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werden. Die neil3en Kryhtalie war(lcn abgenutscht nntl  getrocknet. Ihr 
Schmelzpunkt nar 109-1 100. 

Ber. fiir obiges Salz: K 3.99. Gef. N 3.66. 
Weitere Versuche, Salze des Mono-o-kresolesters niit Chinin, Pyiidin, 

Piperidin, Chinolin oder Hydrnzinhydrat herzuetellen, waren erfolglos. Das- 
selbe negative Resultat hatten die Versache, das Anilid dcs Mono o.liresol- 
esters darzustellen. 

Beim Kochen des Esters niit Anilin wurde der Kresolrest abpe:ipalten und 
C a m p  h e r  n n i  lsfiii r e  (Schmp. 1040) gebiltlet: 

0.1 120 g Sbst.: 0.2858 g C02, 0.0765 g H20.  - 0.14!19 g Sbst.: 6.85 ccnl 
N (25'3, 759 mm). 

CsHl~(C0011)(C0.NH.C6H,).  Ber. C 69.77, H 7.71, N 5.10. 
Gel. * 69.59, * 7.60, D 3.07. 

167 H. Thoms und G. I(. W. Z e h r f e l d :  Die Ermittlung 
von Spaltuagen organisch-saurer Salze in. w&Drigen L6sungen 

mit Hilfe von Leitfllhigkeitsbeetimmungen. 
[Mitteilung aus dem Pharmazeutischen Institut der Universitat Berlin.] 

(Eingegangen zm 12. J u l i  1917; vorgetragen in der Sitzung an1 18. Jui i i  1917 
von H. Thoms.) 

Die spezifische Leitrabigkeit von SZuren und Salzen wnrde zu-  
erst in groberern Urnfange durch K o h l r a u s c h  I )  untersucht. Hier- 
bei, wie auch bei den weiteren Forschungen durch O s t w a l d ' )  und 
D. B e i t h e i o t a ) ,  zeigte sich, da13 bei allmlhlich steigendem Zusatz 
einer Base zu einer starken einwertigen SZure (z. €3. Salzsaure) 
sich die Leitfahigkeit bis zur vollkommenen Absattigung fortgesetzt 
verrnindert, da  die leicht beweglichen Ionen H und (OH) infolge 
Zusammentritts zu fast undissoziiertem Wasser verschwinden, wahrend 
an ihre Stelle die weniger beweglichen Saure- und Metallionen treten. 
Ein Uberschub der Base wird dann infolgd Auftretens von neuen, 
stark dissoziierten (OH)-Ionen die Leitfiihigkeit wieder steigen lassen, 
so daB bei einwertigen , starken Sauren der Neutralisationspunkt 
durch ein Leirfiihigkeitsminirnum scharf markiert ist. Besonders an- 
schaulich tritt dies bei einer graphischen Darstellung . durch die 
Bildung eines Knickpunktes in  der Leitfabigkeitskurve hervor. 
Neutralisiert man dagegen eine einwertige, schwache, atso wenig 
dissoziierte Saure, so kana das entstehende Salz starker dissoziiert 

') W. 26, 225 [1885]. 
3, A. ch. [6] 24, 19 118911. 

2, O s t w a l t l s  1,ehrhnch 2 (Teil l), 716 
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sein, so daB die Leitfkhigkeit fortgesetzt zunimmt. Nach fiber- 
schreitung des Neutralisationspunktes findet hei weiterern Zusatz der  
Base eine weitere Steigerung des Leitverniiigens statt, indeseen wird 
der Grad der  Zunahrne ein anderer werden, so daB auch in diesem 
Fall der Neutralisationspunkt sich durch einen Knick in der ent- 
sprechenden Kurve rnarkiert, indem diese von hier ab eine andere 
Richtung einschlagt. Ein derartiges Verhalten hat z. B. D. B e r t h e l o t ' )  
bei der Essigsaure feststellen kiinnen. 

