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503. H. L e y  und A. H a n t z s c h :  Ueber den Z u s t a n d  der 
PseudosSuren in wassriger Losung. 

[Mittheilnng aus dem chemischen Iiistitut der Universitat Leipzig.] 

(Eingegangen am 15. August 1906.) 

Die Beobachtung I),  dass die Hydrolyse von Alkalisalzen gewisser 
Wasserstoffverbindungen kleiner gefunden wurde, als sie sich aus d e r  
Starke, d. h. der aus dem elektriscben Verhalten der Wasserstoffver- 
bindung ermittelten oder bei Kleinheit der Werthe aus dem rein 
chemischen Verhalten geschatzten Affinitatsconstante ergeben sollte, 
war die Veranlassung, dirse Erscheinung als Babnorme Hydrolyse.; 
zu bezeichnen Diese zabnormen Neutralisationsphanomenec wurden 
mit den zeitlichen Neutralisationsphanomenen i u  Zusarnmenhang ge- 
bracht, wie sie bei verschiedenen Pseudosauren, z. B. Phenylnitro- 
rnethan u. a , auftreten. Wie die zeitlichen Neutralisationsphanomene 
wurde auch die 2abnorme Hydrolysecc ale ein Charakteristicum fiir 
Pseudosauren angesehen, das  wie jene bedingt sei diirch die Umlage- 
rung der Ionen der echten Saure iu die undissociirte Pseudosaure. 
Die Versuche bei Phenylnitromethan und substituirten Phenylnitro- 
methanen ’), sowie bei Dinitroathan schienen anzudeuten, dass bei der  
Umlagerung die Concentration der echten Saure auf Null sank, sodass 
schliesslich der in der  Losung verbleibenden Pseudosanre eine 
von Null nicht sehr verschiedene Affinitatsconstante znzukommen 
schien. 

Vor etwa Jahresfrist hat dann K a u f f m a n n 4 )  unzweifelhaft rech- 
nerisch nachgewiesen, dass eine abnorme Hydrolyse mit dem Gesetz 
der Massenwirkung nicht vereinbar sei, und dass sich Pseudosawen 
elektrochemisch durchaus wie gewohnliche, nicht isomerisirbare Sauren 
verhalten miissen. 

Diese Albeit gab die Veranlassung zu einer genaueren experi- 
mentellen Nachpriifung der friiheren Ergebnisse , die Busserer Um- 
stande halber erst jetzt erfolgen konnte. Fur die dieser Materis 
ferner Stebenden sol1 zunachst erwahnt werden, dsss die Schwierig- 
keiten einer derartigen Untersuchung nicht unbedeutend sind. Die- 
selben bestehen darin: 1 .  den Zustand der Psendosiiure in  der Losung 
festzustellen, da  liaufig wegen Schwerloslichkeit (substituirte Phenyl- 

l) H a n t z s c h ,  diese Berichte 32, 575, 3066, 3101 [I8991 H a n t z s c h  
iind B a r t h ,  diese Berichte 35, 210 [1902) 

2) Diese Berichte 29, 2261 [1896]. 
4) Zeitschr. fhr physikal. Chem. 47, 618. Diese Berichte 37, 2468 119041; 

3) Dime Berichte 33, 686 [1900]. 

vergl. v. Zamidzki, diese Berichte 37, 2298 [1904]. 
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nitromethane u. a.) nur  ausserst verdiinnte Ldsungen zu untersuchen 
sind und die Meesungen bieweilen wegen Zersetzlichkeit der Losungen 
Schwierigkeiten bereiten ; auch ist zu berucksichtigen, dase zur Zeit 
der  ersten Messungen von Dissociationsconstanten der  Pseudosauren 
die wichtige Arbeit W a l k e r ' s ' )  noch nicht erschienen w a r ,  der auf 
die  Schwierigkeiten bei der exacten Messnng der Affioitatsconstanten 
ausserst schwacher Sauren besondere hingewiesen hat. 2. In der ge- 
nauen Messung der Hydrolyse der zugehorigen Alkalisalze. In  vielen 
Fallen ist die einwandfreie Methode S h i e l d s '  wegen Zersetzlichkeit 
der  Salzldsungen nicht anweodbar, und die danu als Nothbehelf ver- 
wendete Methode der Leitfahigkeitsmessung giebt, worauf kurzlich 
auch L u n d k n a )  hingewiesen bat ,  uneichere Resultate. 

