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230. P. Pfeiffer: Zur Kenntnis der sauren Salze der
Carbonsiuren.

[Nach Versuchen von G. Birencweig, A. Hofmanu und
C. Windheuser.]

(Eingegangen am 24. April 1914.)

Man weill schon lingst, daB Monocarbonsiuren, trotzdem sie nur
eine Carboxylgruppe besitzen, ganz allgemein die Fahigkeit hahen,
saure Salze zu gebeu. Es mogen bisher etwa 60—70 derartige
Verbindungen, in der Hauptsache sind es Natrium-, Kalium- und
Ammoniumsalze, beschrieben worden sein; sie leiten sich sowohl von
aliphatischen wie aromatischen Carbonsiuren ab.

Im Folgenden soll nun gezeigt werden, da} viele, gut charakte-
risierte, saure Salze von Monocarbonsiuren existieren, die als basische
Komponente Pyridin enthalten; dann soll die Konstitution dieser und
verwandter Verbindungen, und im Anschluf daran die chemische Natur
der Racemate erdrtert werden.

a) Die sauren Salze der Carbonsiuren mit Pyridin.

Lost man die Monocarbonsiiuren in Pyridin und laBt dann die
Losungen verdupsten, so erhilt man im allgemeinen die normalen
Pyridinsalze der Formel R.COOH, Py; nur wenige Siuren, zu denen
z, B. 0- und m-Toluylséure, Anthranilsiure, o-Brombenzoesiure und
Zimtsdure gehdren, krystallisieren bei gewohnlicher Temperatur aus
ihrer Pyridinidsung wieder unverindert aus. Ein recht labiles Pyri-
dinsalz leitet sich von der o-Chlor-benzoesiure ‘ab; zu seiner Ge-
winnung mull man die Pyridinlosung der Siure auf 0° abkiihlen, da
sich bei gewdbnlicher Temperatur auch hier die freie Siure aus-
scheidet. Dieses Verbalten der o-Chlorbenzoesiiure ist um so auf-
fallender, als sie eine relativ hohe Affinitatskonstante (K = 0.132)
besitzt, und die viel schwichere m-Nitrobenzoesiure (K = 0.0345) ein
bei gewdhnlicher Temperatur stabiles Pyridinsalz gibt.

Beim Umkrystallisieren der normalen Pyridinsalze aus absolutem
Alkohol zeigen die einzelnen Verbindungen ein ganz verschieden-
artiges Verhalten; wihrend die Pyridinsalze der Benzoesiiure, der
0- und m-Nitrozimtsiure und der Cinnamyliden-essigsiure hierbei
in die freien Sduren ibergehen, die Salze der p-Oxybenzoesiure, der
p-Nitrophenyl-essigsiure und der trans-Dibromzimtsiure aber unver-
andert bleiben, verwandeln sich die Verbindungen der o-, m~ und p-
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Nitrobenzoesiure, der o,p- und m,m-Dinitrobenzoesiure, der 2.5-Chlor-
nitro-benzoesiure, der Salicylsiure und der Dichlor- und Dibrom-
hydrozimtsiure in die entsprechenden sauren Salze?),

Diese sauren Salze, die alle gut krystallisiert und luitbestindig
sind, lassen sich aus absolutem Alkohol unverindert umkrystalli-
sieren; ihre Zusammensetzung entspricht ganz allgemein der Formel
2R.COOH, Py, so daB sie auf 1 Mol. Pyridin 2 Mol. Carbonsiure
enthalten. Die folgende Tabelle moge iiber die einzelnen Salze
orientieren ?): '

2/ }.coom,Py 2/ ).COOH,Py 202N<7>.COOH,Py

/e
N,

NO; XO,
hellgelbstichige Tafeln schwach gelbe Tafeln schwach gelbe Blattchen
Schmp. 750 Schmp. 1220 Schmp. 170-—-225°
NO, NO,
20,N.{ ).co0m,Py 2{ \.COOH,Py 2. ).COOH,P
LANA LY \_ /" » LY A s LY
NO, NO, cl
gelbstichige Tafeln farblose Nadeln farblose, seidenglanzende
Schmp. 141—1420 Schmp. 1720 Nadeln, Schmp. 129°

/N [\
2{_ )-CHCI.CHCI.COOH,Py ~ 2{ ;.CHBr.CHBr.COOH,Py

farblose Prismen farblose Prismen
Schmp. 1260 Schmp. 1380

2 /\ >.COOH, Py
OH
farblose Tafeln, Schmp. 85—87¢.

Um ein méglichst vollstandiges Bild von der Zusammensetzung
und den Eigenschaften der sauren Pyridinsalze zu gewinnen, haben
wir dann noch das Verhalten der wichtigsten Dicarbonsduren
gegen Pyridin studiert. Es gelang ups, die folgenden sauren Salze
der Dicarbonsiure-Reihe zu isolieren:

1) Die sauren Salze der Dichlor- und Dibrom-hydrozimtsiure lassen sich
auch aus der Eisessiglosung der normalen Salze gewinnen.

7) Bekannt war bisher nur das saure Pyridinsalz der Dibrom-hydrozimt-
saure; Hirsch, B. 27, 886 [1894].
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HOOC.COOH, Py 2 HOOC.CH,.COOH, Py
farblose Nadeln farblose Tafeln
Schmp. 153° Schmp. ca. 78°

HOOC.CH,.CH,.COOH, Py
farblose Prismen bis Tafeln
Schmp. 65°

HOOC.CHBr.CHBr.COOH, Py HOOC.CH:CH.COOH, Py

(Trans-Form)

farblose Nadeln tafelformige bis prismatische Krystalle
Schmp. ca. 148° Schmp. 186—187°,
HOOC.CH:CBr.COOH, Py
[e¢s-Form]

krystallinisches, weiles Pulver
Schmp. 94—100°

~ ™.COOH ~,COOH
‘\/l.COOH’ Py y » Py
COOH
farblose Nadeln farblose Nadeln
Schmp. 86°.

Zur Darstellung der sauren Salze der Oxalsiure, Malonsiure,
Bernsteinsiure, Phthalsiure und Isophthalsiure l8st man die be-
trefiende Sdure in iiberschissigem Pyridin, und bringt dann die L&-
sung zur Verdunstung; einigermafen stabile normale Salze leiten
sich also von diesen Siuren nicht ab. Dibrombernsteinsiure und
Fumarsiure!) geben mit Pyridin zuniichst normale Dipyridinsalze, die
erst beim Liegen an der Luft oder beim Bebandeln mit Alkohol in
die sauren Salze iibergehen?).

