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503. H. Ley und A. Hantzsch: Ueber den Zustand der
Pseudosduren in wassriger Lisung.

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Leipzig.]
(Eingegangen am 15. August 1906.)

Die Beobachtung!), dass die Hydrolyse von Alkalisalzen gewisser
Wasserstoffverbindungen kleiner gefunden wurde, als sie sich aus der
Stirke, d. h. der aus dem elektrischen Verhalten der Wasserstoffver-
bindung ermittelten oder bei Kleinheit der Werthe aus dem rein
chemischen Verhalten geschitzten Affinititsconstante ergeben sollte,
war die Veranlassung, diese Erscheinung als »abnorme Hydrolyse«
zu bezeichnen. Diese »abnormen Neutralisationsphinomene« wurden
mit den zeitlichen Neutralisationsphdnomenen in Zusammenhang ge-
bracht, wie sie bei verschiedenen Psendosiuren, z. B. Phenylnitro-
methan u. a., auftreten. Wie die zeitlichen Neutralisationsphinomene
wurde auch die sabnorme Hydrolyse« als ein Charakteristicum fiir
Pseudosduren angesehen, das wie jene bedingt sei durch die Umlage-
rung der Ionen der echten Sdure iu die undissociirte Pseaudosiure.
Die Versuche bei Phenylnitromethan und substitnirten Phenylnitro-
methanen?), sowie bei Dinitrodthan3) schienen anzadeuten, dass bei der
Umlagerung die Concentration der echten Sdure auf Null sank, sodass
schliesslich der in der Ldsung verbleibenden Pseudosiure eine
von Null nicht sehr verschiedene Affinitéitsconstante zuzukommen
schien.

Vor etwa Jahresfrist hat dann Kauffmann*) unzweifelhaft rech-
nerisch nachgewiesen, dass eine abnorme Hydrolyse mit dem Gesetz
der Massenwirkung nicht vereinbar sei, und dass sich Pseudoséuren
elektrochemisch durchaus wie gewohnliche, picht isomerisirbare Siuren
verhalten miissen.

Diese Arbeit gab die Veranlassung zu einer genaueren experi-
mentellen Nachpriifang der fritheren Ergebnisse, die #unsserer Um-
stinde halber erst jetzt erfolgen konate. Fiir die dieser Materie
ferner Stehenden soll zunichst erwihnt werden, dass die Schwierig-
keiten einer derartigen Untersuchung nicht unbedeutend sind. Die-
selben bestehen darin: 1. den Zustand der Pseadoséiure in der Ldsung
festzustellen, da hiufig wegen Schwerldslichkeit (substituirte Phenyl-

1) Hantzseh, diese Berichte 32, 575, 3066, 3101 [1899]1 Hantzsch
und Barth, diese Berichte 33, 210 [1902).

2) Diese Berichte 29, 2261 [1896]. %) Diese Berichte 33, 626 [1900].

4) Zeitschr. fir physikal. Chem. 47, 618. Diese Berichte 37, 2468 [1904];
vergl. v. Zawidzki, diese Berichte 87, 2298 [1904).
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nitromethane u. a.) nur #usserst verdiinnte Ldsungen zu untersuchen
sind und die Messungen bisweilen wegen Zersetzlichkeit der Lsungen
Schwierigkeiten bereiten; auch ist zu beriicksichtigen, dass zur Zeit
der ersten Messungen von Dissociationsconstanten der Pseudosiuren
die wichtige Arbeit Walker’s!) noch nicht erschienen war, der auf
die Schwierigkeiten bei der exacten Messung der Affinititsconstanten
susserst schwacher Séuren besonders hingewiesen hat. 2. In der ge-
nauen Messung der Hydrolyse der zugehdrigen Alkalisalze. In vielen
Fillen ist die einwandfreie Methode Shields' wegen Zersetzlichkeit
der Salzlésungen nicht anwendbar, und die dann als Nothbehelf ver-
wendete Methode der Leitfihigkeitsmessung giebt, worauf kiirzlich
auch Lundén?) hingewiesen hat, unsichere Resultate.

