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dioxyd. Wir haben uns in ehem speziellen Yersuche davoii iiber- 
zeugt, da13 diesem Gase kein Monoxyd beigemischt ist. 

Am Schlusse ihrer ehgangs zitierten Abhandlung beschreihen 
S c h m i d l i n  und Hodgson  die Darstellung der pa-Tr i to ly l -ess ig-  
s ilur e aus der Magnesiumverbiudung des p-Tritolylchlormethans und 
Koidendioxyd. Sie geben an, da8 dieses Verfahren stets nur sehr 
geringe -4usbeuten liefert, wghrend bekanntlich die gleiche Methode 
uberraschend glatt vom Triphenylchlormethan zur Triphenylessigsiiure 
fiihrtl). Hierzu sei bemerkt, daI3 der Eine von uns (B.) mit Hrn. 
stud. A. B l a s e r  die Tritolylessigsiiure i n  sehr guter Ausbeute durcb 
Kondensation von p-Dimethylbenzilsilure 2, (pn-Tolilsaure) rnit Toluol 
dargestellt hat nach dem Verfahren, das B i s t r z y c k i  und W e h r -  
be in  3, zur Diphenyl-p-tolylessigsaure gefiihrt hat. Niiheres dariiber, 
sowie iiber analoge Kondensationen der Tolilsaure mit Phenolen und 
Phenolathern sol1 spater berichtet werden. 

I. Chem. Laboratorium der Universitat. F r e i b u r g  (Schweiz).  

l24. K, Buoh: a e r  AmmopiUm-phenolat. 
[Aus der Physikalisch-chemischen Abteilung dea Chemischen Univei-sitfits- 

laboratoriums Breslau.] 
(Bingegangen am 21. Fcbruar 1908.) 

Dss Phenol bildet mit den Alkalimetallen wohl definierte und 
leicht darstellbare Salze. Ein Ammoniumphenolat hat sicb, obgleich 
das Phenol groSe Mengen -ion Ammoniak zu absorbieren vermag iind 
sich mit verfliissigtem Ammoniak in jedem Verhahis  mischt *), bisher 
nicht isolieren Iassen. Trotzdem mu13 das Vorhaodensein dieses Salzes 
in L6sungen , 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 VerhZiltnisse einer wafirigen Phenol-Ammoniak-Liisung 
sind gegeben durch die bekannte Hydrolysenforrnel 5, der Dissoxiations- 
theorie : 

I) Schmidlin, diese Berichte, 89, 634 [1906]. 
2, Gattermann, Ann. d. Chem. 347, 364 [1906], Gisiger, diew He- 

') Die Mischungen stellen dicke 6lige Fliissigkeiten dar. 
5, s. z. B. Abegg, Theorio d. Elektrolyt. Dissoc. S. 60. 

richte 89, 3589 [1906J 3) Diem Berichte 34, 3080 [1901]. 
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Wenn bekanote Mengen Ammoniak und Phenol zusammenge- 
bracht werden, so IiiI3t sich die Hydrolyaenkonstante berechnen, SO- 

bald eine der in der Formel gegebenen Moiekdarten bestimmt werden 
kaon. Sehr geeignet fiir diesen Fall ist die Bestimmung des freien 
Ammoniaks durch Messung seines Dampfdruckes,  der gegen reine 
Ammoniaklosung durch Hinzufugung von Phenol erniedrigt wird. Um 
die in einer wEBrigen Phenol-Ainmoniak-Isimg gegebenen Verhaltnisse 
in diesem Sinne festzustellen, wurden Ammoniakpartialdruckmessnngen 
bei verschiedenen Phenolkonzentrationen unternommen. Die Messnngen 
wurden dynamisch ausgefiihrt nach einer von Gaus'), I t iesenfeld '), 
Goldschmid t  9 11. a. angewandten Methode, wonach das Ammoniak 
mit Hilfe einer bekannten Menge eines indifferenten Gases, bier 
Knallgas, durch ein mit verdiinnter Salzsiiure von bekanuter Konxen- 
tration gefulltes Leitfahigkeitsgefafi getrieben wird. Die voin Gasstrom 
mitgenommene Ammoniakmenge ergibt sich ans der durch die partielle 
Neutralisation bedingten Leitfahigkeitsabnahme der Salzsaure. Die 
Versuclisanordnungen und Herechnungen des Ilruclies lehnten 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 gelost war; die 
vierte L6sung enthielt soviel Phenol, d.zW die Sattigungsknpazitat des 
waDrigen Ammoniaks ein wenig uberschritten mar, also ein kleiiier 
Teil des Phenols sich als zweite Phase absonderte. I h s  Phenol 
wurde abgewogen und mit 1 n-Ammoniak in den Mefikolben binunter- 
gespiilt und bis zur Marke sufgefullt. Dn dns Phenol Feucbtigkeit 
entbielt, wurde die gensue Menge durch Titration mit Rroni nacb 
Xoppeschaa r* )  ermittelt. Die vierte Losung enthielt nor 1.3 Mol 
von den angewandten 1.6 Mol pro Iliter homogen geliist. Das iibrige 
hatte sich abgesondert. Fur reines M7asser betdgt die Loslichkeit 
6 O;O = 0.63 1101 pro Iher.  Die titrinietrische Bestimmung' des A m -  
inoniaks wurde erschwert, weil eine geringfiigige Meoge eiues in diesen 
Losungen sich bildenden Farbstoffes die anrmoniakalische Losung tief 
blau gefarbt hatte. Um die genauen Ammoniali-Gehalte zu errnitteln 
wurde noch ein funfter Versuch gemacht niit einer auf folgende Weise 
xubereiteten Msong: 1.03 Mol Phenol wurden in einem tarierten 
Literkolben abgewogen und mit 1 .C)Ot3+. Ammoniak bis zur Marke 
aufgefullt wieder gewogen. Das Gew icht des hinzugefiigten Bmmo~iaks 
betrug 910 g, die Dichte 0.992, somit das Yolumen 91 i  ccm, woraus 

