibasisch, ? / I  OxybenzoiXiure unscharf, abrr jedenfalls mehr 31s eic- 
basisch. reagirt. Mit der Entfernung vom Carboxyl steigert sich also 
dir  aaure Natur des Hydroxpls. Dieser naheliegende Schluss, dasa 
die grossere oder geringere Nahe einer Carboxylgruppe das aromatische 
Hydroxyl melir oder weniger an der Ausiibung seiner sauren Functioneii 
hindert, ist unseres Wissens brwusst noch nicht gezogen worden; jeden- 
falls ist uns  keine daranf hindeutende Bemerkung bekannt geworden. 

I)  O s t w a l d ,  Ztschr. far physikal. Chem. 3, 170, 241, 369 [1889]. 
') H a n t z s c h ,  diese Berichte 32, 3076 [IS99]. 
3, Cornpt. rend. 130, 35 [1900]. 



Es mag das  z. Th. daran liegen, daes der Nachue i s  dtr  Basicitiit 
aromatischer Oxys iu ren  sr lbst  bei Anwendung de r  empfindlichsten 
Indicatoren nicht uberall  scharf zu fiihren ibt (auch I m b e r t  und 
A s t r u c  sind j a  auf  Schwierigkeiten gestossen), und d a m  man  es  
hiiufig mit an  sich intensiv gefarbten Liisungen zu thun hat. B u n  be- 
sitzeri wir abe r  jetzt  eineri vie1 besseren Indicator auf ))Neutralitat(!, 
unabbangig von jeder Farbreaction, in der  elektrischen Leitfahigkeit. 
Wir verdanken das  Pr inzip dieser hochst werthvollen Hrreicherung 
iinseier analytischen Hiilfsniittel F. Ko h l r a u  sch') .  D ie  Method? ist 
rnehrfach zur Titration r o n  Saureu resp.  Hasen benutnt worden,  so 
yon W h i t o e y 2 ) ,  von >1io1:iti3), jfingst in umfafseiider Weise von 
K i i s y e r ,  G r i i t e r s  und G r i b e l ' ) .  

Es ist U I I S  durch Anwendung dieser hlethode gelungen, die fur 
ei ne Constiturionsfrage rniassgebende Basicitat einiger aromatischer 
Oxyaldehyde und Oxysiiuren zu bestirnmen. Es handelte sich urn 
das schon r o n  mehreren Seiten bearbeitete l'roblem der  Constitution 
de r  Oreellins5ure und de r  isomeren p-Orsellinsiiure oder Orcincarbon- 
saiure. O s t w a l d  hatte dies? F rage  in jener klassischen Untersuchung 
i r n  wesentlichen schon beantwortet;  doch sind seitdrm auch Versuche 
gemacll t worden, auf den1 gewohnlich begangenen Wege chemischer 
Conetitutionsbestimmung zum Ziele zu gelnngen. Wahrend aber  hier- 
bei eiiierseits gewisse Hiilfshppothesen gemacht werden rnussten, andere 
Versuche wiedrr  auf unerwartete Schwierigkeiten stiessen >), glauben 
v i r  durch unseren Nachweis der  Basicitat den 0 s t w nl  d'schen Befund 
:iof unabhangigem Wege  weiter erhartet  zu haben. 

D a s  wesentliche Ergebnis ist, dass der  Orcylaldehyd zweibasisch 
ist  und gefiirbte, alkalische LBsungen giebt, die Orsellinsaure ebenso, 
dass aber  die Orcincarbonsiiure einbasisch reagirt  und farblose Alkali- 
snlze liefrrt. Fiir Letztere ist  damit die o -S thd igke i t  beider 'Hydroxyle 
zum Carboxyl, fiir die Orsellinsaure nur  cies einen Hydroxyls  nach- 
gewiesen. 

V e r s  u c he. 

I. O r c y l a l d e h y d .  10 Millimole murden in 50 ccm Barytwasser = 

38.25 Milliiquivalenten gebst, und allmshlich l l ' l~ -~~.  Salzsiure in gemessenen, 
kleinen Mengeu zugesetzt, worauf jedesmal das elektrische LeitvermLigen be- 
etimmt wurde. Die Leitfhigkeitscarve setzt eich aus einem absteigenden, 

1) \Vied. Ann. 26, 225 r18S51; vergl. auch O s t w a l d - L u t h e r ,  Hand- 
Ztschr. phys. Chem. '20. 40 [IS96]. 