Durch subtilere experimentelle Bebandlung konnte das Problem
nun geldst werden: Bei der fiir die Theorie der Pseudosiuren wichtigsten
Korperklasse, den aliphatischen Nitroverbindungen, gelang uns
der unzweifelbafte Nachweis, dass auch so gut wie neutral reagirende
Pseudosiuren wie Nitromethan doch in wissriger Lésung spurenweise
dissociirt sind, also die Ionisation in Wasser nie — wie friiher irrthiim-
lich angenommen — gleich null ist. So besitzt Nitromethan in wiss-
riger Losung dusserst geringe Leitfihigkeit; die daraus abgeleitete
Dissociationsconstante ist kleiner als die des Phenols und stimmt der
Grossenordnung nach mit der vermdge Indicatorreaction des stark
hydrolytisch gespaltenen Natriumsalzes geschitzten iiberein. Die von
den Pseudoséiuren mit stirkerer Ilonisationstendenz und dement-
sprechend deutlich saurer Reaction gegeniiber Indicatoren sich ablei-
tendgn Alkalisalze wurden friher fir neutral gehalten, reagiren aber,
wie jetzt gefunden wurde, z. B. gegen Phenolphtalein, stets schwack
alkalisch. Hierhin gehdren die Nitrofettsdureester, wie die von Hro.
Salway untersuchten Nitroessig- und Nitropropion-Siureester. Auch
das noch etwas stiirkere Dinitrodthan (k = 6 > 10—5) bildet ein eben
noch merklich hydrolysirtes Alkalisalz, dessen Hydrolysegrad, wie aus
Versgeifungsversuchen folgt, grésser ist als der des Natriumacetats und
mit dem aus der Dissociationsconstanten berechneten iibereinstimmt.
Hiernach ist also eine »abnorme Hydrolyse«, auf deren Unméglichkeit
hingewiesen zu haben Kauffmann’s Verdienst ist, bei aliphatischen
Nitrokdrpern und deren Salzen nicht vorhanden; das gleiche.Resultat
ist zweifellos auch fiir dhnliche Pseudosiduren, wie Nitrolsiuren, giltig.
Somit zeigt jede derartige Pseudosiure in wissriger Losung eine mehr
oder weniger ausgesprochene Isomerisationstendenz, wie eine solche

) Journ. chem. Soc. 1900, 10.
2) Zeitschr. fiir physikal. Chem. 54, 536.
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fir ein Pseudosalz, Quecksilbernitroform!) (ond mit grosser Wahr-
scheinlichkeit auch fir Silbernitrit?)) schon friiher festgestellt wurde.
Wir haben somit folgende direct vergleichbare Zustinde:

RHNSD = RN<O = rRN=O4m

~0H ~0
Pseudosiure echte Saure
0 ) 0] o’
= — =2 . lJ = .
R.hg.N\O = R'N\Ohg = R.N\O + hg
Pseudosalz echtes Salz.

Zusammenfassend lassen sich die bei dieser Gruppe von Pseudo-
sduren in Frage kommenden Erscheinungen folgendermaassen be-
schreiben: Legt man das hier giiltige Schema:

ko .9 0)
X0y + H- = X(0H) = X<q
Ionen der achte Sdure Pseud ossure
echten Siure undissoctirt undissociirt

zu Grunde, so wird, falls man von den Ionen der echten Siure (Na-
triumsalz des Nitrokdrpers + Salzsidure) ausgeht, sofort eine Isomeri-
sation zu der undissociirten Pseudosiure unter intermediirer Bildung
der undissociirten echten Séure stattfinden. Dieser Vorgang verlduft
jedoch nicht vollstindig, sondern bis zu einem bestimmten, durch die
Isomerisationsconstante kg und die eigentliche Dissociationsconstante k;
der echten Siure definirten Gleichgewicht, bei dem im allgemeinen
simmtliche drei oben genannten Molekiil- resp. Ionen-Arten in mess-
barer Menge zugegen sein werden. Die Isomerisation verliuft bis-
weilen mit messbarer Geschwindigkeit (zeitliches Isomerisations-
phinomen). Der umgekehrte Vorgang findet statt, wenn man von
der Pseudosiiure ausgeht; hier muss erst eine Isomerisation zu der
echten Sidure stattfinden, denn alle, besonders bei den aliphatischen
Nitrokérpern gemachten, rein chemischen Beobachtungen beweisen, dass
der echte Nitrokorper (Pseudosiure) nicht direct zur Ionenbildung be-
fihigt ist.

Wiirde man den k- oder ky-Werth kenoen, so lisst sich aus dem
experimentell direct (z. B. durch Leitfihigkeitsmessungen) zu ermit-
telnden Werth fiir die Ostwald’sche Verdiinnungsconstante k, mit
Hiilfe der Beziehung?3):

ki kg
b=ty

) H. Ley und H. Kissel, diese Berichte 32, 1357 [1899]; H. Ley,
diese Berichte 38, 973 [1903].

