
Die nicht ausfallbaren Molekiile sind dagegen erheblich grosser, 
uiiuilich Toluol 105.6, Nitrobenzol 103.6, Jodbenzol 1 10, Brombeozol 
105, Chlorbenzol 102, Fluorbenzol 93.8, o-Toluidin 107, o-Kresol 102, 
Anisol 109, Phenylhydrazin 97.6, (L-Picolin 9 i .6 ,  Chinolin 117.8, Naph- 
talin 11 1. 

Wenn aucli die bier gebrauchten Werthe nu r  relative Bedeutung 
habeu, dx die Molekularvolumina fiir die Siedepunkte wegen mangeln- 
der Vollstandigkeit der  betreffenden Literaturangaben nicht alle be- 
rechnet werden konnten, so ist doch der Einfluss der Molekiilgrossen 
auf das Zustandekomnien oder Ausbleiben unserer Reaction unverkenn- 
bar. Die Verhinderung, die der Eintritt eines Substituenten in das 
Renzol, wobei doch zuniichet nur eine Stelle dieses Molekiils rerandert 
wird, bewirken kann, fiihrt zu der auch soust') berechtigten Annahme, 
dass derartige Molekulbindungrn nicht durcb raurnlich bestimmt ge- 
richtete EinzeJkrafte (Valenzen) vermittelt werden, sondern dnss das 
aneulagernde Molekul als Ganzes anziebend und raumerfullend zur 
Geltung kommt. 

i n  wie weit das Nickelcyaniirammoniak als zuverliissiges Reagens 
auf die raumlichen Grirssen oder Gestalten cyclischer Verbindnngen 
gelten darf, kann endgiiltig entschieden werden, wenn anch die Deri- 
cate yon Pgrrol, Thiophen und Furfuran dieselben Ausnahmen wie 
die des Benzols zeigen. 

58.  H. Euler:  Die A l d e h y d e  ale Sauren .  

(Eingegmgen am 20. Januar 1906.) 

Vor kurzem wurde gezeigt, dass Formaldehyd eine scliwache 
SIure  ist,  deren Dissocintionscoiistante 1 .  bei 0" betragt2), und 
welche derngerniss mit Alkalien Salze bildet, die in 1-normalrr Lo- 
sung etwa zur HIlfte hydrolysirt sind. 

Da experimeutrll festgestrllt wurde, dass bei der Vrreinigung von 
Formaldehyd ond Alkilien Hydroxylionen rerschwinden urid ein nor- 
mal leiretides Salz entsteht, BO ist diese Vereinigung eine Neutrali- 
sation nach der allgemein angenommenen Definition dieses Begriffs. 

Es sol1 im Folgenden gezeigt werden. dass andere Aldehyde eben- 
fall8 ausgesi)rochene Sauren sind. Aller Wahrscheinlicbkeit nach 

' j  cf. A. We r n e r ,  Neucw Anschauungen auf dem Gebiete der anorgani- 

2, niese Berichte 38, 2551 Ll90.51. 
schen Chemie, Verlag Yieweg in  Braunschweig 1905, S. 26 ff. 



die Abspaltung von Wasserstoffionen und drmgemiiss die Salzbildung 
in der dldehydgruppe eine allgemeine Eigenschaft der Aldehyde, wenn 
aush bei manchen Vertreterii dieser Kiirperklasse eine Salzbildung mit 
unseren beutigen physikalisch-chemischen Hiilfsmitteln noch nicht nach- 
gewiesen werden kann. Die Feststellung diesbeziiglicher Thateachen 
scheint mir insoferu \on Interesse, als rnit der  Befiihigung der Alde- 
hyde zur Salzbildung die Reactionsfahigkeit dieser Kijrper vermuthlich 
in engcm Zusammenhang steht. 

A c e t a l d e h y d .  Ein K a h l b a u m ' s c h e s  Priiparat wurde durch 
Destillation mit aufsteigendern, auf 25O gehaltenem Kiihler gereinigt. 
Die Lijsungen wurden durch Abwiigigen de- Aldehyds hergestellt und 
nach der von B o u r c a r t  angegebenen Methode analysirt'). Zuerst 
wurde die Salzbildung rnit Natronlauge durch Gefrierpunktsbestimmun- 
gen nach der Methode gemessen, welche in einer friiheren Mittbeilung 
genauer beschrieben iet '). 