Durch subtilere experimentelle Bebandlung konnte das Problem 
nun gelijst werden: Bei der fur die Theorie der Pseudoeauren wichtigsten 
Korperklasse, den a 1  i p h a  t i s c  h e n N i t r o  v e r b i n  d u n g  e n ,  gelang uns 
d e r  unzweifelhafte Nachweis, dass auch so gut wie neutral reagirende 
Pseudosauren wie Nitromethan doch in wassriger Losung spurenweise 
diseociirt sind, also die Ionisation in Wasser nie - wie friiher irrthum- 
lich angenommen - gleich null ist. So besitzt N i t r o m e t h a n  in wass- 
riger Losnng ausserst geringe Leitfiihigkeit; die daraus abgeleitete 
Dissociationsconstante ist lileiner a h  die des Phenols und stinimt der 
Grossenordnung nach mit der vermdge Indicatorreaction des stark 
hydrolytisch gespaltenen Natriumsalzes geschatzten uberein. Die von 
den Pseudosauren mit stikkerer Ionisationstendenz und dement- 
sprechend deutlicb saurer Reaction gegeniiber Indicatoren sich ablei- 
tendzn Alkalisalze wurden friiher fiir neutral gehalten, reagiren aber, 
wie jetzt gefunden wurde, z. €3. gegen Phenolphtalein, stets schwa& 
alkaliech. Hierhio gehijren die N i t r o f e t t s a u r e e s t e r ,  wie die von H m .  
S a l w  a y  untersuchten Nitroessig- und Nitropropion-Saureester. Auch 
d a s  noch etwas starkere D i n i t r o a t h a n  (k = 6 x lob6) hildet ein eben 
noch merklich hydrolysirtes Alkalisalz, dessen Hydrolysegrad, wie aus 
Verseifungsversuchen folgt, grosser ist als der des Natriumacetats und 
mit dem aus der Dissociationsconstanten berechoeten iibereinstimmt. 
Hiernach ist also eine zabnorme Hydrolysea, auf deren Uomijglichkeit 
hingewiesen zu haben K a u  f f m a n n ' s  Verdienst ist , bei aliphatischen 
Nitrakarpern und deren Salzen nicht vorhanden; das gleiche Resultat 
ist zweifellos auch f i r  ahnliche Peeudosauren, wie Nitrolsauren, giltig. 
Somit zeigt jede derartige Pseudosaure in wassriger Losung eine mehr 
oder weniger ausgesprochene Isomerisationstendenz, wie eine solche 

1) Journ. chem. Soc. 1900, 10. 
Zeitschr. fur physikal. Chem. 54, 536.  
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fa r  ein Pseudosalz, Quecksilbernitroform I) (und mit grosser Wahr-  
scheinlichkeit auch fiir Silbernitrit scbon frtiher festgestellt worde. 
Wir  haben sornit folgende direct vergleichbare Zustande : 

R H . N < ~  0 =+ R : N < ~ O ~  + R ’ . N < ~ + H -  0’ 

Pseudosaure echte Siure 

R.bg.N<: =+ R’.N<gbg + R’.N<g’ + h g ‘  

Pseudosalz echtes Salz. 

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

k, kl 
(XO)’+H* =+ X(0H) += X<z 
Ionen der echte Saure Pseudosaure 

ochten Saure undissociirt undissociirt 
zu Grunde, so wird, falls man von den Ionen der echten Saure (Na- 
triumsalz des Nitrokorpers + Salzsiiure) ausgeht, sofort eine Isomeri- 
sation zu der undissociirten Pseudosaure unter intermediarer Bildnng 
der  undiasociirten echten Saure stattfinden. Dieser Vorgang verlauft 
jedoch nicht vollstandig, sondern bis zu einem bestimmten, durch die 
Isomerisationsconstante k2 und die eigentliche Dissociationsconstante k l  
der  echten Saure definirten Gleichgewicht , bei dem irn allgemeinen 
sammtliche drei oben genannten Molekiil- resp. Ionen-Arten in mess- 
barer Menge zugegen sein werden. Die Isomerisation verlauft bis- 
weilen mit messbarer Gescbwindigkeit (ze i  t l i c  h e s  I som e r i  sa ti on s - 
p h a n o m e n ) .  Der  umgekehrte Vorgang findet statt, wenn man von 
der  Pseudosaure auageht; hier muss erst eine Isomerisation zu der 
echten Saure stattfinden , denn alle, besonders bei den aliphatischen 
Nitrokorpern gemachten, rein chemischen Beobachtungen beweisen, dass 
der  echte Nitrokorper (Pseudosaure) nicht direct zur Ionenbildung be- 
fahigt ist. 

Wiirde man den kl- oder ka-Werth kenoen, so lasst sich aus dem 
experimentell direct (z. B. durch Leitfahigkeitsmessungen) zu ermit- 
telndeu Werth fiit die O s t w  ald’sche Verdiinnungsconstante ko mit 
Riilfe der Reziehung 3, : 

1) H. L e y  und €3. Kissel ,  diese Berichte 32, 1357 [1899]; H. Ley,  

a) H. L e y  und K. S c h a e f e r ,  diem Berichte 39, 1259 [1906]. 
3) v. Zawidzki ,  diese Berichte 37, 2299 [1904]. 

diem Berichte 38, 973 [1905]. 