%) H. Ley und K. Schaefer, diese Berichte 39, 1259 {1906].

3) v. Zawidzki, diese Berichte 37, 2299 {1904]. Kauffmann, I c.
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der Zustand der Pseudosiiure in der wissrigen Lisung d. b. das Ver-
béltniss der Concentrationen von Pseudosdure, echter Siure und den
Ionen der Letzteren fiir jede Verdiinnung bestimmen.

Als sebhr wichtiges Kriterium fiir den Nachweis von Pseudosiiuren
in wissriger Lésung bleibt fir diese Klasse von Pseudosiuren, falls
keine Farbenéinderung auftritt, das schon erwihnte »zeitliche Isomeri-
sationsphiinomen«, wie man diese Erscheinung anstatt der von dem
Einen von uns friiher gebrauchten Bezeichnungsweise der »zeitlichen Neu-
tralisationsphinomene« nennen konnte. Wie im experimentellen Theil
gezeigt wird, ist die Erscheinung bei einigen friiher noch bpicht unter-
suchten Nitrokdrpern sehr gut zu becobachten.

Wenn auch fiir die aliphatischen Nitrokérper die Abnormitit
zwischen Dissociationsconstante der Sdure und Hydrolyse der Alkali-
salze nicht vorhanden ist, so bleibt sie bei einer anderen Klasse von
Pseudosiuren, nimlich bei den Isonitroso-ketonen und verwandten
Verbindungen, zur Zeit doch noch bestehen. So besitzt Isonitroso-
aceton nach neueren Messungen eine Leitfihigkeit, die sogar noch
hinter der des Phenols zuriicksteht, wihrend die Hydrolyse des Natri-
um-Isonitrosoacetons den Messungen Farmers') zufolge wesentlich
kleiner ist als die des Phenolnatriums. Zweifellos wird sich diese
Discrepanz durch die amphotere Natur dieser und anderer Isonitroso-
korper erkliren, was von Lunden-Euler?) kiirzlich experimentell
sehr wahrscheinlich gemacht wurde, aber tdbrigens von dem Einen
von uns schon friilher angedeutet worden ist3). Die Untersuchung
dieser Verhiltnisse bleibt Hrn. Euler iiberlassen.

Experimentelles.

1. Nitromethan reagirt in annihernd gesittigter, wiissriger
Losung gegen empfindliche Lackmus-Tinctur deuatlich sauer, gegen
Lakmuspapier jedoch so gut wie neutral?). Die Leitfihigkeit dieser
Losungen ist dusserst gering; Hr. Dr. Gorke erhielt bei einem Kahl-
baum’schen Priparat von reinem Nitromethan mit Hiilfe unplatinirter
Elektroden bei 25° folgende Zahlen (rec. £2):

v Auncorr. Aeorr. k Aw = 389
50.0 0.00000071 — -
244 0.00000080 — -
10.31 0.00000091 0.0031 0.6 ><10—1
6.89 0.000 00101 0.00283 0.7><10—11
4.29 0.00000118 0.00249 0.9 >< 10—

) Diese Berichte 32, 3104 [1899].

%) Zeitschr. far physikal. Chem. 54, 536.