Besonders sei bemerkt, dass die auf 0" vorgekiihlten Liisungen 
des Aldehyds und der Natronlauge im Kaltebade gemiwht wurden. 
Die Abkuhluug bis auf die zu erwartende Gefriertemperatur geechah 
sehr rasch, die weitere Unterkiihlung und die Aufhebung derselben 
wurde unter den iiblichen Vorsichtsmaassregrln ausgefiihrt. Nach der 
eigentlichen Messring wurde bei wiederholtem Aufthauen der Liisung 
and Wiedergefrieren eine allmahliche Verminderung der Molekiileahl 
beobachtet. 

~~ 

Mischung gleicher Raumtheile I Gefrierpunktserniedrigung 

1.04-11. Acetaldehyd + Wasser , . 
1.00-a. NaOH + Wasser . . . 

l.O-i-//. Scetaldehydt- 1.00-n. NaOH 

0.72-//.  Acetaldehyd + M7asser . . 
O.6t i -n .  NaOH+Wasser . . . . 
0.7?-n. Acetaldehyd + 0.66-tb. NaOH 

J1 = 0 97 
= 1.71 Jp 

J i + h  = 2.6s 
J 3  = 2.13 
JI -t A2 - d3 = 0.55 

AI = 0.66 
= 1.16 A:, 

A l i A 2  = 1.82 
J 3  = 1465 

_ _  

- __ 

dl + dp -d3 = 0.3.i.i 

1) Die auf etwa 1 pCt. verdiinnte LBsung wird mit I-procentiger Chrom- 
siurelhung und 10-volumprocentiger Sehwefelsaure crhitzt. Nach dem Er- 
kalten wird 10-procentige JodkalinmlBsung zugesetzt und das frei werdende 
Jod mit Thiosulfat titrirt. 

a) Zur Messung von Hydrolysegraden bezw. Dissociationsconetanten hat 
H. G o l d s c b m i d t  diese Methode zuerst benutzt. Dime Rerichte 2S,  2013 
[18951. 

43 
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Berechoet mau aus dieben Daten in der gleichen Weise. wie dies 
friiher beim Formaldehyd geschehen ist, die Starke des Acetaldehyds 
als Siiure, so findet man fiir Oo die Dissociationsconstante 

K = 0.8.10-14. 

Bei dieseii Versuchen sind zweierlei Storuiigeri denkbxr : Ersteiis 
der Zerfall des Aldehyds in Alkohol und Essigsaure bezw. Acetat. 
Dass keine nenuenswerthe Mengen Acetat bei meinen Versuchen auf- 
getreten sind, habe ich durch sorgfaltige Titrationen festgestellt, welche 
zeigteii, dass wahrend der Gefrierpunktsbestimmungen kein Theil der 
Natronlauge ueutralisirt worden war. Zweitens war zu untei suchen, 
ob nicht die kryoskopisch festgestellte Abnahme der Molekiilzahl 
dnrch die Polymerisation des Aldehyds verursacht worden sei. Zu 
diesem Zweck wurden Leitfiihigkeitsmessungen angestellt Wahrerid 
durch die Palymei isation des Aldehyds die Leitfiihigkeit der  Natron- 
lauge nicht veraindert wiirde, muss bei vollstiindiger oder theilweiser 
Neutralisation die Leitfahigkeit der Lijsung in berecbenbarem Grad ab- 
nehmen. So miisste bei vollstindiger Neutralisation der Natronlauge 
durch den Aldehyd die Leitfiihigkeit bei O0 im Verhiiltnias 150:50 LU- 

riickgehen. Gefuuden wurden folgende specifische Leitfahigkeiten X : 

( 0.50-n. N s O H  + 1320 . . . . . . . . . . .  
I 0.50~ NaOH + 0.50.n. Acetaldehyd 

1.00-n. NaOH + H90 . . .  
100-n. NaOH + 1.03-n. Acetaldehyd 

. . . . .  

. . . . .  
. . . . . . .  

~ 

Mischung gleicher Raumtheile 1 %  
0.0308 
0.0174 
0.0610 
0.0406 

Ternperatur 

Wie hieraus Hydrolysegrad und Dissociationsconstante zu crmittelo 
sind, hat in diesen Berichteii W a l d  e n  gelegentlich seiner Messungen 
am Dimethylpyron I) gezeigt; ich verweise auf diese Abharldlung. 
Wird die Rechnung in der dort angegebenm Weise gefiihrt, so erhiilt 
man fiir K den Werth 0.5.10-14 (lo).  

Ale Mittelwerth der Dissociationacoustanten des Acetaldehyds HIS 
Saure ergiebt sich also K = 0.7.1 O-" (00). 

Mit Ammoniak bildet der Acetaldehyd kein Salz ,  sdndern Com- 
plexe, welche nicht elektrolytisch dissociirt sind. Demgemass wird die 
Leitfahigkeit einer AnimoniaklBsung durch zugesetzten Acetaldehyd 
nicht vergriissert, sondern stark vermindert. 