Zweibasische Sauren verhalten sich analog, wenn man sie als 
bestehend aus zwei einbasischen Sauren auffafit, wohei dann drei 
Moglichkeiten eintreten konnen : die zweibasische Saure verhalt sich 
entweder, als wenn sie zusarnmengesetzt ware aus zwei starken ein- 
wertigen Sauren (2. B. HgSO,) oder aus zwei scbwachen (z. B. 
HITeOp) oder schliefilich aus einer starken und einer schwachen 
Saure (z. B. H1S03). Die Schwefelsaure wird dernzufolqe ihr Leit- 
fahigkeitsminirnum nach vollkomrnener Absattigung (m,it 2 Alkali- 
aquivalenten) erhalten, und es wird die entsprechende Kurve bis z u  
diesern Punkt fortgesetzt absteigen. Fur die Schwefelsaure hat dies 
W. R. W h i t i n g  ?), fUr die Selensaure A. M i o l a t i  3, festgestellt. 
Sind dagegen beide Wasserstoffionen nur wenig dissoziiert, so wird 
das Verhalten demjenigen schwacher einbasischer Siiuren Bhnlich 
sein, n u r  wird man ini allgemeinen in der graphischen Darstellung 
zwei Richtungsanderuogen beobacbten konnen, die der Bildung des 
sauren und des neutralen Salzea entsprechen. ( A .  Miola t i . )  ') 
Die letzte Moglichlicbkeit schliefilich, die sich besorders baufig bei 
organischen Sauren zeigt, ergibt bis zur Bildung dea sauren Salzev 
einen Kurvenabfall; nach uberscbreitung dieses I'unktes steigt die 
Kurve wieder bis zur Bildung des Neutralsalzes an, u m  bei weiterern 
Alkalizusatz eine veranderte Ricbtung anzunehrneo (vergl. Weiosiiure 
weiter unten.). Ahnlich liegen die Verhaltnisse bei rnebrbasiscben 
Sauren, n n r  daB in] allgerneinen nicht jede Absattigungsstufe sich 
durch einen besonderen Kurvenknick rnarkiert, sondern vielmehr i n  
Ubereinstirnrnung rnit dem chemischen Verhalten besondere Stufeii 
bevorzugt erscheinen. D. B e r t h e l o t  5, stellte beispielsweise fest, 
daB die Absattigung der Phosphorsaure nur zwei Knickpunkte ergibt, 
und zwar nach Zusatz eines und dann dreier Aquivalente Alkali. 
Indessen rnachten sich, wie F. W. K i i s t e r ,  M. GrUte . r s  und  
W. G e i  be1 G, hestatigen konnten, hierbei Ungenauigkeiten bernerkbar. 

D a  die Entstehung des Kurvenknickpunktes von dern recbt- 
zeitigen Eintritt sekundarer Reaktionen, wie sie bei der Titration 

I)  loc. cit. 
'') loc. cit. 

?) Ph. Ch. 20, 45. 3) Z. a. Ch. 22, 452. 
5) A. ch. [6] 28, 5 118933. I;) Z. a. Ch. 41, 227. 
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yon Sauren -durch Verwendung von Indicatoren Voraussetzung sind, 
unabhiingig ist, und d a  andererseits Indicatoren erst dann ansprechen, 
menn bereits ein geringer Uberschul3 der Titrationslosung zugesetzt 
wurde, und weiterhin der Farbenumschlag des Indicators in bereits 
stark tingierten Lii~ungen sehr schwer erkennbar ist, so schlug 
K i i s t e r  I)  die Heranziehung von Leitfahigkeitsbestimmungen zur 
genauen Ermittelung des Neutralisationspunktes vor und zeigte 
spiiter 3) an vielen Beispielen die praktische Verwendbarkeit seines 
Voracblags. Nur. bei einigen schwacheren Sauren (Essigsaure, Milch- 
saure, Weinslure, Citronensaure) schien die Methode tladurch u n -  
brauchbar zii sein, d a 8  sich der Kurvenknick vie1 zu friih einstellte. 
Erst dadurch, daB K i i s t e r  nicht das Alkali zur Saure, sondern um- 
gekehrt die Saure zum Alkali zusetzte, erhielt er  auch in diesen 
Fiillen richtige Resultate. Er erklart dies damit, daB ))beim Zusatz 
von Lauge zur Saure weniger die schnellen Wasserstoffionen durch 
die laugsameren Natriurnionen ersetzt werden, als vielmehr Iouen der 
Salze fur die ungespaltenen Saurernolekeln auftreten(<. 