%) Hantzsch, diese Berichte 82, 3072 u, 8104 [1899),

%) Lackmuspapier scheint fiberhaupt weit weniger empfindlich zu sein als
Tinetur.
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Die Leitfihigkeit des sehr reinen Wassers betrug 0.6 >< 10—
and ist bei den Werthen Zcor. voll in Abzug gebracht worden; die
Beweglichkeit des Ions CHs. NO; wurde auns der Leitfihigkeit des mit
iberschiissigem Nitromethan versetzten Natriumnitrometbans berechnet.
Die aus den drei letzten .Z-Werthen berechnete Ostwald’sche Con-
stante betrdigt ca. 0.7 >< 10—1!, ist also kleiner als die des Phenols,
die nach Walker 1.3 >< 10—19igt. Hierbei ist jedoch zu beriicksichtigen,
dass der Werth fiir Nitromethan nur einen oberen Grenzwerth dar-
stellt, da die .Z- Werthe in Folge wohl zweifellos im Nitromethan vor-
handener Verunreinigungen sicher etwas zu hoch ausgefallen sein diirften.
Der von Veit!) friher erhaltene Werth der Leitfihigkeit des Nitro-
methans ist betrdchtlich zu hoch, woran in erster Linie das zur Lésung
benutzte, weniger reine Wasser schuld sein diirfte. Entsprechend der
sehr geringen Stirke der Wasserstoffverbindung ist die Hydrolyse des
Natrinmsalzes sehr betrichtlich, und es bedarf eines grossen Ueber-
.gchusses an Nitromethan, um die hydrolytische Spaltung merklich
zurlickzudringen: so reagirt eine Ldsung von !/g-n Natriumnitro-
methan, der die neunfache Menge Nitromethan (also 0.14-n.) zugesetzt
ist, gegen Phenolphtalein stirker alkalisch als eine '/,-n. Natrium-
acetatldsung bei gleichen Mengen des Indicators. Einige in dieser
Richtung angestellte Versuche ergaben, dass zu 10 cem der zuletzt
erwihnten Losung upgefibr 0.20 g freies Nitromethan hinzuzusetzen
waren, damit Phenolphtalein eine Ré6thung von annibernd gleicher
Intensitit erzeugte wie in einer Losung von !/;-n, Natriumacetat, die
als Vergleichsflissigkeit von bekanntem Hydroxylionen-Gehalt diente.
Diese ohne Hiilfe eines Colorimeters ermittelten und daher approxi-
mativen Zahlen wurden benutzt, um die Dissociationsconstante der
Wasserstoffverbindung wenigstens der Grdssenordnung nach zu schitzen.

Aus dem Hydrolysegleichgewicht:
[Base] >< [Siare] . KWas_;sgﬁxv' __2.6>x 105, 0".742

[Splz] T Ksiure 0.016
folgt: Ksinre = ca. 1.6 > 10~11; die Concentration der freien Base,
d. h. die Concentration der Hydroxyl-Ionen im !/;-n. Natriumacetat
warde zu 2.6 > 10—3 angenommen.

In Anbetracht der Schwierigkeit aller dieser Messungen ist die
Uebereinstimmung zwischen den auf den beiden Wegen ermittelten
Ksiure-Werthen nicht so schlecht zu nennen; jedenfalls sind auf Grund
dieser Versuche abnorme Beziehungen zwischen der Affinititsconstante
des Nitrokdrpers und der Hydrolyse seines Natriumsalzes nicht vor-
handen.

1) Diese Berichte 32, 615 [1899].



2. Nitro-essigester, NO3.CH,.CO, CsHy, ist zufolge der Unter-
suchung des Hrn. A. H. Salway eine Pseudosiure von weit stirkerer
Isomerisationstendenz. Die Verbindung wurde nach der Vorschrift
von Bouveault und Wahl!) dargestellt. Das farblose Ammonium-
salz wurde aus toluolischen Lésuogen des Nitrokérpers durch Ein-
leiten von Ammoniak erhalten; aus diesem entsteht durch Umsetzen
mit Kaliumacetat das in farblosen Nadeln krystallisirende, bei 257°
nnter Zersetzung schmelzende Kaliumsalz.

0.1418 g Sbst.: 0.2032 g KgPtCle.

CiHeOysNK. Ber. K 22.92. Gef. K 22.99.

Die wissrige Losung des Salzes reagirt gegen Phenolphtalein
deutlich alkalisch. Znm Zweck der Leitfihigkeitsbestimmung wurde
der Ester in reinem Zustande dadurch erhalten, dass die wissrige
Losung des Ammoniumsalzes mit der berechneten Menge Schwefel-
siure zerlegt und der Ester mit reinem Aether aufgenommen wurde.
Nach dem Trocknen und Verjagen des Aethers bei gewdhnlicher
Temperatur blieb der Nitrokérper in véllig farblosem Zustande
zuriick. Seine wissrige Losung (v = ca. 20) reagirt deutlich sauer
und lasst sich mit Natronlauge und Phenolphtalein scharf titriren.
Die Leitfihigkeit (rec. £2) ist bei 259 folgende:

v A k

1. 929.12 2.52 1.52 >< 10—¢6
58.24 3.49 1.47 >< 10—6
116.48 4.82 1.45>< 10—6
232.96 6.63 1.37 >< 10—6
465.82 8.98 1.24 >< 10—5

2. 422 2.95 1.44 >< 10—6
84.4 414 1.43 >< 10—°6
168.8 5.78 1.40 >< 10—6

Mittel: 1.4 ><10—6

Die Leitfihigkeit des Wassers 1.9 >< 10—¢ ist von den .Z-Werthen
in Abzug gebracht worden. Nitroessigester ist somit etwa 10 Mal so
schwach als Essigsiure; da die Losungen des Alkalisalzes deutlich
alkalisch reagiren, ist auch hier eine abnorme Hydrolyse ganz un-
wahrscheinlich. Eine directe Messung der Hydrolyse des Salzes nach
Shields wurde wegen der zweifellos eintretenden Verseifung des.
Esters nicht ausgefiihrt.

