
191. A. Hantzsch: Ober die Konstitution der Carbonsiiuren 
aowle iiber die optischen und chemischen Vorgiinge bei der 

Bildung von Elatern, Salzen und Ionen. 
(Eingegnngen am 29. J u n i  1917.) 

Die Konstitution der  Carbonsauren ist bekanntlich im Sinne der  
Strukturchemie langst eindeutig durch die allgemein angenommene 

Strukturformel R-C<:H bestimmt. Deshalb ist zunacbst kurz dar- 

zulegen, inwieweit das Verhalten der Carbonsauren mit dieser Formel 
nicht ubereinstimmt, und in welchem Sinne deren Konstitution durch 
eine Veranderung oder Erweiterung dieser iiblichen Strukturformel 
ausgedriickt werden muB. 

Die Strukturchemie hasiert auf dem Verhalten der nicht ionisier- 
baren Kohlenstoffverbindungen, vermag aber die Eigenart der Elektro- 
lyte und iiberhaupt den Zustand der Ionisierbarkeit uod Ionisation 
nicht befriedigend z u  erklaren bezw. formell darzustellen. So sind 
schon die einfachsten orgauischen Elektrolyte, die Carbonsauren, 
aach ihrer obigen ublichen Strukturformel durchaus nicht wesentlich 
anders konstituiert als die nacbst verwandten Nichtelektrolyte; sie 
erscheinen also genau wie die Alkohole, ja sogar wie die Basen als 
Hydroxylverbindungen. So ist auch die in dieser Strukturformel 
R .  CO . O H  nicht auszudrlckende iibliche Erklarung ihrer Natur als 
Sauren durch die indirekt acidifizierende Wirkung des Carbonyls auf 
das  Hydroxyl- Wasserstoffatom im Prinzip genau gleich der friiher 
weitverbreiteten, aber irrtlmlichen Erklarung der sauren Natur des 
Aceteseigesters durch die indirekt acidifizierende Wirkung zweier 
Carbonyle auf das Methylen-Wasserstoffatom, erscheint also mindestens 
als verdachtig und unwahrscheinlich. Ebenso kann die Tatsache, daB 
diese Sauerstoffsauren gerade bei ihrer gelindesten chemischen Ver- 
anderung, namlich bei ihrer durch Wasser erfojgenden Ionisation, 
nicht Hydroxyl, sondern Wasserstoff als Ion abspalten , strukturell 
nu r  unvollkommen erklart, formell aber iiberhaupt nicht wiedergegeben 
werden. Weit besser laat  sich dagegen der Zustand der  Ionisierbar- 
keit des Saure-Wasserstotfs bekanntlich durch die Entwicklungen A -  
W e r n e r s  uber ionogene Bindung erklaren und durch dessen kom- 
plexahnliche Formen der SauerstoffsPuren darstellen ; also z. B. fur 

die Sobwefelsaure durch die Koordinationsformel H (  S O)H und Fur 

die Carbonsauren durch die analoge Koordinationsformel R-C-”IH ‘0  . 
Denn hiernach sind die a19 Kationen abdissoziierbaren Atome in bezug 
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auf das zentrale (S- oder C-)Atom in zweiter Sphare, also indirekt, 
Zber an z a e i  Sauerstoffatome direkt gebunden, und so kann deren 
schon irn nicht ionisierten Zustande bestehende Eigentumlichkeit der 
l o n i s i e r b a r k e i t  durch das Vorhandensein der  charakteristischen 
i o n o g e n e n  B i n d u n g  erklgrt und forrnell ausgedriickt werden: Die 
Kationen sind infolge ihrer gleichzeitigen (ionogenen) Bindung an min- 
destens zwei Sauerstoff- (oder andere negative) Atome bereits so 
locker und so beweglich gebunden, da13 sie bei gewissen, spater zu 
erbrternden chemischen Veranderungen wirklich abdissoziieren. 

Die vorliegende Arbeit bringt nun eine prinzipielle Entscheidung 
uber diese Fragen , also eine Konstitutionsbestilumung der  Carbon- 
s iuren in dem Sinne,  da13 nacbgewiesen werden wird, ob und unter 
welchen Bedingungen sie als wahre Hydroxylverbindungen der alteren 
Strukturformel oder als KoordinationsverbindunRen der Komplexformel 
bezw. einern Gleichgewichte zwischen beiden Typen entsprechen. 

Diese subtilen konstitutiven Unterschiede haben sich durch den 
Nachweis und die Deutung optischer Differenzen zwischen gewissen 
Carbonsauren und ihren einfachsten Derivaten, ihren Salzen und 
Estern, erkennen und erklaren lassen und zwar durch experimentelle 
Vervollstandigung meiner fruheren Arbeiten iiber die Absorption der 
Fettsauren I )  sowie der Chlor-essigsauren ') und ihrer Derivate, aber 
auch unter Bezugnahme auf die von Prof. Dr. K. S c h a e f e r  im 
hiesigen Laboratorium ausgefuhrte wichtige Untersuchung iiber die 
Absorption der Salpetersiiure und ihrer Derivate '). 