') 1naug.-Dissertat, Breslau 1900. 
3, Ztschr. f. anorgan. Chem. 28, 97. 
') Ztschr. f. anal. Chem. 15, 233. 

1naug.-Dissertat., Breslau 1 903. 
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sich der  Titer nu 0.924 berechnete, Hiermit iibereiiistimmend wurde 
der Ammonialrtiter zu 0.925-n. gefuoden. Aus diesen Zahlen wurden 
nun iurtetAnnahniedes8elbeu arpezifischenPhenolvolllms(83 cm’/l.O3Mol.) 
die Titer der iillrigen Losungen berechnet. Par die aeiteren Berech- 
wngen kamen niic diese Werte in Betracht. Die Partialdriicke w b s t  
deli daeughiirigen Totalgehalten an Ammoniak iind Phenol sind 
in folgender Tabelle gegebea, 

T a b e l l e  I. 

NHs Mol/l 

1.008 

0.988 

0.969 

0.929 

0.935 

0.900 

- 

0.345 

0.492 

0.980 

1.03. 

1.33 

NH:,-Drnck in mni Hg bei 2.5O 

13.56 

!% 1 9.91 
9.89 

7.76 
6.42 
6.52 1 6.49 
6.M 

Die Bcreohn ung dcr Konzenlntioncn des freien Aminoniaks, d s  
hmmmoniumphenolate, des freien Phenols und der Hydrolysenkonstnnte gestaltet 
oioh nun fo tgens ie rdn .  Die Amm6mak-Konzentrationen sind, wie Gaus ge 
funder hat, dem Honryschen Gesdzc gemiill proportional ihren Partialdrucken, 
und zwar betriigt cler b u c k  fiir 1.0-n. Ainmoniak nach Meseungen tlessel- 
ben Forschers 13.45 mm Hg. Dio Konxmtrationen des freien Ammoniaks fiir die 

PNll gefundenan Pai%aldrucko PNE, sind m m i b  -! Die Konzentration (lea zu- 13.4.1 
niichst vollsthdig dissoziiert behmtleltenSalzes istgleich dcr Gcsamt-A mmonink- 

konzentcation R - -c , d.zs freie Phenol = Total-Phcnolgehnlt s minus 

Salzkonzentration, also = s - (B - %) und scliliefilich die Hydrnlysen 

konstan tc! 

PNA,  
13.4.1 

13.45 

YNH,(s -B+- f )  r w  
KW 

K, . Kb -- - 13.45 13.40 E = (B---- PNBI ) 
13.45, 

Die I:rsiiltate sind in der Tabelle 11 gcgebeii. 
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T x b e l l e  11. 

T i s ,  (lie Dissoziationskonstnnte des Phehols, = 1 . 3 .  1W'" ;  Kb, die 
nissoziationskonstante des Amrnonialrs, = 1.8. 1Ws,  und K,\, das Ionen- 
produlit des Wassers, = 1.2. Aus diesen Zahlen ergibt sich als 
theoretischer Wert f i n  die Hydrolysenkonstante des Ammoniumphenolats 
5.1, der mit der gefundenen bei der an Phenol verdunntesten Losung 
iibereinstiinnit. Dalj bei den iibrigen Losungen die Konstanten mit 
zunehmender Koozentration scheinbar kleiner werden, beroht jedenfalls 
clarauf, daU man fur hohere Konzentrationen das Snlz nicht niehr als 
vollstBndig dissoziiert annehmen darf, \vie es die einfache Porniel vor- 
aussetzt. l\-enn man der itnvollstiindigen Dissoziation Rechnung tragt, 
so konmt der 1 hoziationsgrad 11 des Salzes in folgender Form hinein : 

I(\,- (Tionz. Sailre) (Konz. Base) 
~- 
Iis. lib - (Konx. Salz)a na 

Unter Anuahnie des theoretiachen Wertes 5.1 ala Hyclrolysen- 
lionstante kann fiir die llosungen mit abvieichenden R-Werten der 
Dissozintionsgracl berechnet werden : 

I)ie in cler Tabelle I1 unter c[ so berechneten Znhlen fiir den 
Dissoziationsgrad fallen durchans i n  den Bereich der W7ahrscheinlichkeit. 

Obige Untersuchungen sind irn Verlanf einer groBeren Unter- 
50ChU11~ iiber die ilmuoaiumsalze schwacber Sauren ausgefiihrt worden; 
sie werden noch fortgesetzt. 

Zum Schlufi sei es mir gestnttet, Hrn. Prof. Dr. It. A b e g g  
meineu aufrichtigsten Dank sowobl fiir die Anreguug zur Arbeit als 
fur ge\vhhrten Rat uncl Beistand auszusprechen. 