Eine zeitliche Isomerisation der aus dem Natriumnitroessigester
und Salzsiure frei gemachten echten Siure war offenbar wegen des
dusserst raschen Verlaufes der Reaction nicht deutlich nachweisbar.

1) Bull. soe. chim. Paris 31, 847,



3. Nitro-propionsidureester, CHs. CH(NO;). COOC:H;, stellte
Hr. Salway aus Nitroisobernsteinsiureester dar, welcher zweckmiissig
in folgender Weise ans Nitromalonsiureester erhalten wird!):

19 g Nitro-malonsiureester und 30 g Jodmethyl wurden in absolutem
Aether gelost und 20 g trocknes Silberoxyd in kleinen Antheilen zugesetat.
Die Reaction beginnt von selbst unter geringer Warmeentwickelung. Nachdem
das gesammte Silberoxyd zugegeben war, wurde das Gemisch einige Stunden
auf dem Wasserbade am Riickflusskithler erwidrmt. Die vom Niederschlage
getrennte Aetherldsung lieferte nach dem Abdampfen des Lésungsmittels und
Fractioniren des Riickstandes zwei Fractionen, die bei 120—1300° (13 mm) und
ca. 168% (13 mm) siedeten. Durch nochmaliges Fractioniren wurden zweil
¢inheitliche Verbindungen vom Sdp. 126 —127° (10 mm) und 1720 (17 mm)
erhalten, von denen die erste den Nitro-isobernsteinsiureester und die
zweite, uns hier nicht niher interessirende den Isonitroso-malonséiure-
ester darstellt, der seine Entstehung einer Nebenreaction verdankt. Analyse
des ersten Esters:

0.165 g Shst.: 0.2650 g COy, 0.0902 g H,O.

CsH1306N. Ber. C 43.84, H 5.94.
Gef. » 43.80, » 6.07.

Der Nitroigobernsteinsiureester wurde folgendermaassen zu Nitro-
propionsiureester verseift:

10 g Ester wurden in Alkohol gelost und mit concentrirter Natrium-
carbonatlosung erwirmt, bis eine Probe beim Zusatz von Wasser kein Oel
ausschied. Nach dem Verjagen des Alkohols wurde der rohe Ester mit ver-
dionter Schwefelsiure in Form eines griinlichen Oels ausgefillt, das mit
Aether extrahirt, mit Wasser gewaschen und nach dem Trocknen im Vacuum
destillirt wurde; Siedepunkt ca. 80° bei 20 mm Druck. Zur weiteren Reinigang
wurde der Ester in das Natrium- oder Ammonium-Salz verwandelt, welche
leicht umkrystallisirt werden kdnnen.

Das Natriumsalz krystallisirt in farblosen, diinnen, zu Gruppen
vereinigten Nadeln und schmilzt bei 205° unter Zersetzung.

0.1655 g Sbst.: 12,25 cem N (219, 744 mm).

CsHsO4NNa. Ber. N 8.28. Gef. N 8.22,

Zar Leitfihigkeitsmessung wurde das reine Natrinumsalz mit
Schwefelsiure zerlegt und im dibrigen wie friher verfahren. Bei 25°
fand Hr. Salway folgende Zahlen:

v A k
39.67 1.62 4.6 >< 10—7
79.34 2.14 4.0 <107
158.68 2.72 3.3 10—7

Mittel: 4 ><10—7

Die Leitfihigkeit des Wassers 2.3 >< 10— ist von den .4-Werthen
abgezogen worden. Die S#ure ist demnach von der Stirke der

1) Vergl. Ulpiani, Atti R. Accad. Roma 12, 1, 439.
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Kohlenséiure. Beriicksichtigt man, dass die wiissrige Losung des Na-
triumsalzes deutlich alkalisch reagirt, so sind auch hier Anzeichen
von »abnormer Hydrolvse< nicht wahrscheinlich.