E. B e c k m n n n  hat bereits nachgewiesen, dass A l d e h y d a m m o -  
n i a k  in Wasser die Molekulargriiese (C8HgON)s besitzt. Man findet die 
entqprechenden Gefrierpunktserniedrigungen in Mischungen vnn Ammo- 

') Diew Berichte 34, 4196 [1901]. 
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niak- und Acetaldebyd-Lhsungen. Uebrigens scheinen sich nocb andere 
Ammooiakddehydcomplexe zu bilden, wenn die relatiwn Mengeu der 
beiden Componenten in der I iLung variirt werden. 

Diese Sobstanz wurde besonders in Riicksicht 
auf die Arbeiten von R e i c h e r ,  H. B i j t t g e r  und A .  Ki i tz l ) ,  J. E. 
E n k l a a r a )  und A. W e r n e r 3 )  untersucht, welchr bei der Einwirkiiog 
von Alkali a u f  Chloralbj-drat eine Salzbildung verrnutheten. 

Die L6sungen wurden dnrch Ahw5gen eines zwei Ma1 iimkryctalli- 
sirten K a h  Ib aum’schen Praparates hergestellt. Bei den Versuchen 
mit alkalischen Lasungen dieses Korpers war noch mehr als beim 
Formaldehyd und Acetaldehyd schnelles Arbeiteu geboten. Kryosko- 
piscbe Versucbe wie bei den letztgenannten Substanzen sind beim 
Chloralhydrat zur Messung der Dissociationseonstanten nicht geeignet. 
Denn wie sich auch aus nachstehendeu Ergebnissen berechnen Iasst, 
brtriigt der Hydrolysegrad des l’richloraldehydnatriumsaleee in etwa 
0 .5 -7~ .  L6autig nur  weiiige Procente, und bei der Neutralization rnit 
Ammoniak iindert sich, gemass der Reaction: 

C h l o r a l h y d r a t .  

CC13.CH(OH)z i- NH3 = C C I Q . C H ( O H ) . ~ +  NHI, 
die Molekiilzahl d r r  Losuag nicht (erheblich). Hiugegen 15sst sich dir 
Aenderung der Leitfahigkeit, welche Ammoniakliisungen durcli Zusatz 
von Chloralhydrat erfahren, fur unser Ziel gilt verwerthen. Jch lasse 
die darauf beziiglichen Versuchsdaten folgen: 

Miachung gleicher Raumtheile I x Teinperatiir 

0.25- / I .  NH3 + HnO . . . . . . . . . . .  0.000254 

0.53-n.  NH:, + H a 0  . . . . . . . . . . .  0.000529 
1 0.25-n. NH:; f 0 .25- t i .  Chloralhydrat . . . . .  0.00216 

0.53-n .  NHa + 0.25-11. Chloralhydrat . . . . .  0 00371 

Die Leitfahigkeit der reinen Chloralliydratl6~11ng kann bei der He- 
rechnung diesel Zahlen vernachliissigt werden. Man erhalt dann fur 
die Dissociationsconstante K des Chloralhpdrats den Werth 1 .1  O - - I I  

fiir 18O. 
Derartige Herechnungen leiden daran, dass wir iiher die elektro- 

lytische Dissociation des theilweise hydrolytisch gespaltenen s d z e 6  
nichts Genaues wissen. Ich hahe es tleswegen far wiinschenswerth er- 
achtet. das Ammoniumchloralbydratsalz mit den Amn~nniunisnlzeu an- 
derer sehr schwacher Siiuren zu vergleichrn. 

I) Journ. f. prakt. Chem. [a] 6,5, 481. 
a) Kec. Trav. chim. Pays-Bas 23, 419 und 24, 41Y. 
3l Jonrn.  chem. SOC. Y6. 1371;. 



Mischung gleicher Eaumtheile I 2 Teniperatur 

NH3 + 0.25-n. BorsiLure . . . . . . . . 
NHs -t- 0.25 n. Phenol . . . . . . . . . 
NH3 + 0.25-71. Chloralbydrat . . . . . . 
NE3 4- 0.25-7t. Phenol . . . . . . . . . 
NHs +- 0.25-n. Chloralbydrat . . . . . . 

0.5'2-11. 
0.52-/1. 
0.52-n 
0.25-n. 
0.25-11. 