Diese UnregelmaBigkeiten des Leitvermogens kiinnen aber auch 
die Folge einer N e u g r u p p i e r u n g  d e r  v o r h a n d e n e n  I o n e n  
sein, wodurch unter geeigneten Bedingungen neue chemiscl-e Ver- 
bindungen entstehen. 

Gelegenheit zum Studium dieser Vorgange bot uns das bereits durch 
die Literatur bekannte3) und durch das von dem einen vou u n s  (Th.) ge- 
meinsam mit P. l t u  n ze') weiter untersuchte, bernerkenswerte chemische 
Verbalten der  d-Camphersaure. Sattigt man eine wHl3rige Lijsung dieser 
zweibasiscben Saure mit einer nur zur  Bildung des sauren Salzes 
ausreichenden Menge Natriumhydroxyd oder Natriumcarbonat ab 
und schiittelt diesa Liisung mit Ather aus, so hinterlaljt dieser nach 
den) Eindacipfen eineu ungefahr die Halhe der in Arbeit genommenen 
Menge entsprechenden Ruckstand an Campherslure. Diese Beob- 
achtung kiinnte den SchluB rechtfertigen, d a 8  ein saures Natriumsalz 
der (1-Campbersaure iiberhaupt nicht exist.enzlahig ist. Auch J u ng-  
f l e i s c h  und L a u d r i e u 5 )  beobachteten beim freiwilligen Verdunsten 
einer derartigen wa8rigen Losung zuerst die Ausscheidung von 
Krystallen reiner Camphersaure und dann nacheinander die Entstehung 
\-on Krystallen, bei denen auf 1 Natriumatom vier, zwei und  eine 
Molekel Camphersaure sich berechnen lassen, wahrend die Mutterlauge 
schlieBlich n u r  neutrales Natriumcamphorat enthllt. 

l )  Z. a. Ch. 33, 451. 

') s. die voratistehende Arbeit yon T h o i n s  untl R u n z e .  
j) loc. cit. 

*) Z. a. Ch. 42, 225.  
E. Jungf le i sch  uod Ph. L a n d r i e u ,  C. r. 16?, 826 und 168! 445 f f .  
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Wir versuchten nun, den AbsattiguogsprozeB auf physikalischer 
Grundlage durch Feststellung der Leitfahigkeit zu verfolgen. Diese 
Untersuchung wurde in  der Weise durchgefiihrt, daB in einem 
A r r  heniusschen  GefaB fur Leitfahigkeitsbestimmungen, dessen Kapa- 
zitat mit JIilfe von "iso-K C1-Losung festgestellt worden war, der 
Widerstand einer bei skimtlichen Bestimmungen gleichen Gesamtmenge 
(60 ccm) einer Losung von d-Carnphersaure mit wechselndern Zusatz 
von Natriumbpdroxydlosung ermittelt wurde. Verwendung fand hierzu 
eine ll!so-d-Camphersiiure und eine ll/loo-Natronlauge, die niit BLeit- 
fahigkeitswassew bereitet waren. Auch zur Auffullung auf 60 ccm 
wurde aLeitfaliigkeitswasser(( benutzt. Zur Absattigung von 20 ccm 
~~lso-CampbersHure wurden dann gebraucht: 

zwecks Bildung des Natriumbicamphorats 20 ccm n/lOO-NaO H und  
zur Bildung des Natriumcamphorats . . 40 ccm "iloo-NaOH. 