Diese zuerst durch optische Verschiedenheit nachgewiesenen kon- 
stitutiven Verschiedenheiten haben sich alsdann auch chemisch durch 
verschiedenes Verhalten der Carbonsiuren bei gewissen lteaktionen 
bestatigen lassen. 

Zunachst folgen die optischen Ergebnisse und die aus ihnen zu  
ziehenden Schliisse i n  kurzer Zusarnmenfassung. 

I. D i r e k t e s  R e s u l t a t :  Alle Alkali- und Erdatkalisalze einer 
und derselben F e t t s h r e  sind unter einander optisch identisch, ebenso 
alle Alkylester. Dagegeo siud diese Salze von den Alkylestern optisch 
stets verschieden: die Salze absorbieren stets am schwachsten, die 
Ester stets am stlrksten. Die freien Sauren absorbieren je nach 
ihrer Natur und nach der der Losungsrnittel in den meisten Fallen 
mittelstark, sind aber in einern wichtigen und bisher einzigen Spezial- 
fall einerseits rnit ihren Salzen und andererseits mit ihren Estern 
optisch identisch. Dies gilt fur die Trichlor-essigsaure; sie absorbiert 

I )  B. 46, 3570 [1913]. a) Ph. Ch. 96, 634 [1914]. 
Z. a. Ch. 97, 285; 98, 70 [1916]. 
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in waI3riger Liisung und in Petrolather ebenso schwach n i e  ihre 
Salze, aber in Alkohol und Ather ebenso stark \vie ihre Ester. 

11. Als i n d i r e k t e s  R e s u l t a t  hat sich, in scheinbarem Wider- 
spruch hierzu, ergeben, daI3 alle diese optischen Differenzen weder 
bedingt sein konnen durch die Verschiedenheit der Losungsniittel, 
noch durch Verschiedenheit der Assoziation oder umgekelirt der Disso- 
ziation , noch durch die chemische Verschiedenheit zwischeu dem 
sauren Wasserstoffatom und den dafiir eingefuhrten Alkali- oder Erd- 
alkalimetallen bezw. Alkoholradikalen; oder kurz mit andern Worten : 
es knnn nachgewiesen werden, daB an sich, also bei Identitiit der  
Konstitution, jede Fettsaure rnit ihren Alkali- und Erdalkalisalzen 
sowie mit ihren Alkylestern eigentlich optisch identisch sein sollte. 
Hieraus folgt - als einzige mogliche Losung dieses scheinbaren Wider- 
spruchs - mit Notwendigkeit a h  Hauptergebuis dieser Untersuchung 
der Satz: 

Die oben gekeunzeichneten wesentlichen (d. i. weit auBerhalb 
der Fehiergrenzen der Absorptionsniethode liegenden) o p t i s c h e n  
V e r s c h i e d e n h e i t e n  z w i s c h e n  S a l z e n ,  E s t e r n  u n d  S a u r e n  
s i n d  r e r u r s a c h t  d u r c h  c h e m i s c h e ,  a l s o  k o n  s t i t u t i v e  V e r -  
s c h i e d e n  h e i t e n .  

Folgende Feststellungen bilden die Grundlagen dieses wichtigen 
Schlusses : 

1. Der optische Effekt aller chemisch und optisch indifferenteu 
L i i s u n g s m i t t e l  auf die Lichtabsorption geloster Stoffe von unver- 
iinderlicher Konstitution ist so gering, da13 er  prnktisch vernachlissigt 
werden kann. Da13 diese in  der vorangehendeu Arbeit nachgewiesene 
Tatsache auch speziell fur die Fettsaure-Derivate gilt, folgt a m  der  
optischen Identitat von homogenen Fettslure-Estern rnit h e n  Losun- 
gen in Methyl-, Athyl- und Amylalkohol, in Ather, Hexan oder Pe- 
trolither l ) ;  ferner aus der optischen IdeEtitat von homogener Essig- 
saure und von Trichlor-essigsaure mit ihren Losungen in Petrolather und 
Wasser '). Danach sind also selbst die zwei chemisch verschiedensten 
Losungsmittel (Petrolather und Wasser), so lange sie nicht chemisch, 
d. i. konstitutiv verandernd wirken, auch optisch nicht nierklich wirksam. 

2. DaB A s s o z i a t i o n  optisch vernachlassigt werden kann,  folgt 
aus der optischen Identitat von homogener, bekanntlich dimolekular 
assoziierter Essigsaure mit deren monomolekularen waBrigen Losung 
(wobei die geringe Ionenkonzentration der letzteren optisch vernach- 
Iassigt werden darf). Damit wird iibrigens nuch die altere Ansicht, da13 
. - 

I)  B. 46, 3571 [1913]. Ph. Cli. 96, 624 [1914j. 
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dimolekulare Essigsaure als ein ringforrnig konstituiertes, wirkliches 
Polpmeres, ihnlich dem Paraldehyd, irn Sinne der Formel 

\ 
/’ 0 ,  

1 0  ’ 
CHI.  C (OH) C (OH). CH, 

aufzufassen sei, endgiltig ausgeschlossen. 
3. DaB e l e k t r o l y t i s c h e  D i s s o z i a t i o n  auch bier ein optisch 

indifferenter Vorgang ist, folgt fur  die Carbonsauren arn uberzeugend- 
sten aus der optischen Identitat von Trichloressigsiiure in Petrolather 
rnit ihren wiBrigen, auch stark verdiinnten Liisungen, und fur alle 
fettsauren Salze aus der Giltigkeit von B e e r s  Gesetz fur deren 1,Osun- 
g e r  bei jeder Konzentration. 