Kauffmann,  1. c. 



der  Zustand der  Pseudosaure in der wassrigen Liisung d. h. das Ver- 
baltniss der Concentrationen von Pseudosaure, echter Saure und den  
Ionen der Letzteren fiir jede Verdiiunung bestimmen. 

A h  sebr wichtiges Kriterium fiir den R'achweis von Pseudosauren 
in wassriger Losung bleibt fiir diese Klasse vou Pseudosauren, falls 
keine Farbenanderung aufiritt, dss  schon erwahnte azeitliche Isomeri- 
sationsphanomencc, wie man  diese Erscheinung anstatt der von dem 
Einen von uns friiher gebrauchten Bezeichnungsweise der Bzeitlicben Neu- 
tralisationsphanomenecc nennen kiinnte. Wie im experimentellen Tbeil 
gezeigt wird, ist die Erscheinung bei einigen friiber noch nicht nnter- 
sucbten NitrokBrpern sehr gut zu beobachten. 

Wenn auch fiir die aliphatischen Niirok6rper die Abnormitat 
zwischen Dissociationsconstante der Saure uud Hydrolyse der Alkali- 
salze nicht vorhanden ist, so bleibt sie bei einer anderen Klasse VOD 

Pseudosauren, namlich bei den I s o n i t r o s o - k e t o n e n  und verwandten 
Verbindongen, zur Zeit doch noch bestehen. So besitzt Isonitroso- 
aceton nacb neueren Messungen eine Leitfahigkeit , die sogar noch 
hinter der des Phenols zuriicksteht, wahrerid die Hydrolpse des Natri- 
urn-Isonitrosoacetons den Messungen F a r m e r s  l) zufolge wesentlicb 
kleiner ist als die des Phenolnatriurns. Zweifellos wird sich diese 
Discrepanz durch die amphotere Natur dieser und anderer Isonitroso- 
kijrper erklaren, was vou L u n d G n - E u l e r a )  kiirzlich experimentell 
sebr wahrecbeinlich gemacbt wurde, aber iibrigens von dem Einen 
von UUS scbon friiher angedeutet worden ist3). Die Untersuchung 
dieser Verhiiltnisse bleibt Hrn. E u l  e r  iiberlaseen. 

Ex p e r i m e n  t e 11 e s. 
I.  N i t  r o m e t h a n  reagirt in  annahernd gesattigter, wassriger 

LBsung gegen empfindliche Lackmus-Tinctur deutlich sauer, gegen 
Lakmuspapier jedoch so gut wie neutral4). Die Leitfahigkeit dieser 
Liisungen ist ausserst gering; Hr. Dr. G o r k e  erbielt bei einem K a h l -  
b a u  m 'schen Praparat  von reinem Nitrometban mit Hiilfe uuplatinirter 
Elektroden bei 25O folgende Zahlen (rec. $2): 

V Xiini orr. Jcorr. k A, = 389 
50.0 0.000000i 1 - - 
24.4 0.000000s0 - - 
10.31 0.00000091 0.0031 0.6 x 10-11 
6.89 0.00000101 0.00283 0.7 x 10-11 
4.29 0.00000118 0.00240 0.9 x 10-11 

- 

9 Diese Berichte 38, 3104 [1899]. 
a) Zeitschr. fiir physikal. Chem. 54, 536. 
3, H a n t z s c h ,  diese Berichte 82, 3072 u. 3104 [189!)]. 
') Lackmuspapier scheint iiberhaupt weit weniger empfiadlich zu sein als 