Das LeitfahigkeitsgefHB, dessen Platinelektroden nach je 3 Be- 
stinimungen eine Neuplatinierung erfuhren, wurde n u n  z u  jeder 
Bestimmung rnit 20 ccm l'/so-d-Camphersaure beschickt, der  von 0- 
40 ccm um je 1 ccm .steigende Mengen von I1/l0o Natronlauge zu- 
gesetzt und mit Wasser zu GO ccm erganzt wurden. Die Widerstands- 
bestimmung, die in der Anordnung der W h e a t s t o n e s c h e n  hfessbriicke 
(Walzenbrucke) mit Wechselstrom hoher Frequenz, aber sehr geringer 
Iotensitjt vorgenommen wurde, fand bei einer nur um einige 
hundertstel Grad (max. * 3/1~00) von 20.00' abweichenden Temperatur 
ca. 1 Stunde nach Herstellung der  Mischung statt, wobei nach vorher- 
gegangener roher Widerstandsbestimmung zu r  Erzielung miiglichst 
genauer absoluter Werte die Vergleichswiderstande so oft geandert 
wurden, bis sie mit den berechneten um A= 1 iibereinstimniten. 
Die so aus dem Verhaltnis der MeBdrahtabschnitte berechneten 
absoluten WiderstLnde wurden sodann unter Beriicksichtigung der  
Kapazitiit des GefiBes auf Leitfahigkeit umgerecbnet, auf Millimeter- 
pnpier eingetragen und  schlieBlich zu einer Kurve verbundeu. Diese 
Kurve kennzeichnet also durch ihren VerlsuE das jeweilige Leit- 
vermogen der bei allmahlicher Abslttigung ein und derselben hfenge 
Camphersaure entstehenden Natriumverbindungen, beziehungsweise 
unter Voraussetzung mehrerer Verbindungen nebeneinander deren 
Leitfahigkeitssumme. D a  nun,  wie oben erwahnt, i n  einer derartigen 
Losung neben der schlecht leitenden freien Camphersaure sich das  
VerhaltnismaBig gut leitende, neutrale Natriumcamphorat zu bilden 
vermag, so zeigt dementsprechend die Kurve nach einem ganz kurzen 
Abstieg einen fortdauernden erheblichen Anstieg. Aber gerade dieser 
kurze Abstieg erscheint uns von Wichtigkeit; wird doch durch ihn 
darauf hingewiesen, daB sich anfangs, wenn auch n u r  in gerioger 
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Alenge, eine Verbindung bildet, die noch schlechter als reine Canipher- 
siiure leitet, und die in Parallele mit dem Absittigungscheniismus bei 

anderen Sauren nur das gesuchte saure camphersaure Natrium 
sein k an n. 

Bei der Weinsaure bildet sich nach Absattigung mit 1 Natrium- 
aquivalent Natriumbitartrat, mit 2 Aquivalenten neutrales Tartrat. 
Dementsprechend muljte eine analog aufgestellte Kurve bis zur 
Bildung des’ Bitartrats absteigen und nach Cberschreitung dieses 
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Punktes wieder ansteigen. Die Richtigkeit dieser Folgerung beweist 
die von u n s  daraufhin aufgestellte und vorstehend wiedergegebene 
Icurve, bei der  der Knickpunkt aber auch nicht genau auf der 
20+20+20-Abszisse, sondern bereits etwas friiher, also nach l inks 
verschoben erscheint. 

Die Ursache diesere Abweichungen wurde bisher lediglich durch 
eine starkere Dissoziation der entstehenden Verbindungen erklart. 
Unsere bei der Campher- und Weinsaure gemachten Beobachtungen 
sprechen aber dafiir, daB nicht eine starkere Dissoziation die Ab- 
weichungen bedingt, sondern dalJ ,diese d i e  F o l g e  v o n  N e u -  
g r u p p i e r u n g e n  d e r  I o n e n  sind. 

AuBer den Umlagerungsprodukten befinden sich in der Losung 
auch noch ungespaltene AuPgangsverbindungen. Die Menge der durch 
die Spaltung gebildeten neuen Verbindungen hingt,  sor allern von 
der  Konzentration der Losung ab. Nimmt man narnlich die Be- 
stimmung der Leitfahigkeitskurse der Carnphersaure i n  inirner 
konzentrierteren Losungen vor, so kaun man feststellen, daB der 
cbarakteristische Kurvenknick imrner weiter nach rechts riickt und 
sich der Rlittelabszisse (20+20+20) rnehr nahert, dementsprechend 
also eine Abnahme der Menge des anwesenden Wassers eine Z u -  
nahme der Natriumbicamphorat-Bildung zur  Folge hat. Um die 
Richtigkeit dieser Annahme zu beweisen, sattigten wir eine bestimmte 
Menge Carnphersaure mit n u r  eineni Natriumaquivalent ab, so daB 
der  Theorie nach ausschlieBlich Natriumbicamphorat entsteben rnufite, 
darnpften diese Losung auf dem Wasserbade. zur Trockue ein u n d  
erhielten ein weiBes, nicht hygroskopisches Salz, das nach sorg- 
faltigem Zerreiben und rnehrtagigem Trocknen im Vakuum-Exsiccator 
(uber CaCIz) mit wasserfreiern Ather irn Soxhlet extrahiert wwrde. 
Selbst durch zehnstundige Extraktion verrnochte der Ather kaum 
Spuren herauszulosen. Das erhalteue Salz enthielt also keine freie 
Camphersiure, d a  sich diese, wie wir durch einen Kontrollversuch 
errnitteln konnten, in der angegebenen Weise vollstandig batte 
extrahieren lassen. Wurde nun eine gewogene Menge dieses Natrium- 
bicamphorats wieder in Wasser gelost u n d  dieses rnit x tber  aus- 
geschiittelt, so hinterliefi dieser nach dem Abdampfen einen fast der  
Halfte der  in Arbeit genomrnenen Menge entsprechenden Riickstand 
an Camphersaure. Hierdurch war also der Beweis erbracht, daB 
lediglich eine weitgehende Spaltung des sauren Salzes, wie sie bereits 
J u n g f l e i s c h  und L a n d r i e u  ') angenomrngn hatten, ala Ursache 
dieser unerwarteten Erscheinung in Betracht kam. D a  nun nicht nur 
bei der Camphersaure, sondern, wenn auch in weit schwacherem 