4. Auch die S a l z b i l d u n g  der Carbonsiuren, d. i. der Ersatz 
des ionisierbaren Wasserstvffs durch die optisch fast indifferenten 
Alkali- und Erdalkali-~~etallionen., bringt optisch keinen merklichen 
Effekt hervor; denn undissoziierte Trichlor-essigsaure (in Petrolather) 
ist, wie ich nachgewiesen habe, rnit ihren samtlichen Salzen farbloser 
Kationen optisch identisch - oder rnit anderen Worten: die cherni- 
schen Unterschiede zwischen Wasserstoff und diesen positiveren Ka- 
tionen, sowie die Unterschiede zwischen deren Atomgewichten (von 
II = 1 bis Ba = 137) bedingen keine merklichen optischen Unterschiede. 

5 .  Aber auch die E s t e r b i l d u n g  der Carbonsauren ist a n  sich, 
also bei AusschluB konstitutiver Anderungeu, innerhalb des in Be- 
tracht kommenden Ultraviolett-Gebietes ein optisch indifferenter Yor- 
gang. Dies laBt sich bereits daraus ableiten, daB erstens die Sub- 
stitution Y O U  Alkylen fur die Wasserstoffatome des Wassers in diesem 
Spektralgebiete optisch wirkungslos ist , daB also Alkohol als mon- 
alkyliertes Wasser und Ather s ls  dialkyliertes Wasser i n  dem Ab- 
sorptionsgebiete der Fettsaure-Derivate ebenso durchlassig sind wie 
Wasser; ferner dnraus, daR alle Carbonsaure-Ester (vom hlethylfor- 
miat und -acetat bis zum Amylforrniat und -acetat) optisch identisch 
si3d. Oder rnit anderen Worten: d a  die GrbBe der Alkyle, wenn sie 
a n  Sauerstoff gebunden sind,  optisch ebenso wenig in Betracht kommt 
wie die GroBe der Atomgewichte der Metallionen, so verlialt sich ein 
Ilydrosyl-Wasserstoffatom optisch wirklich wie das  erste, anorganische 
Glied der Alkyle C,, IJ?,, + I ,  fur den Fall n = 0. Jleshalb sollten 
also auch alle Carbonsauren, wenn sie unter allen Redingungen uach 

0 der  iiblichen (nicht rnodifizierten) Strukturformel R-C,-<OH wahre 

Hydrosylverbindungen waren, optisch identisch rnit ihren Estern sein 
Dies gilt auch tatsiichlich, aber nur uuter gewissen Redingungen, nam- 



lich fur d ie  l ther i schen  und  alkoholischen 
siiuren - eine Tatsache, die ephter eriirtert 

A u s  alledem folgt also: 

Losungen aller Carbon- 
werden wird. 

Jede gesattigte Carbons iu re  bezw. jede Halogenfettsaure sollte 
mit  ihren sHmtlichen SaIzen nicht nbsorbierender Kationen und mi t  
ih ren  siimtlichen Alkylestern,  also jede Verbindungsreihe von d e r  Form:  

R-COz(I<, Na, Li, Ba, Ca, N& :. H . . CITs, CzHs . . CsH11 . . .) 
sollte bei gleicher Konsti tution homogen und i n  allen optisch durch- 
Iassigen Losnngsmitteln optisch identisch sein. E twas  anders  ausge- 
driickt:  da alle Alkali- und  Erdalkali-Ionen ebenso wie d e r  Wasser- 
s to f l  rind d ie  Grenzkohlenwasserstoffe, also speziell auch das  Hydroxyl -  
Wasserstolfatom und die  Alkyle  optisch durchlassig s ind ,  so ist d i e  
Absorption aller Carbonsaure-Der iva te  und ih re  spezielle Beschaffen- 
heit einzig durch  d ie  Natur des  ungesattigteii Saureradika ls ,  dns  
wiederum optisch identiech mit  dem betreffenden Anion ist ,  bedingt ; 
ersteres sollte also bei cheniischer'(konstitutiver) Unveranderlichkeit  
auch  onverander t  bleiben; es muB also bei Ein t r i t t  optischer Veriin- 
derungen konstitutiv verander t  werden I). 