Entsprechend der stark sauren Natur der Oxalsidure und Malon-
siure (K = 10.0 resp. 0.158) sind die Pyridinsalze dieser Siuren
recht bestindig; das Pyridinsalz der schwachen Bernsteinsiure (K =
0.0165) verliert bald seinen gesamten Pyridingehait. Von den Pyri-
dinsalzen der aromatischen Dicarbonsiiuren ist nur das Salz der
Phthalsdure an der Luft stabil; die Salze der Isophthalsiure und
Terephthalsiure ) verwittern in kurzer Zeit.

1) Erwirmt man Maleinsdure auf dem Wasserbade kurze Zeit mit Pyri-
din, so lagert sie sich in Fumarsiure um; beim Erkalten der Losung scheidet
sich daher fumarsaures Pyridin aus.

%) Das brommaleinsaure Pyridin wurde durch Fillen der atherischen
Losung der Siure mit Pyridin erhalten.

3) Terephthalsiure gibt mit Prridin nur ein Dipyridinsalz.
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In ibrer Zusammensetzung zeigen die sauren Pyridinsalze der
Dicarbonsiuren weitgehende Analogie mit denen der Monocarbon-
siuren. Euotsprechend den Formeln:

2RI.COOH,Py wund RU(COOH),, Py
kommt bei den Salzen beider Reihen auf je 2 Carboxylgruppen

1 Mol. Pyridin; eine abweichende Zusammensetzung besitzt nur das
Pyridinsalz der Malonsiiure: 2 CH,(COOH),, Py.

b) Die Konstitution der sauren Salze der Carbonsiuren.

Wir wollen uns im Folgenden auf eine Besprechung der Kon-
stitution der sauren Salze der Monocarbonsiuren beschrinken; die
erhaltenen Resultate lassen sich ohne weiteres auf die entsprechenden
Verbindungen der Dicarbonsiure-Reihe iibertragen.

Zunichst einige Angaben iber die Zusammensetzung der sauren
Salze.

Ebenso wie die oben beschriebenen sauren Pyridinsalze enthalten
auch die sauren Salze der Carbonsiuren mit sonstigen organischen
Basen (z. B. mit Apilin) auf 2 Molekiile Siure meist 1 Molekiil Amin.
In Analogie hiermit sind die bisher bekannten sauren Ammonium-
salze (15) fast ausnahmslos nach der Formel 2R.COOH, NH: zusam-
mengesetzt; einem abweichenden Typus 3R.COOH, NH: entspricht
nur das saure Salz der Isobuttersiure.

Ahulich liegen die Verhiltnisse bei den sauren Kalium- und Na-
triumsalzen. Auch hier tiberwiegt bei weitem der »normale« Typus
R.COOMe, R.COOH (25 Beispiele). Salze des komplizierteren Ty-
pus R.COOMe, 2R.COOH sind nur von der Essigsiure’), Trichlor-
essigsiure und Trimethyl-essigsiure bekannt; aber auch diese Sduren
geben saure Natrium- und Kaliumsalze einfacher Zusammensetzung?).

Das einzige bisher bekannte saure Lithiumsalz hat die Formel
CH;.COOLi, CH;.COOH; von sauren Thalliumsalzen sind die folgen-
den beiden beschrieben:

CH,.COOTI, CH; COOH und CCl;.COOTI, CCl;.COOH.

Zusammenfassend kommen wir also zu dem einfachen Resultat,
daB die meisten sauren Salze der Monocarbonsiuren mit einwertigem
Metallatom resp. einwertigem, positivem Radikal auf 2 Molekiile Saure
1 Metallatom resp. 1 Aminmolekiil enthalten, entsprechend den Formeln

R.COOMe, R.COOH und 2R.COOH, Am.

1) Siehe hierzu vor allem C. 1909, I, 1644; 1909, II, 1967; altere An-
gaben iiber recht kompliziert zusammengesetzte Natriumsalze siehe Villiers,
BL. 30, 153.

7) Mit Ausnahme der Trimethyl-essigsaure.



1584

Auflerdem treten in einzelnen Fillen noch Verbindungen der Zu-
sammensetzung R.COOMe, 2R.COOH und 3R.COOH, Am auf.

Die bisher nur in geringer Zahl dargestellten sauren Salze zwei-
wertiger Metalle, es handelt sich um solche des Calciums, Strontiums,
Bariums und Bleis, lassen sich auf die beiden Formelo

(R.CO0);Me!l, R.COOH und (R.COO),Mell, 2R.COOH
beziehen ).

Um fiir all diese sauren Salze plausible Konstitutionsbilder ent-
werfen zu konnen, kniipfen wir zweckmaflig an die bekaonte Tat-
sache an, dafl die Carbonsiuren ganz allgemein groBle Neigung zur
Polymerisation haben. Nach den vorliegenden Molekulargewichtsbe-
stimmungen und Verteilungsversuchen ist anzunehmen, dafl die Carbon-
siuren im geschmolzenen, gasformigen und gelosten Zustand Gleichge-
wichtssysteme von monomolekularer und bimolekularer Form darstellen:

2R.COOH == (R.COOH),.

Je nach der chemischen Natur und dem physikochemischen Zu-
stand der Saure liegt das Gleichgewicht bald mehr zugunsten der
einen, bald mehr zugunsten der anderen Form.

Wie sind nun die bimolekularen Siureformen konstituiert?

Aus den Untersuchungen iiber Halochromie-Erscheinungen wissen
wir, dall Carbonylkirper der verschiedensten Art — Ketone, Aldehyde,
Carbonséiuren, Ester, Amide — mit einer ganzen Reihe von Metall-
salzen und Sduren gut charakterisierte Verbindungen geben, indem
die Nebenvalenzen der Carbonyl-Sauerstoffatome durch die Neben-
valenzen von Metallatomen resp. sauren Wasserstoffatomen abgesattigt
werden 2).

Die allgemeinen Symbole fiir diese Additionsprodukte

11;;>C:0 ...MeXy und §>C:O...HX

lassen erwarten, daB im speziellen auch Verbindungen von Carbon-
siuren unter einander existieren werden:
. ) »
Hg>C:O...HO.C<(R; oder allgemeiner (Hg>0:0 . ..)DHO.C<I(§‘-
Solche sind in der Tat vor einiger Zeit von Hoogewerff und
van Dorp? beschrieben worden:

CsH;.COOH, CHCl,.COOH,
CeHs.CH:CH.COOH, CHClL.COOH,
2 G Hs.CH: CH.COOH, CCl;. COOH.