.~~ . -~  .- . 

') loc. cit. 
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MaBe, sich in den beigegebenen Kurven bei der Weinssure eine Ver- 
schiebung des charakteristischen Knickpuoktes nach links zeigt, SO 

mu6 auch bier in waljriger L6sung eine analoge Spaltung an- 
aenornrnen werden. I n  Einklang damit steht, daB abgespaltene freie 
Saure in besonderen Fallen, \vie bei der Campherslure, durch ein mit 
Wasser nicht mischbares Losungsmittel isoliert werden kann. 

Wenn bei den Leitfabigkeitsbestimmungen anderer organischer 
Sauren von verschiedenen Forschern hinsichtlich Eintretens des Knick- 
punktes UnregelmaBigkeiten heobachtet worden sind, so lassen sich 
diese vielleicht ebenfalls durch die Annahme eingetretener U m -  
g r u p p i e r u n g e n  d e r  I o n e n  z u  n e u e n  S t o f f e n  erklaren. 

In vorliegender Arbeit konnten wir also zeigen, daB die unter 
vorbeschriehenen Bedingungen hergestellten Leitfahigkeitskurven die 
Miiglichkeit bieten, die Existenz eines sauren Salzes, wie z. B. der  
Carnphersaure und Weinsaure, in ihren Losungen zu ermitteln und die 
relative Griilje einer entstandenen Spaltung in einem hestimmten 
Losungsverhaltnis ( a h  Abstand des ermittelten Knickpunktes vom 
theoretisch erwarteten) festzustellen. 

Nur  durch vollstandige Beseitigung des die Spaltung bewirkenden 
Wassers lafit sich das saure Salz erhalten. 

Der Vorgang, bei welchem Wasser spaltend auf einen gelosten 
Stoff einwirkt, indem sich den Spaltungsprodukten die spaltenden 
Wasserionen anlagern, pflegt man allgemein als s h y d r o l y t i s c h e  
S p a l t u n g a  z u  bezeichnen. Man wird in gewissem Sinne auch bei 
den rorstehend behandelten Vorgangen ron hydrolytischen Spahugen((  
sprechen diirfeo, ohne damit die Identitat beider Erscheinungen 
behaupten z u  wollen. 

168. H. Thorns und Th. Sabslitschka: ober die Spaltung 
eaurer Salze in Neutralsalze und freie Sauren in wiifirigen 

Losungen. 
[Mitteilung aus clem Pharmazentischen lnstitut dor Universitat Berlin.] 

(Eingegangcn am 12. J u l i  1917; vorgetrsgen in  der Sitzung am 18. J u n i  1917 
Ton H. Thorns.) 

I n  den voranstehenden ;\litteilungen des einen von uns (Th.) rnit 
R u n z e  und Z e h r f e l d  ist ausgefubrt worden, daB sich aus der  
wafirigen Losung des sauren Natriurnsalzes der d-camphersaure nahezu 
die Halfte der  letzt&en mit Ather ausschiitteln 1aBt. Wir konnten 
nun feststellen, daB auch aus den waI3rigen Losungen der sauren 
Natriumsalze der 1 - I s o c a m p h e r s i i u r e ,  sowie der P h t h a l s a u r e  und 