S u n  i s t ,  wie schon oben erwahnt,  i n  Wirklichkeit  optische Iden- 
titiit einer Siiure mit  ihren Salzen und Es tern  hei ke iner  solchen Reihe  
vorhanden j vielmehr ha t  man stets d ie  s t a rke r  absorbierenden Es te r  
als Nicht-Elektrolyte optisch,  und somit auch  konsti tutiv,  von den 
schwhcher absorbierenden Sa lzee  a l s  vollkommecen ISlektrolyten zu 
scheiden, wahrend  d ie  partiellen Elektrolyte, d ie  zugehiirigen Saureri 

I)  Zur Fermeidung \-on AliWrerstiindnissen sei nochmals betont, dall die 
olnigen Reziehuogen zwischen Absorption und Konstitution natiirlich nicht 
ahsolot, sondern nur relntir, d. i. liir das betrerfendc Ultraviolett-Gebiet untl 
innerhalb tler Genauiglteit der Absorptionsrnethode giltig sind. So absor- 
bieren bekmntlich z. €3. die Alkoliolc i m  iiuWcrsten Ultraviolett doch merk- 
lich stiirker als Wasser, xas nucli fiir Wassorstoff im T'ergleieh nii t  den 
Alkrlen gelten diirfte. Aber diesc Diffcrenzen sind von ganz anderer, vie1 
geringerer Grd3enordnung und desbalb fiir die im Vergleich hierzu stark 
:ihsorliiercnden Futtsiure-Derivate i n  prnxi zu vernnchliissigen. So diirlten 
auch die verschiedenen farblosen Metallionen auch i m  Ultraviolett je nach 
der Griillc ihrer Atomfiewichtc gewisse kleine optische Verinderungen I ior-  

rorrufen, rim b o  niehr, als tlics nn dcn cot.-prcchcnden Salzen der farbigcn 
Indandione yon mir selbst fcr ilas sichtbire Spektralgebiet (Ph. Ch. 85, 321) 
nachgeiviesen wordcn ist. Aber p m d c  dcr Umstand, dall diese sehr kleineii 
Differenzen nur mit Hilfc. der riel ernplindlicheren Extinktionsmethotle er- 
kann t  \vcrtlen Itonnteo, zeigt, d;iW sic von ganz antlcrtr GriAknordnung b i u t l  

uod gegeniiber dcn starken Differenzcn, die liier durcli die vie1 weniger cni- 
pfindliche Absorptionamethotlc festgcstellt nordcn sind, niil\er LIctracht bleibcn 
k .' onoen. 
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R.C02H, je nach ihrer Natur, d. i. der  Reschaffenheit der Gruppe R 
und der der Losungsrnittel, eine Mittelstellung zwischen diesen ex- 
trernen Gliedern einnehrnen. 

Urn rnit der einfachsten Reihe, der der  Trichlor-essigsiiure-Derivate 
zu  beginnen, so hat man bei dieser our zwei scharf getrennte Gruppen 
z u  unterscheiden, d a  die freie S h e  je nach der Natur der Losungs- 
rnittel entweder (in Ligroin iind Wasser) optisch identisch rnit ihrea 
Salzen und Ionen,  uder aber (in Alkoholen und i t h e r )  optisch itlen- 
tisch rnit ihren Estern ist, wie Tafel I veranschaulicht’). 

_____ 

Man hat hier also n u r  zwei. 
dnfiir aber optisch und sornit auch 
chemisch scharf gesonderte Grup- 
pen zu unterscheiden : 

1. Trichloressigsaure Salze; vom 
K- bis zum Ca- und wohl auch Mg- 
Salz; Saure in Ligroin und Wasser. 

2. Trichloressigsaure-Ester ; S a m e  
i n  Alkohol und Ather. 

DaB die Saure durch die La- 
sungsrnittel an sich, ohne konstitu- 
tive Anderung einerseits optisch 
identisch rnit ihren Salzen, anderer- 
seits optisch identisch rnit ihren 
Estern werden kiinnte, ist zwar schon 
i n  der voranpehenden Arbeit irn all- 
gemeinen widerlegt worden , sei 
jcdoch wegen der Wichtigkeit dieses 
Eiozelfalles auch a n  diesem dar- 
getso. Wenn ein solcher rein phy- 
sikalischer EinfluB bestiinde, so 
sollte entsprechend der Reihenfolge: 
Wasser, i t h y l -  Alkohol, Athyl- 
i t h e r  der Alkohol einen mittle- 
ren Effekt, und die verschiedenen 

Tafel I. 
Trichlor-essigssure und Derivate. 

n-, O.l-n-, 0.01-n-Losungen. 

Siiure in Petrolather und Wasscr. 
Salze in Wasser. 
Siurc in Alkohol unp Ather. 
Ester in Alkohol, Arhw und 

Petroliither. 

