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dioxyd. Wir haben uns in einem speziellen Versuche davon iiber-
zeugt, daB diesem Gase kein Monoxyd beigemischt ist.

Am Schiugse ihrer eingangs zitierten Abhandlung beschreiben
Schmidlin und Hodgson die Darstellong der p;-Tritolyl-essig-
siure aus der Magnesiumverbindung des ps-Tritolylchlormethans und
Kohlendioxyd. Sie geben an, daf dieses Verfahren stets nur sehr
geringe Ausbeuten liefert, wihrend bekanntlich die gleiche Methode
iiberraschend glatt vom Triphenylchlormethan zur Triphenylessigsiure
fabrt'). Hierzu sei bemerkt, daB der Eine von uns (B.) mit Hrn.
stud. A. Blaser die Tritolylessigsdure in sehr guter Ausbeute durch
Kondensation von ps-Dimethylbenzilsdure ®) (ps-Tolilséiure) mit Toluol
dargestellt hat nach dem Verfahren, das Bistrzycki und Wehr-
bein®) zur Diphenyl-p-tolylessigsiure gefiihrt hat. Naheres dariiber,
sowie iiber analoge Kondensationen der Tolilsiure mit Phenolen und
Phenolédthern soll spiter berichtet werden.

Freiburg (Schweiz). I Chem. Laboratorium der Universitit.

124. K. Buch: Uber Ammonium-phenolat.
[Aus der Physikalisch-chemischen Abteilung des Chemischen Ubniversitats-
laboratoriums Breslau.]
(Eingegangen am 21. Februar 1908.)

Das Phenol bildet mit den Alkalimetallen wohl definierte und
leicht darstellbare Salze. Ein Ammoniumphenolat hat sich, obgleich
das Phenol grofie Mengenr von Ammoniak zu absorbieren vermag und
sich mit verfliissigtem Ammoniak in jedem Verhiltnis mischt?), bisher
nicht isolieren lassen. Trotzdem muf} das Vorhandensein dieses Salzes
in Losungen, wo Ammoniak und Phenol zusammenkommen, durch-
aus angenommen werden; nur ist es als Salz aus zwei schwachen
Bestandteilen stark hydrolysiert, was seine Isolierung erschwert. Die
quantitativen Verhiltnisse einer wiBrigen Phenol-Ammoniak-Lisung
sind gegeben durch die bekannte Hydrolysenformel °) der Dissoziations-
theorie:

(Konz. Siure) (Konz. Base)
(Konz. Salz)?

= Hydrolysenkonstante K.

) Schmidlin, diese Berichte, 89, 634 [1906).

) Gattermann, Ann. d. Chem. 347, 364 [1906), Gisiger, diese Be-
richte 89, 3589 {1906} 3) Diese Berichte 34, 3080 [1901].

%) Die Mischungen stellen dicke dlige Flissigkeiten dar.

% s. z. B. Abegg, Theoric d. Elektrolyt. Dissoc. S. 60.
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Wenn bekannte Mengen Ammoniak und Phenol zusammenge-
bracht werden, so lafit sich die Hydrolysenkonstante berechnen, so-
bald eine der in der Formel gegebenen Molekelarten bestimmt werden
kann. Sehr geeignet fiir diesen Fall ist die Bestimmung des freien
Ammoniaks durch Messung seines Dampfdruckes, der gegen reine
Ammoniaklésung durch Hinzufiigung von Phenol erniedrigt wird. Um
die in einer wifrigen Phenol-Ammoniak-Losung gegebenen Verhiltnisse
in diesem Sinne festzustellen, wurden Ammoniakpartialdruckmessungen
bei verschiedenen Phenolkonzentrationen unternommen. Die Messungen
wurden dynamisch ausgeliihrt nach einer von Gaus?'), Riesenfeld?),
Goldschmidt?) u. a. angewandten Methode, wonach das Ammoniak
mit Hilfe einer bekannten Menge eines indifferenten Gases, hier
Knallgas, durch ein mit verdinnter Salzsiure von bekannter Konzen-
tration gefiilltes Leitfihigkeitsgefdl getrieben wird. Die vom Gasstrom
mitgenommene Ammoniakmenge ergibt sich aus der durch die partielle
Neutralisation bedingten Leitfihigkeitsabnahme der Salzsiure. Die
Versuchsanordnungen und Berechnungen des Druckes lehnter sich
ganz an die der genannten Autoren an. Hier seien deshalb nur die
gewonnenen Dampfdruckwerte angegeben. Untersucht wurden 4 Lo-
sungen, bei deren drei ersten das Phenol homogen gelést war; die
vierte LOsung enthielt soviel Phenol, daBl die Sittigungskapazitit des
wiallrigen Ammoniaks ein wenig iberschritten war, also ein kleiner
Teil des Phenols sich als zweite Phase absonderte. IDas Phenol
wurde abgewogen und mit 1 n-Ammoniak in den MeBkolben hinunter-
gespiilt und bis zur Marke aufgefiilt. Da das Phenol Feucbtigkeit
enthielt, wurde die genaue Menge durch Titration mit Brom nach
Koppeschaar®) ermittelt. Die vierte Losung enthielt nur 1.3 Mol
von den angewandten 1.6 Mol pro Liter homogen gelSst. Das iibrige
hatte sich abgesoudert. Fiir reines Wasser betriigt die Loslichkeit
6 % =0.63 Mol pro Liter. Die titrimetrische Bestimmung' des Am-
moniaks wurde erschwert, weil eine geringfiigige Menge eines in diesen
Losungen sich bildenden Farbstoifes die ammoniakalische Lisung tief
blau gefirbt hatte. Um die genauen Ammoniak-Gehalte zu ermitteln
wurde noch ein fiinfter Versuch gemacht mit einer auf folgende Weise
zubereiteten Lisung: 1.03 Mol Phenol wurden in einem tarierten
Literkolben abgewogen und mit 1.008-n. Ammoniak bis zur Marke
aufgefiillt wieder gewogen. Das Gewicht des hinzugefiigten Ammoniaks
betrag 910 g, die Dichte 0.992, somit das Volumen 917 ccm, woraus