Tinctur. 
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Die Leitfahigkeit des sehr reinen Wassers betrug 0.6 x 
a n d  ist bei den Werthen Acorr. voll in Abzug gebracht worden; die 
Beweglichkeit des Ions CHB. NO2 wurde aus der Leitfahigkeit des mit 
uberschussigem Nitrometban versetzten Natriumnitromethans berechnet. 
Die aus den drei letzten A-Werthen berechnete O s t w a l d ' s c h e  Con- 
stante betriigt ca. 0.7 x ist also kleiner ale die des Phenols, 
die  nach W a l k e r  1.3 x 10-10ist. Hierbei ist jedoch zu beriicksichtigen, 
dass der Werth fur Nitromethan nur  einen oberen Grenzwerth dar- 
stellt, da die A- Werthe in Folge wohl zweifellos im Nitromethan vor- 
handenerverunreinigungen sicher etwas zu hoch ausgefallen sein durften. 
Der  von V e i t l )  friiher erhaltene Werth der Leitfahigkeit des Nitro- 
methane ist betrachtlich zu hoch, woran in erster Linie das zur Lijsung 
benutzte, weniger reine Wasser schuld sein diirfte. Entsprechend der 
sehr  geringen Starke der Wasserstoffverbindung ist die Hydrolyse des 
Natriiimsalzes sehr betriichtlich, und es bedarf eines grossen Ueber- 
schusses a n  Nitromethan um die hydrolytische Spaltuog merklich 
zuriickzudrangen: so reagirt eine Liisung von I /~,h-n Natriumnitro- 
methan, der die neunfache Menge Nitromethan (also 0.14-n.) zugesetzt 
ist, gegen Phenolphtaleio starker alkalisch als eine - n. Natrium- 
acetatlijsung bei gleichen Mengen des Indicators. Einige in dieser 
Richtung angestellte Versuche ergaben, dass zu 10 ccm der zuletzt 
erwahnten Losung ungefahr 0.20 g freies Nitromethan hinzuzusetzen 
waren, damit Phenolphtalzi'n eine Rothung von annahernd gleicher 
Intensitat erceugte wie i n  einer Losung von 'f1-n. Natriurnacetat , die 
als Vergleichsfliissigkeit von bekanntem Hydroxylionen-Gehalt diente. 
Diese obne Hiilfe eines Colorimeters ermittelten und daher approxi- 
mativen Zahlen wurden benutzt, um die Dissociationsconstante der 
Wasseretoffverbindung wenigstens der Grossenordnung nach zu schatzen. 

Aus dem Hydrolysegleichgewicht : 

folgt: Ksdlue = ca. 1.6 x 10-1l; die Concentration der freien Base, 
d. h. die Concentration der Hydroxyl-Ionen im l/i-n, Natriumacetat 
wurde zu 2.6 x 10-j angenommen. 

In  Anbetracht der Schwierigkeit aller dieser Messungen ist die 
Uebereinstimmung zwischen den auf den beiden Wegen ermittelten 
ZCs,L,,e-Werthen nicht SO schlecht zu nennen; jedenfalls sind auf Grund 
dieser Versuche abnorme Beziehungen zwischen der Affinitgtsconstante 
des Nitrokijrpers und der Hydrolyse seines Natriumsalzes nicht vor- 
hand en. 

1) Diese Bt-richte 32, 615 [lS99]. 
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2. N i t r o - c s s i g e s t e r ,  NOa.CH2.C0dCaHg, ist zufolge der Unter- 
suchung des Hrn. A. H. S a l w a y  eine Pseudosaure von weit starkerer 
Isomerisationstendenz. Die Verbindung wurde nach der Vorschrift 
von B o u v e a u l t  und W a h l l )  dargestellt. Das farblose Ammonium- 
salz wurde aus toluolischen Losungen des Nitrokorpers durch Ein- 
leiten vou Ammoniak erhalten; aus diesem entsteht durch Umsetzen 
mit Kaliumacetat das in farblosen Nadeln krystallisirende, bei 257 O 

linter Zersetzung schmelzende K a l i u m s a l z .  
0.1418 g Sbst.: 0.2032 g KsPtCls. 

CIH~OINK.  Ber. IS 23.92. Gef. I< 21.99. 
Die wassrige Losung des Salzes reagirt gegen Yhenolphtalei'n 

deutlich alkalisch. Zum Zweck der Leitfahigkeitsbestimm~ng wurde 
der  Ester in reinem Zustaude dadurch erhalten, dass die wassrige 
Losung des Amnioniumsalzes mit der berechneteu Menge Schwefel- 
saure zerlegt und der Ester mit reinem Aether aufgenommen wurde. 
Nach dem Trocknen und Verjagen des Aethers bei gewohnlicher 
Temperatur blieb der Nitrokijrper iu vollig farblosem Zustande 
zuriick. Seine wassrige Losung (v  = ca. '20) reagirt deutlich sauer 
und liisst sich mit Natronlauge und PhenoIphtalei'n scharf titriren, 
Die Leitfahigkeit (rec. $2)  ist bei f 5 0  folgende: 

V 
1. 29.12 

58.24 
116.4s 
232.96 
465.82 

2. 42.2 
84.4 

168.8 

A k 
2.52 1.52 x 10-6 
3.49 1.47 x 10-6 
4.82 1.45 x 10-6 
6.63 1.37 x 10-6 
8.98 1.24 x 10-6 
2.95 1.44 x 10-6 
4.14 1.43 x 10-6 
5.78 1.40 X 10-6 

Mittel: 1.4 x 10-6 

Die Leitfahigkeit des Wnssers 1.9 x ist von den A-Werthen 
in Abzug gebracht worden. Nitroessigester ist somit etwa 10 Ma1 so 
schwach als Essigsaure; 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 
S h i e l d s  wurde wegen der zweifellos eintretenden Verseifung des  
Esters nicht ausgefiihrt. 