’) Die ala identisch gezeichneten Absorptionskurven, z. B. yon Trichlor- 
rssigsiure in .ither und Alkohol sowie von Trichlor essigester sind natiirlich 
nicht absolut identisch. Die gefundenen Abweichungen liegcn aber hier I\ ie 
in allen andern FBllen so wenig aul3erhalb und zudem ziemlich rcgelmBBig 
z u  lciden Seiten der etivas dicker gezeichneten BDurchschnittskurven , daS 
sie sich als unvermeidliche Versuchsfehler zu erkenncn Zeben und deshalb 
I)ei der Zeichnung hier wie bei den fibrigen Tdeln yernnchlissigt \verden 
kbonen, uin in komplizierteren Darstellungen die I-bersichtlichkeit nicht zu 
stbren. 
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homologen Alkohole verschiedene Effekte erzeugen , wahrend tatsacll- 
lich Athylalkohol und Ather, aber auch (wie an Essigsiure-Losungen 
nachgewiesen worden ist) alle homologen Alkohole denselben, von den1 
des Wassers vollig verschiedenen, optischen Effekt hervorbringen. 
Ferner sollte dieser EIfekt, wenn e r  physikalischer Art  ware, hei den 
verschiedenen Carbonsauren annihernd gleich grol3 sein, wahrend e r  
tatsachlich sehr verschieden , namlich bei der Trichlor-essigsaure am 
groflten, bei der Monochlor-essigsgure geringer und bei der Essigsaure 
am kleinsten ist, wie die Trtfeln 11 und I11 auf S. 1435 zeigen. Diese ver- 
schieden starken Effekte ergeben sich aber als einfaohe Folge aus der 
bemerkenswerten Tatsache, clafl Alkohole und Ather die Absorption 
der  verschiedenen Sauren stets gerade nur soweit verstarken, bis sie 
mit der der zugehorigen Ester identisch geworden ist, und daD die 
optischert Differenzen zwischen den homogenen oder in Petrolather 
gelosten Sauren und ihren Estern verschieden sind, namlich bei der 
Trichlor-essigsaure am groflten, bei der ~lonochlor-essigsaure geringer 
und bei der  Essigsaure am kleinsten. Auch diese Eigeotumlichkeit, 
daD alle Sauren in Alkoholen und in Ather optisch identisch mit 
ihren Estern werden, ist natiirlich durch rein physikalische, chemisch 
passive Wirkung dieser Liisungsmittel nicht zu  erklaren, sondern n u r  
durch eine unter ihrem EinfluD vollzogene konstitutive Anderung, 
auf die nunmehr einzugehen ist. Bei diesen chemischen Veranderungen 
der Sauren durch a n  sich optisch und chemisch iudifferente Liisuogs- 
mittel sind solche von struktureller Art natiirlich ausgeschlossen; denn 
die einzige Miiglichkeit, daD sich Alkohol zu saureu Orthoestern 

addieren kcnnte, f i l l t  deshalb dahin, weil letztere ebenso wie es fur die 
reellen neutralen Orthoester R .  C ( 0  Ca H5)3 als strukturell gesattigte 
Stoffe  nachgewiesen ist, nicht starker, sondern sehr vie1 schwicher 
absorbieren mufiten, und weil analoge Additionsprodukte sich in den 
niit den Alkohollosungen optisch identischen AtherlGsungen uberhaupt 
nicht bilden konnen. 

Nach alledem kanti man diese Phanornene, zunachst i n  der Trichlor- 
essigsaure-Reihe, n u r  yon folgendem Standpunkt aus deuten: Die zwei 
optisch und konstitutiv verschiedenen Reihen der Alkylderivate oder 
Nichtelektrolyte und der Metallsalze oder vollkommenen Elektrolyte 
werden optisch u n d  somit auch chemisch verbunden durch die Wasser- 
stoffverbindung, die freie Siiure, die als pnrtieller Elektrolyt je nach d e n  
Losungsmitteln, entweder (in Alkoholaten oder Ather) esterahnlich otler 
(in Petrolather und Wasser) salzlhnlich konstituiert ist. Diese ver- 
schiedenen optischen Effekte der verschiedenen Losungsmittel hangen 
also mit der bekannten Beweglichkeit des sauren (abdissoziierbaren) 

R . C (OI1)Z (0 Cz Hj) 



M'asserstoffatoms zusammen. In  der homogenen Trichlor-essigsaure 
und ihren Losungen i n  Wasser uud Petrolather ist das H-Atom op- 
tisch identisch mit den Alkalimetallen und zwar deshalb, weil es dnnn 
chemisch ebenso wie die Metalle gebunden ist; in ihreu alkoholiscben 
und itherischen Losungen der SHure ist es optisch identisch mit den 
Alkylen, also, wohl in Form von Solvaten, in dieselbe Bindungs- 
a r t  verschoben worden, mit der die hlkyle in den Estern gebunden 
werden. 

Die Art dieser verschiedeoen Bindung, also der Metalle in den 
Salzen und der Alkyle in den Estern, oder mit anderen Worten die 
A r t  d e r  k o n s t i t u t i v e u  V e r s c h i e d e n  h e i t  d i e s e r  b e i d e n  R e i -  
h e n  d e r  E l e k t r o l p t e  u n d  d e r  N i c h t e l e k t r o l y t e  ergibt sich a w  
Fulgendem : Eindeutig und zwar bereits durch die Strukturchemie br- 
stimnit ist die Konstitution der Ester: die nicht ionisierbaren Alkyle 
sind unbeweglich an ein einziges Sailerstoffatorn gebunden; somit ist 
auch die in Ather und Alkoholen mit den Esteru optisch iden- 
tische Saure die wirkliche Hydroxylverbindung, entsprechend den iib- 