!) Inaug.-Dissertat., Breslan 1900. ?) Inaug.-Dissertat., Breslau 1903.
3) Ztschr. f. anorgan. Chem. 28, 97.
') Ztschr, f. apal. Chem. 13, 233.
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sich der Titer zu 0.924 berechnete, Hiermit iibereinstimmend wurde
der Ammonisktiter zu 0.925-n. gefunden. Aus diesen Zahlen wurden
nun unter Annahme desselben spezifischen Phenolvolums (83 cm?/1.03Mol.)
die Titer der iilrigen Losungen berechnet. Fir die weiteren Berech-
nungen kamen nur diese Werte in Betracht. Die Partialdrucke nebst
den dazugehorigen Totalgehalten an Ammoniak und Phenol sind
in folgender Tabelle gegeber.

Tabelle 1.
NH; Mol/l CsH;.OH Mol | NH;-Druck in mm Hg bei 25°
1.008 —_ 13.56
11.47
0988 | 0.245 11.46 ‘ Mitee]
11.47
9,89
0.969 0.492 9.96
9.89
.82 '
7.96
0.929 0.980 7.89 $
1 7.98
0.925 1.03: 7.16
6.42
0.900 1.33 6.52 £ 6.49
6.54

Diec Berechnung der Konzentrationen des freien Amnoniaks, des
Ammmoniuwphenolats, des freien Phenols und der Hydrolysenkonstante gestaltet
sich nun folgendermaBen. Die Ammoniak-Konzentrationen sind, wie Gaus ge-
funder hat, dem Henryschen Gesetze gemifl proportional jhren Partialdrucken,
und zwar betrigt der Druck fir 1.0-». Ammoniek nach Messungen dessel-
ben Forschers 13.45 mm Hg. Die Konzentrationen des freien Ammoniaks fir die
P,
13.45
niichst vollstandig dissoziiert behandeltenSalzes istgleich der Gesamt-A mmoniak-
Pxn,
13.45°

Die Konzentration des zu-

gefundenon Partialdrucke Pgrg, sind somit

konzentration B — das freie Phenol = Total-Phenolgehalt s minus

Salzkonzentration, also = s— (B — ]1:;‘:{:) und schlieBlich die Hydrolysen
konstante
Bol P ) k.
= ( _ P_N_H,‘)’ ~ K. Ko
13.45;

Die Resultate sind in der Tabelle II gegeben.
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Tabelle II.

NH; Drucke | freies NH; | CsHs.ONH, | freies CsH;.0H K a
in mm Hg [ (B) in Mol/ in Mol/l in Molyl
11.47 0.85 0.13 0.11 5.1 1
9.91 0.14 0.23 0.26 3.6 0.83
7.90 059 0.34 0.64 32 | 0.79
7.76 0.58 0.35 0.68 32 | 0.79
6.49 048 0.42 0.91 2.5 0.70

Ks, die Dissoziationskounstante des Phenols, = 1.3.10-1; K,, die
Dissoziationskonstante des Ammoniaks, = 1.8.10—3, und Ky, das Ionen-
produkt des Wassers, = 12,104, Aus diesen Zahlen ergibt sich als
theoretischer Wert fiir die Hydrolysenkonstante des Ammonium phenolats
5.1, der mit der gefundenen bei der an Phenol verdiinntesten Losung
iibereinstimmt. Dafl bei den ibrigen Losungen die Konstanten mit
zunehmender Konzentration scheinbar kleiner werden, beruht jedentalls
daranf, dal man fir hohere Konzentrationen das Salz nicht mehr als
volistindig dissoziiert annehmen dari, wie es die einfache Formel vor-
aussetzt. Wenn man der unvollstindigen Dissoziation Rechnuong trigt,
so kommt der Dissoziationsgrad « des Salzes in folgender Form hinein:

Ky (Wonz. Siure) (Konz. Base)

Ks. Ky (Konz. Salz)? a?

Unter Annahme des theoretischen Wertes 5.1 als Hydrolysen-
konstante kann fiir die Losungen mit abweichenden K-Werten der
Dissoziationsgrad berechnet werden:

K
51

Die in der Tabelle II unter & so berechneten Zahlen fiir deu
Dissoziationsgrad fallen durchausin den Bereich der Wahrscheinlichkeit.

Obige Untersuchungen sind im Verlauf einer groBeren Unter-
suchung fiber die Ammoniumsalze schwacher Siuren ausgefithrt worden;
sie werden noch fortgesetzt.

Zum SchluB sei es mir gestattet, Hron. Prof. Dr. R. Abegg
meinen aufrichtigsten Dank sowohl fiir die Anregung zur Arbeit als
fir gewahrten Rat und Beistand auszusprechen.
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