0.00717 1 1 9  
0.0048'2 1 
0.0037 1 
0.00%:) 1 4" 
0.002 IS , 

Aus der ltegel, dam sich die Hgtlrolyeegrade angenahert propor- 
tional mit den reciproken Werthen der Quadratwurzeln der Diesocia- 
tiomconstanten der entsprechenden Sauren verhalten , ergiebt sich in 
guter Uebereinstimmung mit ohigem Werth die Dissociationsconstante 
des Chloralhydratee als Saurel) zii 0 8.1W1* (18")). 

Die Leitfahigkeit reiuer ChloralhpdratlGsung.en iibertrifft diejenige 
des reinen Wassers nur unbrdeutend. \Vie ;1us den sehr exacten 
Messungen von W a l k e r  iind C z o m a k 2 )  hervorgebt, lasaeri sich, selbst 
wenn aehr reines Wasser zur Vrrfiiguog steht, diese Messungen zur He- 
rechniing einrr Dissocitltionscoristantr kaum verwenden. 

Die Salze. welche A c e t o n  sowohl rriit Alkalien, als mit Chlor- 
wasserstoffsanre bildet, sind in verdiinnter, wiiseriger Losung z u  stark 
hydrolysirt, um mit Methoden wie die ohigen studirt werden zu 
kiinuen. Iridessen ist die Snlzbildung, auf die ich bald zuruclrkomnien 
werde, sowohl in alkalischer als auch in saurer Liisung deutlich. 

F u r f u r o l  habe ich bis jetzt nur in alkalischer Losung unter- 
sucht. Es erscheint auffallend, dass dieser Aldehjd nur in sehr ge- 
iingem Grade zur Salzbildung befjihigt ist und somit als Saure eine 
Dissociatioiisconstante hesitzt , welche jedenfalls 100 Ma1 kleiner i8t 
als die.jenige des Acetaldehyds. 

Zu den Aldehydeo, welche ausgeprlgte SLureeigenschaften zeigen, ge- 
hiiren die daraufhin untersiichten Hexosen d - G l u c o s e  und d - F r u c t o s e .  
C o h e 11 9, und 11 a d  s e n  4, haben mit der Methode der Eeterverseifung 
die Starke der beiden Zucker gemessrn; M a d s e n  giebt fiir die Dis- 
sociationeconstante der  d-Glucose bei 1 8 O  den Werth K = 3.6.10-", 
fiir &Fructose K = 6.6.10-1:; an. Aus  C o h e n ' s  Reeultnten konnte 
G. O s a k a 5 )  die durch Glucose verursaclite Aenderung der Leitfiihig- 
keit voii Natron- und Ammoniak -Losungen berechnen, welche T r e y  
exprrimentell gefunden hatte. Auch kryoskopische Messnngeri, in der  

I) \'on der 'Verwerthung dieser Constankxi zur Berechnung tler Chloro- 
formbildung aus Chloralhydrat wurde in Anbet.racht :rngekCndigter Arheiten 
der HHru. B i i t t g e r  und E n k l a a r  abgesehen. 

2, Jourli. &em. SOC. ii, 5. 
4 )  Zeitschr. fiir phys. Chem. 36, 290. 
5 :  Zeitschr. fiir phys. Chem. 35, 661. 

5) Zeitschr. fiir phys. Chem. 33. G i Y .  
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oben beschriebenen Ar t  an Mischungeii von Natroulauge iind Glucose 
angestellt, stehen in qiiantitativer Uebereinstimmung mit den Mad s e  n - 
echen Zshlen. So fand ich folgende Cefrierpunktserniedrigungen 4:  

10 ccm 1 - T I .  Glucose + 10 ccm Ha0 . . . 4 = 1.145 
10 ccrn I-n. NaOEl + 10 ccm H20 . . . & = 1.71 

di i- Aa = 2.855 
10 ccrn I-n. Glucosc. + 1 0  ccm I-n. XaOH . 6 3  = 1.815. 