Eine zeitliche Isomerisation der aus dem Natriumnitroessigester 
und Salzsaure frei gemachten echten Saure war  offenbar wegen d e s  
ausserst raschen Verlaufes der Reaction nicht deutlich nachweisbar. 

l) Bull. SOC. chim. Paris 31, 847. 
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3. K i t  r 0- pro p i 0  n sa u r e e s  t e r ,  CH3. CH (NOz). COOC2H5, stellte 
Hr. S a  l w a y  aus Nitroisobernsteinsaureester dar, welcher zweckrnissig 
in folgender Weise aus Nitromalonsaureester erhalten wird I): 

19 g Ni t ro-malonsaurees te r  und 3 0 g  Jodmethyl wurden in absolutem 
Aether gel& und 20 g trocknes Silberoxyd in kleinen Antheilen zugesetzt. 
Die Reaction beginnt von selbst unter geringer WHrmeentwickelung. Nschdem 
das gesammtc Silberoxyd zugegeben war, wurde das Gemisch einige Stunden 
auf dem Wasserbade am Riickflusskiihler erwarmt. Die vom Niederschlage 
getrennte Aetherlosung lieferte nach dem Abdampfen des LBsungsmittels und 
Fractioniren des Ruckstandes zwei Fractionen, die bei 120-1300 (13 mm) und 
ca. 168" (13 mm) siedeten. Durch nochmaliges Fractioniren wurden zwei 
einheitliche Verbindungen vom Sdp. 126-127O (10 mm) und 1720 (17 mm) 
erhalten, von denen die erste den Nitro-isobernsteinsaureester und die 
zweite, uns hier nicht n&er interessirende den I s o n i t r o s o - m a l o n s a u r e -  
e s t e r  darstellt, der seine Entstehung einer Nebenreaction verdankt. Analyse 
des ersteo Esters: 

0.165 g Sbst.: 0.2650 g COs, 0.0902 g HaO. 
CsH13OsN. Ber. C 43.84, H 5.94. 

Gef. B 43.80, 6.07. 
Der  Nitroisobenisteinsiiureester wurde folgenderrnaassen zu Nitro- 

p r o p  i o n  sa u r e e s t e r verseift : 
10 g Ester wurden in Alkohol gelost und mit concentrirter Natrium- 

carbonatlBsung erwarmt, bis eine Probe beim Zusatz Ton Wasser kein Oel 
ausschied. Nach dem Verjagen des Alkohols wurde der rohe Ester mit ver- 
dfionter Schwefelsaure in Form eines griinlichen Oels ausgefgllt, das mit 
Aether extrahirt, mit Wasser gewaschen und nach dem Trocknen im Vacuum 
destillirt wurde; Siedepunkt ea. SOo bei 20 mm Druck. Zur weiteicn Reinignng 
wurde der Ester in das Natrium- oder Ammonium-Salz verwandelt, welche 
leicht umkrystallisirt werden kcnuen. 

Das N a t r i u m s a l z  krystallisirt in farblosen, dunnen, zu Gruppen 
vereinigten Nadeln und schmilzt bei 2050 unter Zersetzung. 

0.1655 g Sbst.: 12.25 ccm N (210, 744 mm). 

Zor Leitfdhigkeitsmessung wurde das reine Natriumsalz mit 
Bei 25O 

CsHsOkNNa. Ber. N 5.28. Gef. N 8.22. 

Schwefelsaure zerlegt und im iibrigen wie friiher verfahren. 
fand Hr. S a l w a y  folgende Zahlen: 

V n k 
39.67 1.62 4.6 x 10-7 
79.34 2.14 4.0 x 10-7 

158.68 2.72 3.3 x 10-7 
Mittel: 4 x 10-7 

Die Leitfahigkeit des Wassers 2.3 x ist von den A-Werthen 
abgezogen worden. Die Saure ist demnach von der StLrke der  

*) Vergl. U l p i a n i ,  Atti R. Accad. Roma 12, 1, 439. 



Kohlensaure. Berucksichtigt man, dass die wassrige Losung des Na- 
triumsalzes deutlich alkalisch reagirt, so sind auch hier Anzeichen 
von 2abnormer Hj-drolysec nicht wahrscheinlich. 