) Maquenne hat einige recht kompliziert zusammengesetzte saure
Strontiumsalze beschrieben (A. ch. [6] 18, 568).

7) A. 376, 285 [1910]; 383, 92 [1911].

3) C. 1903, 1, 150; R. 21, 349; wir konnten ihre Angaben bestitigen.
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Ihnen schlieBen sich noch die folgenden, von uns aufgefundenen
Verbindungen dieser Art an:
NO:.CsH,.CHCI.CHCI.COOH, CH;.COOH,
NO,;.CsH:.CHCI.CHCI.COOH, CH,s.CH;.COOH,
NO;.CsH;.CHBr.CHBr.COOH, CH,.COOH,
NO,.CsH,.CHBr.CHBr.COOH, CH;.CH,.COOH,

CoHs .cgg%,\.ca H..COOH, CH,.COOH,

CoHs .C< S0 ™Co Hs . COOH, CH,..CH; . COOH.

Nun bilden die dimolekularen Sidureformen R.COOH, R.COOH
offenbar einen Spezialfall der Molekiilverbindungen R.COOH, R'.COOH;
wir kommen also fiir die Verbindungen (R.COOH), zu folgender Kon-

stitutionsformel:
R.Q:O - HO.(:J_.R

OH o ’

indem wir apnehmen, daB das saure Wasserstoffatom des einen Siure-
molekiils koordinativ an das Carbonyl-Sauerstoffatom des zweiten Mo-
lekiils gebunden ist?).

Auf diesen Konstitutionstypus der bimolekularen Siureformen
lassen sich die meisten sauren Salze beziehen. Machen wir die Voraus-
setzung, daB sich Ammoniak und Pyridin ebensogut an (R.COOH),
wie an R.COOH salzartig addieren konnen, so erhalten wir fiir die
sauren Salze 2R.COOH, NH; und 2R.COOH, Py die Formeln:

R~ R R
H;NHO/CO HOC\OundP HO- >C:0.. HOC/O

Den komplizierter zusammengesetzten Verbindungen 3R.COOH,
NH; werden wir dann die Formel:

N, Ho— 0 0+ HO.C< g ...Ho.c<,§

oder N, Hg ) "HO 'C<§

zuschreiben.
Fiir die sauren Alkalisalze R.COOMe, R.COOH bleibt uns die
Wahl zwischen den Formeln:

L HO>CO «Me.0.Cy und IL MO/CO HOC\O,

O

1) Vergl. hiermit die Formeln, die Werner den sauren balogenwasser-
stoffsauren Salzen zuerteilt, Neuere Anschauungen, S. 279.

" Berichte &. D. Chem. Gessllschaft. Jahrg. XXXXVIL 104
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indem die Bindung der beiden Komponenten entweder durch das Me-
tallatom oder das saure Wasserstoffatom bedingt sein kann.

Eine definitive Entscheidung zwischen diesen beiden Formulie-
rungen zu treffen, ist heute noch nicht méglich. Die Formel I, nach
der die sauren Metallsalze der Carbonsiuren zu den Metallsalz- Addi-
tionen der Carbonylkdrper gehoren, hat jedenfalls den Vorzug, dafl
sich aus ibr fiir die sauren Salze vom Typus R.COOMe', 2R.COOH;
(R.CO0):Me™, R.COOH und (R.COO);Me",2R.COOH die »zentral-
gebauten< Formeln:

R . _R
>C=0 1 » n 0.C

HO Me.O.C~-,<R h>C:O...Me(' %
Rsc—o © HO ~0.ccB
HO—~ = B¢

HE>C=0 5  0.0<g

und R Me\" R

HO>C =0 0.0<8

ableiten lassen; die sauren Salze kommen so in konstitutionelle Be-
ziehung zu den nah verwandten Doppelsalzen.

Im Folgenden soll noch gezeigt werden, dal wir aus den Be-
trachtungen dieses Kapitels neue Gesichtspunkte fiir die Frage nach
der Kounstitution der Racemate erhalten.

¢) Zur Konstitution der Racemate.

Wir haben uns zunichst davon iiberzeugt, daB ebenso wie die
gewohnlichen auch die optisch-aktiven Séuren in indifferenten Lo-
sungsmitteln stark polymerisiert sind. So schlieBen sich die d- und
I-Mandelsiiure und die I-Acetyl-mandelsiure in ihrer MolekulargréBe
vollstindig der Phenyl-essigsiiure an. Da nun die gefundenen Mole-
kularwerte zwischen dem einfachen und dem doppelten Formelgewicht
liegen, so ist aus Analogiegriinden anzunebmen, dafl die aktiven
Mandelsiuren im festen Zustande bimolekular sind und beim Auf-
losen bis zu einem bestimmten Gleichgewichtszustand in die mono-
molekularen Formen zerfallen.

Fiir die bimolekularen Formen der aktiven Mandelsiuren siud
nach den obigen Erdrterungen die Konstitutionsformeln:

CeH; .CH(OH).C=0...HO.C.CH(OH).CsH;
o : e d

OH 0
CsH;.CH(OH).C = 0...HO.C.CH(OH).Cs Hs
L om o !

anzunehmen. Da wir nun wissen, daBl sich den polymolekularen
Sauren die Verbindungen verschiedener Siuren untereinander an-
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schlieflen, so ist die Existenz einer d,l-Mandelsaure jetzt ohne weiteres
verstindlich; sie stelit sich als »heterogene« Molekiilverbindung:

CeHs.CH(OH).C = 0 ...HO.C.CH(OH).C: H,
¢  OH o !

gaonz den shomogenens Molekiilverbindungen d,d- und /,l-Mandels&ure
an die Seite?).

Damit ist aber ein typisches Racemat seiner Konstitution nach
aufgeklirt, obne daB wir eine spezifische Wirkung des Antipoden-
charakters der Komponenten anzunehmen brauchen.

Auf dbnlicher Grundlage werden sich wohl noch viele Racemate
in bekannte Korperklassen einordnen lassen; inwieweit das restlos
méglich ist, kann nur die Erfahrung zeigen.

Experimenteller Teil.

a) Pyridinsalze von Monocarbonsiuren?®).
1, Pyridinsalze der Salicylsiure,
CsH,(OH).COOH,Py und 2 CsH,(OH).COOH,Py.