Entsprechend den gefuudenen Dissociationsconstanten leiteu wass- 
rige Glucoselosungen nicht merklich besser als reiues Wasser (der 
Dissociationsgrad einer I-n. Glucoseliisung (180) ist 6.10-7, die lonen- 
concentration in reinem Waeser ist 0.8. Auch reagiren G l u -  
coseliisungen neutral auf die gebrauchlichen Indicatoren, d a  mit diesen 
nur WasserstoR- bezw. Hydroxyl-Ionenconccntration~n von mindesteirs 
der (friissenordnnng 10 - 5  wahrgeuommen werden konnen. Somit 
stehen alle sorgfaltig ausgefiihrten physikalisch-chemischen Meseungen 
in beater Uebereinstimmung; ich betone dies wegen der Zweifel, 
welche E. v .  L i p p m t i u u  in seinem klassischen Werk:  ,Die Chemie 
der  Zuckerarttw<< beziiglich der Deutung der  Verseifungsversuche ge- 
aussert hat l). Denu dass L o o m i s  bei seinen kryoskopischen Ver- 
suchen an reineii Glucoselosungen keinen Anha.ltspunkt fiir elektro- 
Iytische Dissoc-iation finden kofinte, ist j a  leicht z u  berechoen. GemaPs 
der Dissociationsconstante K = 3.6. 10-13 muss namlich die Gefrier- 
punktserniedrigung ( d w  osrnotische Druck) z. B. einer I-n. Glucose- 
losung im Verhaltniss rund 1 : 1.0000001 wachsen. Dass bei der Ver- 
einigung von Natriumhydroxyd und Glucose bei experimentell nach- 
gewiesener Abnahme der  Hydroxylionen-Concentration eine Neutrali- 
sation vorliegt, scheint mir, wie eingangs erwahnt, iius der Definition 
der Neutralisation hervorzugeben, falls men uberhaupt auf dem Boden 
der Dissociationstheorie steht. 

D a  in Glucose- bezw. Fructose-Losungen, welchen aquivalente 
Mengen Natriumhydroxpd zugesetzt sirid, der weitaus grosste Theil 
der Hexosen als Ioneu vorhauden ist, kommt bei Polarisations- 
meseungen in alkalischen Hexoselosungen die Drehong des Glucosat- 
bezw. Fructosat-Ions in erstm Liuie in Betracht. Resonders scheint 
mir beim Studium der chemischen Einwirkung von Natronlauge auf 
Hexosen ( L o b r y d e  B r u y n  rind A l b e r d a  v a n  E k e n s t e i n a ) ;  E. R i m -  
hacha))  das Auftreten der entsprecliendeii Natriiimsalze als Zwischen- 
producte beachtet werden zri miissen. Ich hofle, duriiber in Zusammeri- 

I )  Dritte Auflage, Srite 268. 
2) Zeitschr. fur phps. Chem. 51, 473. 

?) Rec. Trar. ,.him. Pays-Bas 14-18. 
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hang mit meinen Untersuchungen fiber Zuckerbildung ') bald niiheres 
mittheilen zu ko~inen.  Hier seien nur folgende, mit einern 2 dm-Rohr 
und Natriumlicht bei 00  angestellte Messungen rnitgetheilt : 

Gleiche Raumtheile von: 
1-n. Glt1cosc + H90 . . . . . .  
I -n .  Glucose + I -1~ .  NaOH . . .  
I-n. Glucose + 2-7c. NaOH . . .  
I-n. Gluco>e + 2-n. KOB . . . .  
0.5 n. Glucose f Ha0 . . . . .  
0.5-n. Glucose + 0.5-n. NaOH . . 
0.5 n. Glucose + 2-n. NaOH . . .  
1 - j ~  Glucose + 0.5 n. NaOH . . .  

i0 .4n  
P.1" 
7,S'I 
7.S" 
5.2" 
4.30 
1.2u 
9.90 

I 

ZII diesen Versuchen wurden Glucoselosungen rerwendet, weiche 
bereits ihre  normale Rotation angenommen hatten; die Birotation 
kornmt also hier nicbt in Betracht. Sowohl Alkali- als Zucker-Lbsung 
wurden vor der Miscbung auf 0" vorgekiihlt und sofort nach der 
Mischung im Robr mit Kiihlmantel beobachtet; chemische Urnlage- 
rung oder Zersetzung war  in dieser Zeit awgescblossen. 

Wie ersichtlich, ist der Unterschied in der Drehung der Glucose- 
anionen und der nicht dissociirten Glucoeemolekule gering. Noch 
kleiner ist dieser Unterschied bei der Fructose. Eine Berechnung des 
Hydrolysegrades der Hexosen aus obigen polarim&ischen Messungen 
liefert deshalb zu utlgenaue Resuitate. 

Zur Zusammenfassurig seien folgende Dissociationsconstanten der 
Aldehyde f i r  0" ~ingegeben: 

Chloralhydrat . . . . . .  I< = 4.10-12 
(/-Fructose . . . . . . .  3.6.10-1.' 
d-Glucose . . . . . . .  1.s. 10-1:; 
Formaldehyd . . . . . .  1.4. tO-1' 
.\cetaldeh yd . . . . . .  0.7.10-1; 
Fiirfarol . . . . . . .  < I . ! O - ! S  

Stock h o l m s  Hogskola. 

Sielie d i w  Berichte 38, Heft 17 [1905]. 