Die Umwandelung der echten Saure in die Pseudosiiure lasst sich 
beim Nitropropionsaureester sehr deutlich durch Leitfahigkeitsmeseung 
verfolgen. Die von Hrn. S a l w a y  ausgefuhrten Versuche wurden bei 
O o  in  einem gewiihnlichen Arrhenius’schem Widerstandsgefass ange- 
stellt, worin gleiche Volumina *1/64 Salzsaure und n/s*-Natriumpropion- 
siiureester, beide auf 0 0  abgekiihlt , moglichst rasch gemischt wurden. 
Die Abhangigkeit der Leitfahigkeit ron der Zeit giebt folgende Tabelle 
wieder, in der unter t die Zeiten in Minuten, AI die molekulare Leit- 
fahigkeit des Gemisches, A2 die molekulare Leitfahigkeit nach Abzug 
,des Werthes fur Kocbsalz und nach Anbringung einer kleinen Cor- 
rectur fdr Temperaturanderung stehen. *) 

t 
0 
0.5 
0.75 
1 .o 
1.5 
2.0 
3.0 
4.0 
7.0 
9 .o 

I 2  
17 
27 

Jgl 

123.9 
99.4 
93.5 
S6.Y 
S1.6 
76.5 
71.7 
69.9 
69.4 
68.5 
65.1 
67.5 

- 
4 

56.15 
31.65 
26.0 
19.0 
14.3 
9.G 
6.6 
2.9 
2.3 
1.5 
1.1 
0.8. 

- 

Wie man sieht, enthalt dss  System zu Anfang den &-Nitropro- 
pionsaureester in erheblicher Concentration, der sich erst allmahlich in 
die Pseudosaure umwandelt. 

4. D i n i t r a - a t h a n ,  CHs.CH(NOs)r, das nach C h a n c e l ’ s  Angaben 
bereitet wurde, ist im Cegensatz zu den Angaben voii H a n t z s c h  und 
V e i t 2 )  in wassriger Losung nierklich isomerisirt. Fur die Leitfahig- 
keitsmessungen wurde Dinitroathan in ahnlicher Weise wie die an- 
deren Nitrokorper aus dem durch dreirnaliges Umkrystallisireii ge- 
reinigten Kaliumsalze gewonnen. Verschiedene so dargestellte Proben 
gaben folgende Werthe (rec. 9)  bei 25”. 

l) Der nach 27 Minuten beobachtete Endwerth iEt mahrscheinlich infolge 

3, Diese Berichte 32, 627 [1899!. 
eines Versuchsfehlers etwas zu  klein ausgefallen. 
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v n k A,  = 3S8 
1. 32.5 5.31 5.8 x 10-6 

130 10.2 5 . 4 x  10-6 
2. 38.2 5.8 5.3 X 10- 6 

3. 30.3 5.2 5.9 x 10-6 Mittel 5.S x 1 0 - 6  

Die Leitfiihigkeit des Wassers betrug 1.1 x 10-6 nnd ist bei 
divsen wie bei den folgenden Messungen von den A-Werthen in Ab- 
zug gebracht worden. 

Die Leitfahigkeit des D i n i t r o i i t h a n - k a l i u m s  ist bei 250 folgende: 

v 32 64 128 512 
101.7 105.G 107.9 111.0; 

daraus berechnet sich die Beweglichkeit des Anions [CHQ.C(NO~):NO.OJ' 
z u  ca. 41. 

Die O s t w a l d ' s c h e  Constante des Dinitroathans ist eomit nur 
etwa 3 Ma1 kleiner als die der Essigsaure. Die wassrige, schwach 
gelbe Losung des NirrokSrpers lasst sich, wie zu erwarten, mit Na- 
tronlauge und Phenolphtalei'n scharf titriren, wobei die intensiv gelbe 
Farbe des AlkalisalzerJ den Umschlag nicht beeintrachtigt. 

Daes die Alkalisalze jedoch nlerklich hydrolysirt sind, wurde 
durch Verseifungsvereuche mit Aethylacetat nachgewiesen, und zwar 
ergaben Parallelrersuche, die mit 0.1-n. Natriumacetat und 0.1-n. Ralinm- 
dinitroatban bei gleichen Mengen Ester und unter sonst gleichen Ver- 
suchsbedingungen angestellt waren, unzweifelhaft, dass die Esterver- 
seifung bei letzterem Salze entsprechend dem kleineren KO-Werth 
d w  Dinitroathans merklich schneller rerlauft. Auch der Hydrolyse- 
grad konnte nach der Methode von S h i c l d s  exact bestimmt werden; 
zu diesem Zwecke wurde das Kaliumsalz durch wiederholtes Umkry- 
stallisiren sehr sorgfaltig gereinigt; auch iiberzeugten wir une, dass 
eine 0.1-n. Liisung selbst nach mehrwochentlichem Verweilen bei 25O 
keine wesentliehe Zersetzung unter Nitritbildung erleidet. Die Resul- 
tate der Versucbe (25O) sind in  der folgenden Tabelle enthalten; Ca 
bedeutet die Concentration des Salzes (0.1-n.), C die des Esters, t die 
Zeit in Minuteu. 