9 Ztschr. anorg. Chem. 22, 445 [1900]. 
I) Ztschr. anorg. Chem. 35, 454 [1903]; 42, 225 [1904]. 

11. Hilfs-Buch 2. AoO. 1902, s. 426. 

Vergl. H e n r i c h ,  diese Berichte 37, 1406 [1904]; sowie die noch un- 
vercffentlichte Dissertation von A. S c h u m a c h e r .  
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einem fast horizontalen und einem aufsteigenden Aste zusammen. Dic bei- 
den Curvenknicke liegen bei 19.0 und 0.7 Milliilquivalenten nocb nicht ver- 
brauchten Baryts. 

11. Orsellinsiiure. 10 Millimole wurden in 60 ccm Barytwasser - 
45.9 Milliiiquivalenten gelBst und ebcnfalls mit Salzsaure titrirt. Die Leit- 
fabipkeikcurve bat dieselbe Gestalt; die beiden Knicke liegen bei 20.2 und 
0.1 Milliiiquivalenten noch nicht verbrauchten Baryts. 

10 Millimole wurden in 50 ccm Wasser sus- 
pondirt und nach und nach mit kleinen, gemessenen Mengen Barytwasser 
versstzt. Die Lritfiihigkeit flllt. erst langsam, dnnn rapide, um ebenso pl8tz- 
lich wieder anzusieigeo und allmiihlich immer kleinere, regelmissige Zunabmen 
zu zeigen. Das Minimum der Leitfihigleit liegt scharf bei 10.0 Milliiqui- 
valenten Baryt. 

D n s  beobachtete Verhalten weist bei 1. auf merkliche Hydrolyae 
hin; bei 11. und 111. ist Hydrolyse nicht zu erkennen. 

Die ausfiihrlichen Tabellen und Curven sollen in der ausfiibrlichen 
Mittheilung iiber alle noch i n  Arbeit befindlichen Versuche folgen. 

Mit der Ausdehnung unserer Untersucbungen auf die acidimetri- ' 

schen Verhaltnkse der verschiedensten Klassen hydroxylhaltiger 
arom:ttischer Staffe sind wir betwhtiftigt; wir hoffen auch, quantitative 
Reitrage zur Kenntniss des Saurecharakters des aromatischen Hydroxyh 
liefern zu konnen. 

M i i n s t e r  (Westfalen), Chem. Inst. der Universitat. October 1903. 

111. Orcincarbonsi lure .  

669. A r t h u r  S t aeh le r  und W i l h e l m  Schar fenberg :  
Bei t rag  zur q u a n t i t a t i v e n  Bes t immung des Wiemuthes und seiner 

Trennung v o n  Kupfer ,  Cadmium, Queoksi lber  und Silber. 
[Aus dem I. chemisclien Institut der Universitat Berlin.] 

(Eingegangen a m  15. Novcmbcr 1905; mitgetheilt in der Sitzung YOU Hrn. 
H. Grossmann.) 

Von den quantitativen Bestimmungsformen des Wismuthes giebt 
das Oxyd, Ri203, die genauesten Resultate, da es sich an der Luft 
bei maesigem Gltiben nicbt veriindert. Bei Gegenwart von Salz- oder 
Schwefel-Saure ist die Methode jedoch nicht anwendbar, da  in diesem 
Falle zugleich mit dem Oxyd oder Carbonat basisches Salz ausgefiillt 
mird, in Folge dessen die Resnltate zu hoch ansfallen. Liegt eine 
salz- oder schwefel-eaure Liiaung von Wismutb vor, so wird man dieses 
von anderen Metallen meist in  der Form des unliislichen Oxychlorides 
oder Oxysulfates trennen. Diese werden dann in starker Salzsiiure 
geliist und mit Schwefelwaseeratoff das  Wiemuth als Sulfid, Biz&. 