Aus der Losung der Salicylsiure in Pyridin beim Verdunsten groBe farb-
lose Tafeln und Prismen des normalen Salzes, die bei ca. 60° schmelzen.
Neben Calciumchlorid verwittern sie schnell.

0.2489 g Sbst.: 11.3 cem KOH; 0.2308 g Sbst.: 10.5 ccm KOH.

Ber. 63.59. Gef. 62.65, 62.78 Siure.

Krystallisiert man das normale Salz aus nicht zu wenig Alkohol um, so
scheidet sich das saure Salz in dicken, zuweilen violettstichig gefarbten Tafeln
aus, die bei 85—86° eine triibe Fliissigkeit bilden, bei 89° klar geschmolzen
sind (Probe a); aus Alkohol li8t sich das saure Salz ohne Zersetzung um-
krystallisieren (Probe b).

a) 0.1373 g Sbst.: 7.75 cem KOH; 0.2268 g Sbst.: 12.7 com KOH. —
b) 0.1356 g Sbst.: 7.65 ccm KOH; 0.1970 g Sbst.: 11.14 cem KOH.

Ber. 77.75. Gef. a) 77.89, 77.27, b) 77.85, 78.04 Ssure.

1) Beim Zusammentritt von d- und -Mandelsiure werden sich patiirlich
gleich viel Molekiile der angegebenen Art und solcher mit vertauschter d-
und »Komponente bilden. Erwahnt sei noch, daB sich fir die Racemate und
manche der iibrigen erwihnten Verbindungen anch ganz symmetrisch gebaute,

cyclische Formeln aufstellen lassen, etwa folgender Art: R. C<8HH 8>C.R;

sie bieten aber gegeniiber den hier angewandten offenen Formeln vor der
Hand keinen wesentlichen Vorteil.
%) Die Titrationen sind simtlich mit °/;,-KOH oder ®/,,-NaOH durch-
getihrt worden; als Indicator diente Phenol-phthalein.
104°



2. Pyridinsalze der o-Nitro-benzoesiure,
Cs H(NO4).COOH, Py und 2 CsH,(NO,).COOH, Py.

Aus der Ldsung der Sdure in Pyridin: gelbe, durchsichtige Tafeln des
normalen Salzes vom Schmp. 46°.

0.2566 g Sbst.: 10.4 cem KOH; 0.3263 g Sbst.: 13.2 cem KOH.

Ber. 67.88. Gel. 67.68, 67.55 Siure.

Aus der alkoholischen Lésung des normalen Salzes: klare, hellgelbstichige
Tafeln des sauren Salzes (Probe a), die unter vorhergehendem Erweichen bei
75° schmelzen. Aus Alkoho! 148t sich das saure Salz ohne Zersetzung um-
krystallisieren (Probe b).

a) 0.2418 g Sbst.: 11.80 ccm KOH; b) 0.2015 g Sbst.: 9.75 ccem KOH.

Ber. 80.88. Gef. a) 81.43, b) 80.81 Siure,

3. Pyridinsalze der m-Nitro-benzoesiure,
CeH((NO3). COOH, Py und 2 CsH,(NOj).COOH, Py.

Aus der Pyridinlosung der Sidure: Glinzende, schwach gelb gefirbte
Nadeln des normalen Salzes, die bei 106° schmelzen und neben Phosphor-
pentoxyd nicht verwittern.

0.1240 g Sbst.: 5.0 cem KOH; 0.1314 g Sbst.: 5.35 cem KOH.

Ber. 67.88. Gef. 67.34, 67.99 Siiure.

Aus der absolut-alkoholischen Lésung des normalen Salzes Abscheidung
schwach gelber Tafeln des sauren Salzes vom Schmp. 1229 (Probe a); sie
lassen sich ohme Zersetzung aus Alkohol umkrystallisieren (Probe b).

a) 0.1434 g Sbst.: 6.98 cem NaOH. — b) 0.4595 g Sbhst.: 22.24 ccm
NaOH; 0.3176 g Sbst.: 15.33 cem KOH.

Ber. 80.88. Gef. ) 81.29, 1) 80.83, 80.61 Siiure.

4. Pyridinsalze der p-Nitro-benzoesiure,
Cs Hy(NO»).COOH, Py und 2CyH,(NOg).COOH, Py,
Aus der heilen Losung der Siure in Pyridin: schwach gelb gefirbte
Blittchen des normalen Salzes, die bei ca. 170° zusammensintern, aber erst
bei 225° ganz geschmolzen sind. Das Salz verwittert allmihlich.

0.1250 g Sbst.: 5.1 ccem KOH; 0.1168 g Shat.: 4.75 cem KOH.
Ber, 67.88. Gef. 68.13, 67.92 Saure.

Aus der absolut-alkoholischen Loésung des normalen Salzes scheidet sich
das saare Salz in Form schwach gelb gefirbter, durchsichtiger, glinzender
Blittchen aus, deren Schmelzpunkt mit dem des normalen Salzes iiberein-
stimmt (Probe a). Aus Alkohol 148t sich das saure Salz ohne Zersetzung
umkrystallisieren (Probe b).

a) 0.2830 g Sbst.: 13.72 cem NaOH. — 1) 0.3653 g Sbst.: 34.8 com N
(21° 724 mm): 0.2998 g Sbst.: 14.5 cem NaOH.

Ber. 80.88. Gef. a) 80.96, b) 80.77 Saure.
Ber. N 10.17. Gef. N 10.46.
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5. Pyridinsalze der o,p-Dinitro-benzoesiure,
CsHs(NOQ)’.COOH, Py und QCsHa(NOQ»COOH, Py.
Das normale Salz bildet gelbliche Nadeln, die bei 1159 schmelzen.
0.1204 g Sbst.: 4.1 cem KOH.
Ber. 72.85. Gef. 72.19 Siure.

Aus der alkobolischen Losung des normalen Salzes scheidet sich das saure
Salz in Form glanzender, gelbstichiger, bei 141—142° schmelzender Tifelchen
aus (Probe a); sie lassen sich aus Alkohol ohne Zersetzung umkrystallisieren
(Probe b).

a) 0.2860 g Shst.: 11.53 cem NaOH; 0.3500 g Sbst.: 14.10 ccm NaOH.
— b) Einmal aus Alkohol umkrystallisiert: 0.3112 g Sbst.: 12.43 ccm NaOH;
0.3525 g Sbst.: 14.12 cem NaOH, — Zweimal aus Alkohol umkrystallisiert:
0.3128 g Sbst.: 12.43 cem NaOH.