I n  der Tabelle auf S. 3158 sind die Concentrationen in 0.01 Molen 
pro Liter angegeben, k wurde zu 6.:4 angenommen. Die Berechnung 
der Coilstanten K geschah nach der Formel'): 

1) I n  der Arbeit von S h i e l d s  ist in Folge eines sehr leicht irrefiihrenden 
Druckfehlers in der obigen Formel der Factor 2, der sich aua der Integration 
der entsprechenden Differentialgleichung ergiebt, fortgelassen. 
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x1?-xo2 k .C .Ca .E  = ~ 2 (tl --to) * 
Aus K berechnet sich die procentische Hy- 

Fiir C und C? wurden 
100 A 

drolyse p zu: -F wo A a  = K (C,  - A) ist. 

die Mittelwerthe wahrend der Versuchareihe eiogesetzt. 

t 

1. 0 10 
GO51 9.54 
10320 9.78 
199so 9.7 1 
K = 4.3 x 

2. 0 10 
11 575 9.67 
17 335 9.61 
K = 4.3 x 10-9 

- 8.45 0 
5.32 0.16 2.2 x 10- ti 
8.26 0.22 2.3 x 10-6 
8.19 0.29 2.1 x 10 

16.96 0 
16.63 0.33 4.6 x 
16.57 0.39 4.4 x 10.' 

A = 2.07 x p = 0.02 pCt. 
- 

A = 2.0 x 10-5 p = 0.02 pct. 

Danach ist die 0.1-n. Liisung zu rund 0.02 pCt. hydrolysirt; aus 
der  Dissociationaconstante dee Dinitroathans berechnet sich die pro- 
centische Hydrolyse zu 0.014 pCt. In Anbetracht der sehr erheblichen 
Schwierigkeiten der Mesaungen ist die Uebereinstimmung befriedigend. 

Auch bei dieser Pseudosaure ist das' Bzeitliche 1somerisation.v 
phanomencc noch sehr deutlich zu beobachten, wie wir urn vermittelst 
eines spater zu beschreibenden, besonders zweckmassig construirten 
Apparates, der eioe genauere Reobachtung zuliess, iiberzeugten. Die 
Resultate sind in der folgenden Tabelle enthalten: 

Gleiche Vol. 1isz-n. K.  C (NO&! CH3 

0 Min. 35 Sec. 103.4 
0 55  )) 91.9 
1 )) 45 3 87.8 
2 )) 40 )) 85.1 
4 )) 20 83.6 
6 >> 50 )> 82.6 
'3 >> 0 >> 82.5 

t -4 
+ l j 3 2 - ~ . .  HCI (0') 

4 
23.6 
15.1 
S.6 
6.1 
4.9 
4.1 
3.5 

A1 bedeutet die beiTemperaturen zwischen 1.00  und 0.680 erhaltenen 
mol. Ceitfahigkeiten, As die nach Abzug des Werthes fiir l/+u-n. KCI 
und fiir Oo umgerechneten Leitfahigkeiten. 

Allen in dieser Arbeit beriicksichtigten Nitrokgrpern ist eigen- 
thiimlich, dass die Concentration der Ionen der echten Saure im Gleich- 
gewichte verhaltnissmassig gering ist; eine Ausuahme schien m- N i t r o  - 
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p h e n y l - n i t r o m e t h a n  zu machen, danach  H o l l e m a n ’ s  Messungl) die 
Leitfahigkeit dieser Nitroverbindung im System : Natrinm-m-Nitropheoyl- 
nitromethan + Salzsaure nach vollendeter homerimtion trotz einge- 
tretener Farblosigkeit noch den betrachtlichen Werth von Aspo = 72 
(2490) aufweisen soll. Dieser Werth ist nber durch ein Versehen 
vie1 zu hoch gefunden worden, eodass der genannte Nitrokiirper keiue 
Ausnahme bildet. 

Die nach H o l l e m a n ’ s  Angaben gereinigte, theils aus  Eisewig, 
theils aus Aether umkrystallisirte Substanz ergab nach Messungen des 
Hrn. Dr. G o r k e  bei 25O fiir v = GOO A = 5.0 - 6.8 f i r  die ver- 
schiedenen Fractionen; die von diesen Werthen abgezogene Leitfahig- 
keit des Wassers betrug 1.0 x 

Gleiche Volumina ‘ lz0o-n.  Natrium - m- Nitrophenyl- nitromethan 
+ l / z o ~ n .  Salzsanre zeigten unmittelbar nach dem Vermischen: Aroo = 64 
-71, nach einiger Zeit: 4 4 0 0  = 9-10 (25O), wahrend die entspre- 
chenden Zahlen H o 11 e m  a n ’ s  Asto = 133 und 431920 = 72.1 (24.90) 
sinda). 

Nitrophenylnitromethan spaltet in  wassriger Lijsung sehr langsam, 
in  saurer Lijsung, ahnlich wie Dinitroathan, schon nach wenigen 
Minuten messbare Mengen salpetriger Same ab. 