Die Umwandelung der echten Séiure in die Pseudosiure lisst sich
beim Nitropropionséiureester sehr deutlich durch Leitfihigkeitsmessung
verfolgen. Die von Hrpn. Salway ausgefiihrten Versuche wurden bei
00 in einem gewdhnlichen Arrhenius’schem Widerstandsgefiss ange-
stellt, worin gleiche Volumina /¢4 Salzséiure und "/s4-Natrinmpropion-
siureester, beide auf 0° abgekiihlt, méglichst rasch gemischt warden.
Die Abhiéingigkeit der Leitfihigkeit von der Zeit giebt folgende Tabelle
'wieder, in der unter t die Zeiten in Minuten, .4, die molekulare Leit-
fahigkeit des Gemisches, .4y die molekulare Leitfihigkeit nach Abzug
des Werthes fiir Kocbsalz und nach Anbringung einer kleinen Cor-
rectar fir Temperaturinderung stehen.!)

t Ay A3
0 — —_—
0.5 123.9 56.15
0.75 99.4 31.65
1.0 93.5 26.0
1.5 86.3 19.0
2.0 81.6 14.3
3.0 76.8 9.6
4.0 72.1 6.6
7.0 69.9 2.9
9.0 69.4 2.3
12 68.5 1.5
17 68.1 1.1
27 67.8 0.8.

Wie man sieht, enthdlt das System zu Anfang den aci-Nitropro-
pionsdureester in erheblicher Concentration, der sich erst allmihlich in
die Pseudosiure umwandelt.

4. Dinitro-dthan, CH;.CH(NO.)., das nach Chancel’s Angaben
bereitet wurde, ist im Gegensatz zu den Angaben von Hantzsch und
Veit?) in wissriger Losung merklich isomerisirt. Fiir die Leitfihig-
keitsmessungen wurde Disitrodthan in dholicher Weise wie die an-
deren Nitrokérper aus dem durch dreimaliges Umkrystallisiren ge-
reinigten Kaliumsalze gewonnen. Verschiedene so dargestellte Proben
gaben folgende Werthe (rec. £2) bei 25°.

) Der nach 27 Minuten beobachtete Endwerth ist wahrscheinlich infolge
eines Versuchsfehlers etwas zu klein ausgefallen.

) Diese Berichte 32, 627 (18991
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v A k A, = 388
1. 325 531 58 >< 10-6
130 10.2 5.4 >< 10—¢
2. 38.2 5.8 59><10-6
3. 303 5.2 59> 10-6 Mittel 5.8 > 10-8

Die Leitfihigkeit des Wassers betrug 1.1 >< 106 und ist bei
dicsen wie bei den folgenden Messungen von den .4-Werthen in Ab-
zug gebracht worden.

Die Leitfihigkeit des Dinitrodthan-kaliums ist bei 25° folgende:

v 32 64 128 512
A 1017 105.6 107.9 111.0;

daraus berechnet sich die Beweglichkeit des Anions [CH;.C (NQ,):NO.O7'
zu ca. 41.

Die Ostwald’sche Constante des Dinitrodthans ist somit nur
etwa 3 Mal kleiner als die der Essigsiiure. Die wissrige, schwach
gelbe Losung des Nitrokdrpers lisst sich, wie zu erwarten, mit Na-
tronlauge und Phenolphtalein scharf titriren, wobei die intensiv gelbe
Farbe des Alkalisalzes den Umsechlag nicht beeintriichtigt.

Dass die Alkalisalze jedoch merklich hydrolysirt sind, wurde
durch Verseifungsversuche mit Aethylacetat nachgewiesen, und zwar
ergaben Parallelversuche, die mit 0.1-n. Natrinmacetat und 0.1-». Kaliom-
dinitrodithan bei gleichen Mengen Ester und unter sonst gleichen Ver-
suchsbedingungen angestellt waren, unzweifelbaft, dass die Esterver-
seifung bei letzterem Salze entsprechend dem kleineren Kg-Werth
des Dinitrodthans merklich schneller verlduft. Auch der Hydrolyse-
grad konnte nach der Methode von Shiclds exact bestimmt werden;
zu diesem Zwecke wurde das Kaliumsalz durch wiederholtes Umkry-
stallisiren sehr sorgfiltig gereinigt; auch iiberzeugten wir uns, dass
eine 0.1-n. Losung selbst nach mehrwichentlichem Verweilen bei 25°
keine wesentliche Zersetzung unter Nitritbildung erleidet. Die Resul-
tate der Versuche (25) sind in der folgenden Tabelle enthalten; Cs
bedeutet die Concentration des Salzes (0.1-n.), C die des Esters, t die
Zeit in Minuten.