Ber. 84.29. Gef. a) 85.47, 85.41; b). 84.68, 84,92, 84.26 Siure,

6. Pyridinsalze der m,m-Dinitro-benzoesiure,
C(‘,H;(NO,)Q.COOH,PY und 2CGH3(N02)3000H,Py
Das normale Pyridinsalz bildet gelbliche Nadeln vom Schmp. 162°.
0.1073 g Sbst.: 3.65 cem KOH; 0.1252 g Shst.: 4.25 ccem KOMH.
Ber. 72.85. Gef. 72.11, 71.97 Saure.

Aus der alkoholischen Lésung des normalen Salzes erhilt man das saure
Salz in Form farbloser, sterniormig gruppierter Nadeln vom Schmp. 172°
(Probe a); aus Alkohol 1Bt sich das saure Salz anverindert umkrystallisieren
(Probe b).

a) 0.2056 g Sbst.: 8.15 cem NaOH: 0.1251 g Sbst.: 4.95 cem KOH. —
b) 0.2390 g Sbst.: 9.44 ccm NaOH; 0.1398 g Sbst.: 5.55 ccem KOH.

Ber. 84.29. Gef. a) 84.04. 83.88, b) 83.74, 84.16 Stiure.

7. Pyridinsalze der 2.5-Chlor-nitro-benzoesiiure,
CeH3 Cl (NQ,). COOH, Py und 2C;H;CI1(NO,).COOH,Py.

Das normale Salz krystallisiert aus Pyridin in breiten, farblosen Prismen
oder langen, feinen, glinzenden Nadeln vom ungefihren Schmp. 114°

0.1404 g Shst.: 5.0 cem KOH.

Ber. 71.84, Gef. 71.76 Saure.

Aus der alkoholischen Losung des normalen Salzes scheiden sich schone,
bischelisrmig angeordnete Nadeln des sauren Salzes aus (Probe a); sie
schmelzen bei 129°: gus Alkohol lassen sie sich unveriindert umkrystallisieren
(Probe b).

a) 0.1246 g Sbst.: 5.15 cem KOH. — b) 0.1482 g Sbst.: 6.13 cem KOH.

Ber. 83.61. Gel. a) 83.29, b) 83.35 Saure.

8. Pyridinsalze der Dicblor-hydrozimtsiure,
CsHs.CHCI.CHCI.COOH, Py und 2 CsHs;.CHCI.CHCI.COOH,Py.
Man iiberschichtet Dichlor-hydrozimtsiure mit Pyridin und 1aft
das Ganze ca. 2 Tage lang stehen (im Anfang starke Erwirmung);
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dann prefit man die krystallinische, etwas gelbstichige Masse des nor-
malen Pyridinsalzes auf Tor ab; Schmelzpunkt des Salzes 85° —
Erwirmt man die Dichlor-hydrozimtsiure mit Pyridin, so entsteht unter
HCl-Abspaltung @-Chlor-zimtsédure.

0.8462 g Sbst.: 11.5 cem KOH. — 0.1575 g Sbst.: 5.2 cem KOH.
Ber. 73.49. Gef. 72.75, 72.30 Saure.

Das saure Salz, erhalten durch Krystallisation des normalen Salzes aus

Eisessig (Probe a) oder aus Alkohol (Probe b), bildet schéne, farblose, bei
© 121—122° schmelzende prismatische Nadeln, die sich aus Alkohol unverandert
umkrystallisieren lassen (Probe c). Durch Verreiben des sauren Salzes mit
HC! bildet sich freie Dichlor-hydrozimtsiure vom Schmp. 164° (0.1203 g der
Siure gaben 0.1586 g AgCl. Ber. Cl 32.42. Gef. Cl 32.60).

a) 0.1968 g Sbhst.: 7.6 com KOH. — b) 0.1346 g Sbst.: 5.2 cem KOH. —
0.1362 g Sbst.: 5.25 ccm KOH. — «¢) 0.4192 g Sbst.: 16.24 cem KOH. —
0.2387 g Shst.: 9.2 ccm NaOH.

Ber. 84.79. Ge'. a) 84.57, b) 84.60, 84.41, ¢) 84.84, 84.72 Saure.

9. Pyridinsalze der Dibrom-hydrozimtsiure,
CgHs .CH Br.CHBr.COOH, Py und 2 C¢Hs.CHBr.CHBr.COOH, Py.
Man iiberschichtet die Sdure mit Pyridin und liBt das Gemisch ca,
2 Tage lang bedeckt stehen. Dann wird das farbluse, krystallinische Produkt
auf Ton abgepreBt. Das so erhaltene normale Salz schmilzt bei 110°.

0.2857 g Sbst.: 7.4 cem KOH.
Ber. 79.58. Gel. 79.77 Siure.

Aus der alkoholischen Losung des normalen Salzes krystallisieren groBe
larblose, rhombische Prismen des sauren Salzes aus, die bei 138° schmelzen
(Probe a); aus der Eisessiglosung des normalen Salzes erhilt man beim Ver-
dunsten ebenfalls das saure Salz (Probe b). Aus Alkohol laBt es sich unver-
andert umkrystallisieren (Probe ¢). Verreibt man das Salz mit HCI, so wird
freie Dibrom-hydrozimtsaure vom Schmp. 199° gebildet (0.1318 g Sbst.: 0.1600 g
AgBr. Ber. Br 51.95. Gef. Br 51.66).

a) 0.2170 g Sbst.: 6.25 cem KOH. — b) 0.2054 g Sbst.: 5.88 cem KOH.
— 0.2077 g Shst.: 4.2 cem N (723 mm, 20.59). — ¢) 0.1401 g Sbst.: 4.05 cem
KOH.

Ber. 88.63. Gef, a) 88.71, b) 88.17, ¢) 88.93 Siure.
Ber. N 2.01. Gef. N 2.24.

b) Pyridinsalze von Dicarbonsiuren.

1. Pyridinsalz der Oxalsaure, HOOC.COOH, Py.

Man lost wasserhaltige oder wasserfreie Oxalsgure in heiem Pyridin.
Beim Erkalten Abscheidung des sauren Salzes in Form farbloser, durchsich-
tiger Nadeln vom Schmp. 153%. Aus Alkohol unverindert umkrystallisierbar.

a) Pyridinsalz aus wasserhaltiger Sdure. 0.1841 g Sbst.: 21.6 ccm
KOH. — 0.0942 g Sbst.: 11.1 cem KOH,
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b) Pyridinsalz aus wasserfreier Saure. 0.0921 g Shst.: 10.8 cem
KOH.
¢) Umkrystallisiertes Pyridinsalz, 0.1792 g Sbst.: 21.05 cem KOH.
Ber. 53.25. Gef. a) 52.80, 53.05, b) 52.75, c) 52.86 Saure.