lichen Strukturformelu CCI, . C e 0  und CC13 .C<:H. Uni 

so weniger konnen aber auch die Alkalisalze der iiblichen Strukturforniel 

C CIS .CCOxIe entsprechen; denn dieselbe bringt weder die optischen 

noch die bekanuten chemischen Verschiedenheiten zwischen den Esterti 
urid den Salzen, und vor allem nicht, wie bereits einganga erwahot, 
die lonisierbnrkeit der Metalle zum Ausdrtlcli. Damit ist die Struk-  
turforme1 Fur die ionisierbare Reihe i n  eine Forniel mit ionogener Bin- 
dung zu verwandeln; und die einzige MGglichkeit dieser Uruwandlung 
ergiht sich durch die Annahme, dnf3 d i e  i o n i s i e r b a r e n  A t o r n e  
n i c h t  w i e  d i e  A l k y l e  a n  e i n  e i n z i g e s  S a u e r s t o f f a t o r n ,  s o n -  
d e r n  a n  d i e  b e i d e n  S a u e r s t o f f n t o m e  d e s  C a r b o s y l s  g e b u n -  
d e n  s i n d  - was sehr einfach, aber n u r  durch die nufierhalb des 

O C n I I r n  + 1 

0 

Rnhmens der Strukturchernie liegende Formel CCI,. C/O Ale ausge- 4 
druckt werden kaun. Nach dieser kommt also die iouogene Bindung 
i m  Sinne von A .  W e r n e r  hier genau so wie bei den anorganischen 

Sa lzen ,  z. B. bei den SulFaten gems13 der Formel Me l o  S Ol Me d a -  

durch zustande, da13 die ionisierbaren Atorne an (miudestens) zn ei 
negative Atoine und damit locker gebunden sind. Ganz analog er-  
hiik damit natiirlich die iu Petrolather oder Wasser geloste Siiure die 

11. Danach sind in dieser ionisierbaren Reihe im 
t'nterschiede zur  nicht (direkt) ionisierbaren Reihe weder Hydroxyl 

0 0  
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noch Carbonyl als gesonderte Radikale, also auch nicht niehr 
eigentliche Carboxylgruppen -CO . OH vorhanden, sondern beide sind 

zu einer neuen Gruppe -C< H rnit einander verschrnolzen. Da 

in dieser neuen Forrnel die beiden Sauerstoffatorne nicht wie in der  
alten Hydroxylformel verschiedenartig gebunden, sondern gleichgeord- 
net oder koordiniert sind, sei sie, auch wegen ihrer Analogie rnit den 
Wernerschen  Forrnelu der anorganischen Sauerstoffsalze und Sauren, 
als K o o r d i n a t i o n s -  oder K o m p l e x f o r n r e l  bezeichnet. Als Erwei- 
terung der echten Carboxyl- oder Hydroxylforrnel konnte. sie natur- 
lich auch strukturell durch Annahrne einer Halbierung der Sauerstoff- 
und Wasserstoff-Valenz im Sinne von H. K a u  ffrnan n folgender- 

nral3en dargestellt werden: CC13. C: H; doch liegt rnindestens vor- 

liiufig kein A u l d  zur Einfuhrung dieser spezielleren uud komplizier- 
teren Forrnel vor, zurnal dnnn auch alle anderen Formeln der anor- 
ganischen komplesen Verhindungen ahnlich urngeforrnt werden 
solltenl). 

Die der Koordinationsforniel eutsprechende Form der Saure kann 
als der  dern Salztypus analoge Sauretypus, der  sich bei der Salzbilduug, 
also beirn Ersatz yon  H durch ein Metall chernisch und optisch nicht 
verandert, als e c h t e  C a r b o n s a u r e  bezeichnet werden; darnit wird aber 
die Carboxyl- oder Hydroxylforrn der  Saure, da diese sich bei der  
Salzbildung chernisch und optisch verandert, zu einer P s e u d o c a r b o n -  
s i i u r e ,  und zwar rnit Recht; denn auch hier erfolgt die Salzbildung der  
echten Carbonsaure direkt, ohne konstitutive Anderung, die Salzbil- 
dung der Pseudocarbonsaure dagegen wie die der eigentlichen Pseudo- 
siiuren, indirekt, unter Umlagerung, und der gauze Unterschied zwi- 
schen den beiden Gruppen von Pseudosauren beruht darauf, dalJ diese 
Urnlagerung bei den bisherigen Pseudosauren struktureller Art, die 
der Pseudocarbonsauren aber nicht struktureller Art ist und daher rnit 
Hilfe von Strukturforrneln nicht dargestellt werdeu kann. Wibrend 
also bei den ersterwahnten Isornerisationen das bewegliche H-Atom 
seine Bindung total verandert und z. B. bei der Enolisierung von 

I )  Noch weniger wiirde natiirlich die von mir als nlclistliegende Erwei- 
terung der Strukturformel friiher (B. 46, 3570 [1913]) f i r  die Essigsiure vor- 

geschlagene Nebenvalenzformel CHa . C<'>IX, bezw. deren Ubertragung auf 

3 

/ 0 .  