In der Tabelle auf 8. 3158 sind die Concentrationen in 0.01 Molen
pro Liter angegeben, k wurde zu 6.3 angenommeun. Die Berechnung
der Coustanten K geschah nach der Formel?):

1) In der Arbeit von Shields ist in Folge eines sehr leicht irrefithrenden
Druckfehlers in der obigen Formel der Factor 2, der sich aus der Integration
der entsprechenden Differentialgleichung ergiebt, fortgelassen.

Berichte d. D, chein. Gesellschaft. Jahrg. XXXIX. 201
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x(2—x¢?

k.C.Co. K = ¢ s

Aus K berechnet sich die procentische Hy-

drolyse p zu: l_Ogg_A, wo A?=K (C; — A) ist. Fiir C und C; wurden

die Mittelwerthe wihrend der Versuchsreihe eingesetzt.

Xlz—xog
t CQ—X C—x X ‘(El “;t01)2
1. 0 10 8.48 0 —
6051 9.84 8.32 0.16 2.2 < 10~ 6
10320 9.18 8.26 0.22 2.3 >< 10~6
19980 3.11 8.19 0.29 2.1><10 ¢
K=43><10"° A =207><10"% p =10.02 pCt.
2. 0 10 16.96 0 —
11575 9.67 16.63 0.33 4.6 > 10-¢
17335 9.61 16.57 0.39 44 >< 10-¢

K=43>10"° A=203 103 p=002pCt.

Danach ist die 0.1-n. Lésung za rund 0.02 pCt. hydrolysirt; aus
der Dissociationsconstante des Dinitrodthans berechnet sich die pro-
centische Hydrolyse zu 0.014 pCt. In Anbetracht der sehr erheblichen
Schwierigkeiten der Messungen ist die Uebereinstimmung befriedigend.

Auch bei dieser Pseudosiiure ist das »zeitliche Isomerisations-
phiinomen< noch sehr deutlich zu beobachten, wie wir uns vermittelst
eines spiiter zu beschreibenden, besonders zweckmiissig construirten
Apparates, der eine genauere Beobachtung zuliess, fiberzeugten. Die
Resultate gind in der folgenden Tabelle enthalten:

Gleiche Vol. 1/35-n. K.C(NO;3)s CH; -+ !/33-n. HCI (09).

t /.’1 /12
0 Min. 35 See. 103.4 23.6
0 e 55 » 94.9 15.1
1 » 45 » 87.8 8.6
2 » 40 » 85.1 6.1
4 » 20 » 83.6 49
6 » 50 » 82.6 4.1
9 » 0 » 82.5 3.9

A, bedeutet die beiTemperaturen zwischen 1.0° und 0.68° erhaltenen
mol. Leitfihigkeiten, .#; die nach Abzug des Werthes fiir Y/g4-n. KCl
und fiir 0° umgerechneten Leitfihigkeiten.

Allen in dieser Arbeit berticksichtigten Nitrokdrpern ist eigen-
thiimlich, dass die Concentration der Ionen der echten Siure im Gleich-
gewichte verhiltnissmissig gering ist; eine Ausnahme schien m-Nitro-



phenyl-nitromethan zu machen, da nach Holleman’s Messung!) die
Leit{ihigkeitdieser Nitroverbindung imSystem: Natriam-m-Nitrophenyl-
nitromethan + Salzsdure nach vollendeter Isomerisation trotz einge-
tretener Farblosigkeit noch den betrichtlichen Werth von Agp = 72
(24 9%) aufweisen soll. Dieser Werth ist aber durch ein Versehen
viel zu hoch gefunden worden, sodass der genannte Nitrokdrper keine
Ausnahme bildet.

Die nach Holleman’s Angaben gereinigte, theils aus Eisessig,
theils aus Aether umkrystallisirte Substanz ergab nach Messungen des
Hrn. Dr. Gorke bei 25° fiir v = 600 4 = 5.0 — 6.8 fiir die ver-
schiedenen Fractionen; die von diesen Werthen abgezogene Leitfahig-
keit des Wassers betrug 1.0 >< 10~°.

Gleiche Volumina /epp-n. Natrium-m- Nitrophenyl-nitromethan
—~+ 1/299-n.Salzsdure zeigten unmittelbar nach dem Vermischen: 7,50 = 64
—71, nach einiger Zeit: Ay = 9—10 (25%), wihrend die entspre-
chenden Zahlen Holleman's Ay = 132 und Ay = 72.1 (24.99)
sind ?),

Nitropbenylnitromethan spaltet in wissriger Lsung sehr langsam,
in saurer Ld&sung, #bnlich wie Dinitrodthan, schon nach wenigen
Minuten messbare Mengen salpetriger Séure ab.