2. Pyridinsalz der Malonsidure, 2 CH,(COOH),, Py.

Aus der konzentrierten, sirupdicken Losung von Malonsiure in Pyridin
Abscheidung farbloser, durchsichtiger Tafeln, die bei ca. 68° schmelzen. Mit
HCl gibt das Pyridinsalz freie Malonsiure vom Schmp. 130—132°. Die Ana-
lysen stimmen nur in erster Anndherung auf die angegebene Formel.

0.1027 g Sbst.: 16.4 ccm KOH. — 0.1328 g Sbst.: 18.1 cem KOH.
Ber. 72.47. Gef. 70.65, 70.88 Saure.

3. Pyridinsalz der Bernsteinsiure, HOOC,CH;.CH;. COOH, Ps.

Aus der Pyridinlésung der Saure scheidet sich das Salz in Form groSer,
farbloser Prismen und Tafeln aus, die bei 65° schmelzen. An der Luft ver-
wittern die Krystalle fast momentan; neben CaCl; verlieren sie in einigen
Tagen den gesamten Pyridingehalt.

0.2074 g Sbst.: 20.8 cem KOH. — 0.1224 g Sbst.: 12.4 ccm KOH.
Ber, 59.89. Gef. 59.17, 59.77 Siure.

0.1909 g einer 14 Tage lang neben CaCl; autbewahrten Probe ver-
brauchten 32.1 cem KOH. Gef. 99.20 Saure.

4. Pyridinsalze der Dibrom-bernsteinsiure.
HOOC.CHBr.CHBr.COOH, 2Py und HOOC.CHBr.CHBr.COOH, Py.

Die Angaben in B. 43, 2929 [1910] dber die Existenz eines Tripyridin-
salzes haben sich als irrtimlich erwiesen. — LiBt man ein Gemenge von Di-
brombernsteinsinre und iberschiissigem Pyridin einen Tag lang bedeckt
stehen, so erhalt mau das normal zusammengesetzte Dipyridinsalz; weiBes
Pulver, welches in einer Pyridin-Atmosphire auf Ton getrocknet wird. Neben
Phosphorpentoxyd verliert das Dipyridinsalz ein Molekiil Pyridin und geht so
in das schon beschriebene saure Monopyridinsalz dber.

09154 g des Dipyridinsalzes verloren neben Phosphorpentoxyd bis zur
Gewichtskonstanz 0.1674 g = 18.3 %,; ber. fir Abgabe eines Pyridinmolekils
18.2 %, Das gewichtskonstante Produkt verbrauchte bei der Titration 16.56
cem NaOH; ber. fiir Monopyridinsalz 77.74, gef. 76.61 Siure.

5. Pyridinsalze der Fumarsiure,
HOOC.CH:CH.COOH, 2Py und HOOC.CH:CH.COOH, Py.

a) Darstellung aus Fumarsiore. Loést man Fumarsiure unter
schwachem' Erwirmen in Pyridin und 138t dann die Losung erkalten, so
scheidet sich das normale Dipyridinsalz in Form farbloser, durchsichtiger,
prismatischer Nadeln aus; sie verwittern an der Luft scbnell und schmelzen
bei ca, 105° zu einer triiben Flissigkeit, die sich bei ca. 115° unter Blischen-
entwicklung klirt.
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0.1170 g Sbst.: 8.64 ccm KOH.

Ber. 42.34. Gef. 42.83 Siure.

Aus der heilen, absolut-alkoholischen Lésung des normalen Salzes erhilt
man beim Abkithlen durchsichtige, tafelformige bis prismatische, in Wasser
gut lésliche Krystalle, die an der Luft pur langsam verwittern; sie sintern bei
ca. 125—130° zusammen, schmelzen aber erst, unter Aufschiumen, bei ca. 1880,

Es liegt hier das saure Pyridinsalz der Fumarséiure vor, welches
sich in seinen Eigenschaften scharf von dem von Lutz?!) beschriebenen
isomeren Bernsteinsiure-pyridiniumbetain (erhalten durch Erhitzen von
Maleinsiure mit Pyridin auf hébere Temperatur) unterscheidet. Wih-
rend sich der in Wasser relativ schwer losliche Lutzsche Kérper auf
Zusatz von Bromwasserstoff in Wasser glatt auflost, gibt das fumar-
saure Pyridin in wiBriger Losung mit Bromwasserstoff sofort eine
weifle Fillung von Fumarsiure. Gegen. Kaliumpermanganat verhalten
sich die beiden Korper ganz im Sinne der angegebenen Formeln.
Der Lutzsche Kérper ist permanganat-bestindig, wihrend das fumar-
saure Pyridin eine wiBrige Permanganat-Losung sofort entfdrbt.

saur. Fumarsaures Pyridin. 0.1142 g Sbst.: 11.65 cem KOH; 0.1218 g
Sbst.: 12.46 cem KOH.

Ber. 59.49. Gef. 59.17, 59.33 Saure.

b) Darstellung aus Maleinsiure. Wird Maleinsidure (Schmp.
133—134°%) auf dem Wasserbad schnell in Pyridin gelost und die Lé-
sung sofort abgekihlt, so krystallisieren flache, durchsichtige Nadeln
aus, die aus einem Pyridinsalz der Maleinsiure bestehen. Erwirmt
man aber die Pyridinlosung der Maleinséure ca. 10 Minuten lang auf
dem Wasserbad — sie bekommt dann einen briunlichen Stich —, so
scheiden sich beim Erkalten leicht verwitternde, prismatische Nadeln
aus, die identisch mit dem oben beschriebenen Dipyridinsalz der Fu-
marsaure sind. lhre wilrige Losung gibt auf Zusatz von Salzsiure
eine reichliche Fillung von Fumarsiure; beim Umkrystallisieren aus
Alkohol gehen sie in das saure Pyridinsalz der Fumarsiure iiber,
welches, so dargestellt, bei ca. 125° weich wird und bei 186—187°
unter Zersetzung schmilzt.

Dipyridinsalz. 0.2123 g Sbst.: 15.05 cem KOH.

Ber. 42.34. Gef. 41.12 Saure.