'~ 0 

.. ._ . .- 

0 
die Trichlor-essigshre, CC13. C<z>H, genugen, da fur die ungleichartige 

Bindung der beiden Sauerstoffatome in den den Salzen analog konstituierten 
Sauren kein Anzeichen vorhanden ist. 
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Ketofornien vom Kohlenstoff zum Sauerstoff wandert, bleibt bei der 
vorliegendeu feineren Isornerisation das H-Atom am Sauerstoff, ist 
nber bei den Pseudocarbonsauren nur an ein, bei den echten Carbon- 
siiuren abrr nn zwei Sauerstoffatorne gebunden. 

Die Konstitution der Trichlor-essigsaure-nerivate 1aBt sich danach 
folgeodermafien formell sehr einfach darstellen : 

Optisch itlentisch Optisch identisch 
Ester Pseudocarbonsaure echte Carbonsaure Salze 

- - 
-~~ CCl,.C<:, CCl3.C<Ej H CCl,.C<:l hle 

in allen Medien in Alkohol 11. Ather in HzO u. Ligroin in Wnsser. 

Diese Zusammenstellung veranschaulicht also vor allem die prin- 
zipiellen konstitutiven Unterschiede zwischen den Nichtelektrolyten 
und den Elektrolpteu sowie die Zwischenstelluug der Siure ,  in der 
drr Oeweglicbe Wasserbtoff je nach der Natur der Liisungsmittel ent- 
weder wie ein Alkyl n u r  a n  ein Sauerstoffatorn oder wie ein Metal1 
:ui beide Saiierstoffatonir gebunden sein k a n n .  Streng genommen wird 
naturlieh die Trichlor-essigsaure i n  deu verschiedenen Medien nicht 
\-ollstandig entweder n u r  als echte Saure oder uur als Pseudocarbon- 
siiure gelost sein, sondern beiderseits noch kleine Mengen der iso- 
iiieren Formen enthalten, aber in so geringer Konzentration, da13 sie 
wegen zu geringer Empfindlichkeit der Absorptionsniethode durch letz- 
tere nicht mehr nachgewiesen werden konnen. So wird, dn nur die 
ecbte Saure Ionen bildet, alkoholische Liisungen aber auch merklich 
leiten, durch die weit empfindlichere Methode der Leitfahigkeit erwie- 
sen, da13 in Alkohol doch uoch merkliche Mengen der echten Saure 
\-orhanden sind. 

Die u b r i g e n  C a r b o n s i i u r e n  verbalten sich, soweit sie bisher 
'uutersucht sind, optisch kornplizierter ala die Trichlor-essigsaure, aber 
gerade in dem oben eriirtertcn Sinne. IXe Absorption von Anieisen- 
und Essigsiiure, aber auch Butterslure und .\Iouochlor-essigsiiure lie@ 
i n  hornogenenr Zustande, aber aiich in konzentriert-waBriger Losung 
und in  Petrolather stets zwischen der der Salze und der der Ester; 
tliese schwiicheren Siureri werden also in keinem indifferenteii I& 
siingsmittel optisch ideutisch mit ,ihren Salzen, wohl  aber in Alkoholen 
urid Ather, wie die Trichlor-essigrsaure, stets optiscli identisch mit ihren 
Kstern. Dies bedeutetnaturlich: D i e  i i b r i g e n  C a r b o n s a u r e u  b i l d e n  
i n  l i o m o g e n e m  Z u s t a n d e ,  s o w i e  i n  P e t r u l i i t h e r  u n d  W a s s e r  
(algesehen von der i n  letzterem vorhandenen, sehr geringen lonen-Icon- 
zentration) 'il u s s  i ge  od  e r  Los  11 n g s -  G l e i  c h g e  w i c  h t e z w i s c  h e n  
t i e r  e s t e r i i h n l i c b e n  H y d r o s y l f o r m  u n d  d e r  s a l z i i h n l i c h e n  Ko-  
o r d i n a t i o n s f o r m ,  dir  sich zwar durch Alkohole und Ather einseitig 

93 * 



und praktisch vollstandig auf die Seite der Pseudocarbonsauren, aber 
durch ltein indifferentes Liisungsmittel umgekehrt praktisch vollstandig 
auf die Seite der echten Carbonsauren verschieben lassen : 

Pseudocarbonsauren Echte Carbonsiiuren. 

Die Koordinations- oder Xomplexformelo der echteu Sluren und 
der Salze konnen ubrigens, ahnlich wie die Strukturformeln der 
Pjeudocarbonsauren und der Ester, nbgekiirzt werden. Wie die Un- 
gleichwertigkeit der beiden Sauerstoffatome und die Bindung dea  
Wasserstoffatoms bezw. der Alkyle an nur eiri Sauerstoffatom di l rch 
die ubliche Scbreibweise der Ester und der Ilydroxylsauren, R .CO.OH 
und R.CO.OCn H.” +I ,  befriedigend ausgedriickt wird, so kann die 
Gleichwertigkeit der Sauerstoffatome und die gleichartige Bindung des 
Wasserstoffs beza. der Metalle an die beiden Sauerstoffatonie durcli 
die folgende Abkiirzung der Komplexformeln R.CO2 : H  und R .  CO,: .\le 
wiedergegeben werden. 