Dass im Gegensatz zu den bisher besprochenen Nitrokérpern die
aus Leitfahigkeitsmessungen ermittelte scheinbare Ostwald’sche Con-
stante viel geringer ist als die aus der Hydrolyse der Alkalisalze
berechnete zeigen die folgenden, mit Isonitroso-aceton angestellten
Versuche des Hrn. Dr. Gorke. Das wiederholt aus Benzol umkry-
stallisirte Priparat reagirte zwar anf empfindliches Lackmuspapier noch
wabhrnehmbar sauer, zeigte aber eine Leitfihigkeit, die noch ca. 12 Mal
geringer war als die friher von Farmer?) ermittelte:

v 32 128 (259
A 0.016 0.039

Die Leitfihigkeit des Wassers 0.8 >< 107% ist von den ./-Werthen
abgezogen; bei der Kleinheit dieser Werthe ist die Unsicherheit natir-
lich sehr bhetriachtlich. Unter der Annabme, dass ausser H* und
CHj;.CO.CH(NO), keine weitere Ionenart in der Ldsung vorhanden ist,

1) Recueil 1895, 123; vergl. diese Berichte 29, 2261 [1896).

%) Anmerkung bei der Correctur: Wie uns Hr. Holleman nach Kennt-
nissgabe unserer Versuchsresultate mittheilt, dirfte der von ihm zu hoch ge-
fundene Werth der Leitfahigkeit des m-Nitrophenylnitromethans auf einen
geringen Ueberschuss von Salzsiure zuriickzufiihren sein, der hinzugefigt
worden sein kénnte, weil ihm die genaue Aequivalenz der Losungen fiir seine
Zwecke nicht nothwendig erschien.

3) Diese Berichte 32, 3103 [1899]

201*
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berechnet sich aus dem Werthe /52 die ungefihre Dissociationscon-
stante 0.5 > 10 1%, die also wesentlich kleiner als die des Phenols
ist. Dieser Constante wiirde fiir die Verdiinnung 32 eine Hydrolyse
des - Natriumsalzes von ca. 8.8 pCt. entsprechen, wihrend Farmer
das Natriumsalz bei vy zu nur 1.2 pCt. hydrolysirt fand.

Hro. Dr. H. Gorke sprechen wir fiir die Ausfiibrung einiger
oben genannten Messungen unseren besten Dank aus.

504. K. Auwers:
Ueber die Constitution der »Pseudophenoles:,

(Eingegangen am 15. August 1906 )

Wie bereits vor einigen Jabren an dieser Stelle !) dargelegt
wurde, handelt es sich bei der Frage. nach der Constitution der
»Pseudophenole« nur noch um 'eine Entscheidung dariiber, ob diese
Verbindungen trotz ibrer Uuvldslichkeit in Alkalien und ihrer unge-
wohnlichen Reactionsfihigkeit dennoch den Bau normaler Phenole (A)
besitzen, oder ob man in ihnen desmotrope Ketone (B) zu erblicken hat.

) CH,X ) H\ /()ng
T J/\l B '»\/\" d/\‘
Ao und . und |
o CHX ML g }
OH OH ) o

Ich habe mich damals zu Gunsten der ersten Auffassung ausge-
sprochen, wihrend Zincke beide Formulirungen neben einander bLe-
nutzt, jedoch der zweiten den Vorzug giebt. Ihm hat sich kiirzlich
A. Werner ?) in einem Aufsatz, der einen dankenswerthen gedringten
Ueberblick iiber das bereits weit ausgedehnte Gebiet der Pseudo-
phenole giebt, angeschlossen, wéhrend im allgemeinen in den Lehr-
und Hand-Bichern, sowie in der Originalliteratur die Frage noch als
offen behandelt wird.

Da eine endgiiltige Entscheidung zwiscben den desmotropen Sym-
bolen mit rein chemischen Mitteln naturgemiss schwer herbeizufiihren
ist, habe ich versucht, dieses Ziel auf physikalisch-chemischem Wege
zu erreichen, und mich daza wie in friheren Fillen der kryoskopi-
schen Methode bedient.

Gehoren die »>Pseudophenole« ihrer Constitation nach zu dep
Phenolen, so darf man bei ihnen die gleichen bekannten kryoskopi-
1y Diese Berichte 34, 4256 [1901].

2y Chem. Zeitschr. 5, 1, 26, 51 [1906).