Monopyridinsalz. 0.1140 g Sbst.: 11.64 ccm KOH.

Ber. 59.49. Gef. 59.22 Siure.

6. Pyridinsalz der Phthalsiure, C¢H,(COOHY), Py.

Man erhélt dieses Salz durch Verdunsten einer Lésung von Phthalsiure
in Pyridin (Probe a) oder pyridin-haltigem Wasser (Probe b). Farblose Na-

1y B. 48, 2686 [1910].
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deln, die bei 86° schmelzen; ueben Calciumchlorid lassen sie sich wochenlang
unverindert aufbewahren (Probe c).
a) 0.2025 g Sbst.: 16.2 ccm KOH, — b) 0.2374 g Sbst.: 19,1 cem KOH.
— ¢) 0.1723 g Sbst.: 14.0 cem KOH; 0.2799 g Sbst : 22.7 cem KOH.
Ber. 67.75, gef. a) 66.40, b) 66.80, ¢) 67.44, 67.30 Saure.

7. Pyridinsalz der Isophthalsiure, C¢H (COOH),, Py.

Scheidet sich aus der Losung der lsophthalsiure in Pyridin in Form
schoner, farbloser Nadeln aus, die keinen Schmelzponkt haben. An der Luft
und neben Calciumchlorid verwittern sie allmahlich unter Abgabe ihres Py-
ridingehaltes.

a) 0.0817 g Sbst. (frisch): 6.65 cem KOH; 0.1314 g Sbst.: 10.7 cem KOH.

Ber. 67.75. Gef. 67.54, 61.59 Saure.

b) 0.1340 g Sbst. (verwittert): 15.8 ccm KOH.

Gef, 97.87 Siure.

8. Pyridinsalz der Terephthalsiure, C;H,(COOH),, 2 Py.

Auns der Pyridinlésung der Siure in Form groBler, monokliner Prismen,
die keinen Schmelzpunkt haben; Aufbewahren neben Pyridin. An der Ober-
fliche verwittert das Salz fast momentan; es resultiert schlieBlich reine Tere-
phthalsiure.

a) 0.2013 g Sbst. (frisch): 12.39 ccm KOH; 0.1741 g Sbst.: 10.69 cem KOH.

Ber. 51.28. Gel. 51.08, 50.95 Siure.

b) 0.1773 g Sbst. (verwittert): 21.25 cem KOH.

Gel. 99.45 Siure.

¢) Verbindungen der Siuren untereinander?).

1. Verbindung von Benzoesiure mit Dichlor-essigsiure,
Ce¢H;.COOH, CHCl;. COOH.

Aus der heillen Losung der Benzoesdiure in Dichlor-essigsiure in farblosen
glinzenden Blittchen. Trocknen aut Ton neben Natronkalk. An der Luft
lingere Zeit ohne Verwitterung haltbar. Die Substanz ist bei 104° klar ge-
schmolzen, beginnt aber schon bei ca. 64° weich zu werden.

0.1130 g Shst.: 0.1306 g AgCL

Ber. Cl 28.28. Gef. Cl 28.58.

2, Verbindung von Zimtsdure mit Dichlor-essigsiure,
CsH;.CH:CH.COOH, CHCl;. COOH.

Aus einer heiBen Lisung von Zimtsiure in Dichlor-essigséure. Farblose,
glinzende Blittchen vom Schmp. 84~—-89°. An der Luft stundenlang unver-
indert haltbar.

0.1245 g Sbst.: 0.1290 ¢ AgClL

Ber. Cl 25.63. Gef. Cl 25.62.

1) Die im allgemeinen Teil erwihnten Verbindungen der Essigsiure und
Propionsiure mit Phenyl-isatogen-carbonsiure sollen in anderem Zusammenhang
beschrieben werden.
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3. Verbindung von Zimtsdure mit Trichlor-essigsiure,
2CsHs.CH: CH.COOH, CCls.COOH.
Analog wie die obigen Verbindungen dargestellt: Farblose Krystalle, die
zur Analyse zwischen Ton abgepreBt werden.
0.2392 g Sbst.: 0.2278 g AgClL.
Ber. Cl 23.18. Gef. Cl 23.56.

4, Verbindung vor p-Nitro-dichlor-hydrozimtsiure mit
Essigsiure, O;N.C¢H,.CHCI.CHC].COOH, CH,;.COOH.

Zur Darstellung der p-Nitrosiure tragt man 5 g Dichlor-hydro-
zimtsiure in kleinen Anteilen in 75 ccm rauchender Salpetersiure von
—10°¢ ein. Dann 18t man die Lésurg 30 Minuten lang in der Kiilte-
mischung stehen und gieft sie unter Umriithren in Eiswasser. Um-
krystallisieren des Robprodukts aus Eisessig und Trocknen der abge-
schiedenen, essigsiiure-haltigen Krystalle bei 100°; Ausbeute an reiner
Siure vom Schmp. 187—188°: 4.5 g. Die para-Stellung der Nitro-
gruppe ergibt sich aus der Tatsache, daB3 die gleiche Siure erhalten
wird, wenn man p-Nitrozimtsiure-dthylester chloriert und dann sauer
verseift.

0.1576 g Sbst.: 8.0 ccm N (21°, 718 mm).

Ber. N 5.32. Gef. N 5.42.

Aus der Eisessiglosung der reinen Siure scheiden sich beim Erkalten
glinzende Blittchen aus, die zur Befreiung von anhaftendem Eisessig kurze
Zeit neben Natronkalk getrocknet werden; an der Luft, auch neben Natron-
kalk, verwittern sie allmahlich.

Additionsprodukt. 0.1785 g Sbst.: 2.2 ccm !/3-n, NaOH.

Far 100 g Sbst. Ber. NaOH 24.69. Gef. NaOH 24.65.

Bei 100° getrocknete Substanz. 0.1345 g Shst.: 1.03 cem ¥/5-2. NaOH.
Fiir 100 g Sbst. Ber. NaOH 15.15. Gef. NaOH 15.32.

5. Verbindung vou p-Nitro-dichlor-hydrozimtsiure mit Propion-
siure, NO,.CsH,.CHCI.CHCL.COOH, CH;.CH;.COOH.

Man krystallisiert die reine p-Nitrosdure aus heiller Propionsaure um;
beim Erkalten Abscheidung glinzender Blittchen von schwach gelber Farbe,
die auf Ton neben Natronkalk so lange getrocknet werden, bis der Geruch
nach Propionsdure fast verschwunden ist. An der Luft wie auch neben Na-
tronkalk verwittern die Krystalle allmahlich.