Dass im Gegensatz zu den bisher besprochenen Nitrokijrpern die 
aus Leitfahigkeitsmessungen ermittelte scheinbare 0 s  t w  a1 d’sche Con- 
stante vie1 geringer ist als die aus der Hydrolyse der Alkalisalze 
berechnete zeigen die folgenden, mit I s o n i t  r o s o - a c e t o n  angestellten 
Versuche des Hrn. Dr. G o r k e .  Das wiederholt aus Benzol umkry- 
stallisirte Praparat reagirte zwar auf empfindliches Lackmuspapier noch 
wahrnehmbar sauer, zeigte aber eioe Leitfiibigkeit, die noch ca. 12 Ma1 
geringer war als die friiher von F a r m e r ’ )  ermittelte: 

V 32 128 (259 
A 0.016 0.039 

Die Leitfahigkeit des Wassers 0.8 x ist von den A-Werthen 
abgezogen; bei der Kleinheit dieeer Werthe ist die Unsicherheit natiir- 
lich sehr hetrlchtlich. Unter der Annahme, dass ausser H‘ und 
CHJ. CO. C H  (NO), keine weitere Ionenart in der Liisung vorhanden ist, 

I) Recueil 1895, 123; vergl. diese Berichte 29, 2561 [1896]. 
a) Anmerkung bei der Correctur: Wie uns Hr. H o l l e m a n  nach Kennt- 

niesgabe unserer Versuchsresultate mittheilt, diirfte der von ihm zu hoch ge- 
fundene Werth der Leitfihigkeit des m-Nitrophenylnitromethans auf einen 
geringen Ueberschuss von Salzsiure zuriickzufiihren sein, der hinzugefiigt 
worden sein konnte, weil ihm die genaue Aequivalenz der Lijsungen fur seine 
Zwecke nicht nothwendig erschien. 

3, Diese Berichte 32, 3103 [I899]. 
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berechnet sich aus dem Werthe 4 2  die ungefiihre Dissociationscon- 
stante 0.5 x lo-'", die also wesentlich kleiner als die des Phenols 
ist. Dieser Constante wiirde fur die Verdiinnung 32 eine Hydrolyse 
des Natriumsalzes von ca. 8.8 pCt. entsprechen, wiihrend F a r m e r  
das Natriumsalz bei vsS zu nur  1.2 pCt. hydrolysirt fand. 

Hrn. Dr. €1. G o r k e  sprechen wir fur die Ausfubrung einiger 
oben genannten Messungen unseren besten Dank aus. 

604. K. Auwers:  
Ueber die Constitution der .Pseudophenolel. 

(Eingegangen am 15. August 1906 ) 

Wie bereits vor einigen Jahren an dieser Stelle I) dargelegt 
wurde, haudelt es  sich bei der Frage nach der Constitution der 
.uPseudophenolea nur uoch um 'eine Entscheidung dariiber, ob diese 
Verbindungen trotz ihrer Uuloslichkeit i n  Alkalien und ihrer unge- 
wiihnlichen Reactionsfahigkeit dennoch den Bau normaler Phenole (A) 
bedzen ,  oder ob man in ihnen desmotrope Ketone (B) zu erblicken hat. 

CH2 X 
1 

OH OH 

. /'. . p . 
. I/. A. i ' und 

* -,,CHzX 

Ich babe mich damals zu 

H CHiX 

0 0 
Gunsten der ersten Auffassung ausge- 

eprocheo, wahrend Zin  c k e  beide Formulirungen neben einander be- 
nntzt, jedoch der zweiten den Vorzug giebt. Ihm hat sich kurzlich 
A. W e r n e r  2, in einem Aufsatz, der einen dankenswerthen gedrangten 
Ueberblick uber das bereits weit ausgedehnte Oebiet der Paeudo- 
phenole giebt, angeschlossen, wahrend irn allgemeinen in den Lehr- 
und Hand-Btichern, sowie in der Originalliteratur die Frage nocb a l s  
offen behandelt wird. 

D a  eine endgiiltige Entscheidung zwiscbeu den desrnotropen Sym- 
boleti mit rein chemischen Mitteln naturgemass schwer herbeizut ih  en 
ist, habe ich versucht, dieses Ziel auf physikalisch-chemischeol Wege 
zu erreichen, und iuich dazu wie in friiberen Fallen der kryoskopi- 
schen Methode bedient. 

Gehoren die >Pseudophenolrc ihrer Constitution nach zu den 
Phenolen, so darf man bei ihnen die gleichen bekannten kryoskopi- 

') Diese Bericbte 34, 4256 [l901]. 
2, Cnem. Zeitsehr. 5 ,  1, 26,  51 [1906]. 