Additionsprodukt. 0.2483 g Shst. verloren bei 100° bis zur Gewichts-
konstanz 0.0607 g.

Ber. Propionsdure 21.89. Gef. Propionsiure 21.35.
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0.1846 g Sbst.: 10.8 cem 1/;p-n. NaOH.
Fir 100 g Sbst. Ber. NaOH 23.66. Gef. NaOH 23.40.

Bei 100° getrocknete Substanz. 0.1261 g Sbst.: 4.8 cem Y/1o-n. NaOH.
Far 100 g Sbst. Ber. NaOH 15.15. Gef. NaOH 15.28.

6. Verbindung von p-Nitro-dibrom-hydrozimtsiure mit Essig-
saure, NO,.C¢H,.CHBr.CHBr.COOH, CH;. COOH.

Zur Darstellung der p-Nitrosdure lost man 5 g Dibrom-hydrozimtsiure
in kleinen Portionen in 75 cem rauchender, auf —10° abgekihlter Salpeter-
siure und 1ift die Losung 20—30 Minuten lang in der Kiiltemischung stehen.
Dann gieBt man sie vorsichtig in Eiswasser, saugt den Niederschlag ab,
wiischt ihn mit Wasser und krystallisiert ihn ans Eisessig um. Man erhalt
so schwach gelb gefirbte, essigsiure-haltige Blittchen, die bei 214-—215°
schmelzen (Ausbeute 4.5 g). An der Luft und auch neben Natronkalk werden
die Krystalle allméhlich triibe und dann undurchsichtig, indem sie den Essig-
séuregehalt verlieren.

Additionsprodukt. 0.5097 g Sbst. verloren bei 100° bis zur Gewichts-
konstanz 0.0758 g.
Ber. Essigsiure 14.58. Gef. Essigsiure 14.87.

0.1720 g Shst.: 1.6 ccm Yy-n. NaOH. — 0.1342 g Sbst.: 1.25 cem !'5-n.
NaOH.
Far 100 g Sbst. Ber. NaOH 19.37g. Gef. NaOH 18.60, 18.63 g.

Bei 100° getrocknete Substanz., 0.1582 g Sbst.: 5.6 cem N (19.5°,
720 mm).
Ber. N 5.98. Gef. N 3.92.
0.1911 g Sbst.: 1.1 ccm !/3-n. NaOH.
Auf 100 g Sbst. Ber. NaOH 11.33 g. Gef. NaOH 11.51 g.

7. Verbindung von p-Nitro-dibrom-hydrozimtsdure mit Propion-
siure, NOy.C;H,.CHBr.CHBr.COOH, CH;.CH,.COOH.

Man krystallisiert die p-Nitrosiure aus heiler Propionsiure um. Beim
Erkalten Ausscheidung glinzender, gelblich gefirbter Bl&ttchen. Trocknen
auf Ton neben Natronkalk, bis der Geruch nach Propionsiure fast ver-
schwunden ist. Beim Liegen an der Luft, wie auch neben Natronkalk, ver-
wittert die Substanz allmahlich.

Additiopsprodukt. 0.2226 g Sbst. verloren bei 100° bis zur Gewichts-
konstanz 0.0388 g.
Propionsiure. Ber. 17.33- Gef. 17.43.
0.1086 g Sbst.: 5.05 cem Yyo-n. NaOH.
Auf 100 g Sbst. Ber. NaOH 18.73 g. Gef. NaOH 18.60 g.

Bei 100° getrocknete Substanz. 0.1606 g Sbst.: 4.65cem ‘/io-n.
NaOH.
Auf 100 g Sbst. Ber. NaOH 11.33. Gef. NaOH 11.58.
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d) Molekulargewichtsbestimmungen.
1. Phenyl-essigsiure, CsHs.CHs.COOH, M = 136.

Bestimmung in Benzol nach Bestimmung in Benzol mit dem
der Gefriermethode. Apparat fiar strdomenden
k= 49. Dampf?). k=291
Benzol Substanz 4t Mol. Benzol  Substanz 4t Mol
1432 g 0.1264g 0.190° 2434 8.85 cem 0.2991 g 0.460° 2182
13.32 » 0.2912 » 0.432° 246.6 10.80 » » 0.379° 217.6
1250 » » 0.314° 22564
2, d,l-Mandelsdure, C¢H;.CH(OH).COOH. M =152,
Bestimmung in Aceton mit dem Bestimmunjg in Benzol nach
Apparat fir strémenden der gewdhnlichen Siede-
Damp!l k=122.20. methode. k=243.
Aceton Substanz 4t  Mol. Benzol Substanz = At Mol.
1310 cem 02964 g 0.35° 134.5 21.51 g 0.1537 g 0.079¢ 219.2
1495 » » 0300 1467 3 02274 » 0.116° 2214
17.00 » > 0.200  146.6
3. I-Mandelsaure, [a]f} = — 157.0°
Bestimmung in Aceton mit Bestimmung in Benzol mit
dem Apparat fir strémenden dem Apparat fiar stréomenden
Dampf k=2220. Dampf. k=297
Aceton  Substanz = 4t Mol. Benzol Substenz 4t Mol.
13.03 cem 03324 g 0.390° 145.0 14.95¢ecm 0.1072g 0.100° 212.9
14.92 » » 0.330° 149.8 16.90 » » 0.085° 221.6
16.30 » » 0.285° 158.8 1870 » » 0.075° 227.0
20.70 » » 0.067° 2296
4. d-Mandelsiure, [a]2D1= -+ 149.3°. 5. l-Acetyl-mandelsiure,
(dargestellt von Rimbach?). [@)}63 = —151.60. M=194. F=95°,
Bestimmung in Benzol mit dem Bestimmung in Benzol nach
Apparat fir stromenden der Gefriermethode
Dampi k=297 k=49.
Benzol  Substanz = 4t Mol. Benzol Substanz = At Mol.
10.8 ccm 0.1824 g 0.2330 2134 16.56 g 0.2062 g 0.180° 339.0
125 » » 0.1990 2178 1657 »  0.1741 » 0.150° 3474
143 » » 0.170° 2228 1637 » 0.4159» 0.333° 373.8
163 » » 0.154° 2158

Ziirich, Chemisches Universititsinstitut im April 1914,

) s. hierzu Beckmann, Ph. Ch. 40, 129 [1902).
7) B. 82, 2385 [1899).