Von dieser Schreibweise wird von n u n  a b  meistens, uni Rauri i  

z u  sparen, Gebrauch gemacht werden; durch sie knnn z. B. die obige 
Titbelle kurz folgendermaBen dargestellt werden: 

Ester Homogene SBnren Sake 
R . C O . O C n H ? l I + ~  R.CO.OH =+ R.CO,:I l  R.COz:Me. 

Die J,age der Gleichgewichte: Echte Carbonsaure =+ Pseudo- 
carbonsaure ist also, wie die der Keto-Enol-Gleichgewichte, abhangig 
erstel< ron  der Natur der 1,Gsungsniittel und zweitens, was nament- 
licli bei homogenen, fliissigen Siiureo, K. COzH, hervortritt, VOU drr 
spezifischen Natur derselben, also tler Reschaffenheit des Radikals 1:. 
Die isomerisierende Wirkung der Liisungsmittel wird, n i e  in der vor: 
hergehenden Arbeit nacbgewiesen worden i d ,  auch hier eine chemische 
Ursache haben und dadurch hervorgerufen werden, daB die Fettshuren 
niit. den Losungsmittel~ nheterogene Assoziationsprodukteo: oder Solvate 
~ 0 1 1  verschiedener Stabilitat bilden. Danach ist also z. €3. Trichlor- 

easigsaure in  wiiariger r,iisung als IIydrat, CCL .C/O\ €1,  OH>),^ 

stnbil; das Alkoholat der  echten S l u r e  CCII.C,~J H, (Oc2H6)11, ist 

dagegen labil und verwaodelt sich daher in das stabile Alkoholat der 
t’seudocarbonsaure, 

‘Ol 

gnr:z  entsprecheod, wie z. B. Keto-Acetessigester durch Wasser fast 
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uiiverandert bleibt, aber durch Alkohol partiell zu Enol- Acetessigester 
(Alkoholat) isomerisiert wird. 

Diese Losungsgleichgewichte der hornogenen oder in dern che- 
niisch indifferenten Petrolather gelBsten Carbonsauren, R .  COaH, wer- 
den nun,  was wohl bernerkenswert ist, von ihrer spezifischen Natur, 
d. i. von der  des rnit der Gruppe CO,H verbundenen Restes - 
allerdhgs mit Ausnahme der Ameisenslure -, in ganz demselben 
Sinne beeinflulJt wie ibre Affinitatskonstanten oder ihre Starke. Wie 
also durch zunehrnende Substitution von Halogenen die Essigsaure 
inirner starker wird, so wird auch das Gleichgewicht irnrner rnehr zu 
Ciinsten der  echten Cnrbonsauren verschoben, oder urnso mehr wird 
die Absorption und damit auch die Konstitut,ion der hornogenen oder 
i i i  Petrolather gelosten SAuren dadurch sslzahnlicher, da13 die Kon- 
zeutration der salzahnlich konstituierten echten Carbonsauren auf 
Kosten der esterahnlich konstituierten Pseudocarbonsiuren steigt. So 
ist also die Saure rnit der  grBBten Affinitiitskonstante, die Trichlor- 
es>igsaure, in Petrolather und Wasser praktisch nnr als echte Carbon- 
siirire gelost, whhrend die sehr schwache Essigsiiure honiogen und in 
denselben Losungsmitteln uberwiegend aus der esteriihnlichen, nicht 
tlirekt ionisierbaren Pseudoessigsaure besteht, und Nonochior-essigsaure 
( ) p i  isc h w i  e auc h be k an TI t I i c 11 h i n si c h t I i  c 11 i I i  ref S t Q r k e z w i sc h eu d iesen 
briden steht - wie die weiter unten folgenden Tnfeln zeigen. Ilier- 
nacb scheint die Lage des Losungsgleicbgewichts einer homogenen 
Carhonsiiure, d. i. die iu ih rn  vorhnndene Konzentration der echten 
Sailre, ein direktes Ma13 fiir ihre Stiirke, fur ihre Tendenz zur Salz- 
b i ldung zii sein, so wie die Affinitatskonstante ein iudirektes MnB 
derselbeu ist. Fr:ilich durfte der  Beweis tiierfur nur i n  einzelnen 
Fiillen und dann auch niir schwer exakt zu erbringen sein, weil die 
Ab,orptionsrnethode schon a n  sich yiel ungenauer ist als die sehr 
empfindliche Methode der elektrischeu Leitfiihigkeitsbestinimuug, und 
weil diese Ungenauigkeit sich speziell l e i  den Fettsanre-Derivaten 
tlurch deren geringe Eigenabsorption und au13erdem noch durch die 
niclit sehr betriichtlichen optischen Differenzen zwischen den echten 
Carbonsauren bezw. den Salzen und den Pseudocarbonsauren bezw. 
den Estern noch steigert. 

Auf ahnliche Umstande ist es auch zuriickzufiihren, da8 die jetzt 
klnrgelegteu einfnchen Beziehungen zwiscben den verschiedenen Fett- 
siiure-Derivaten durch die vor mehreren Jahren etwa gleichzeitig ver- 
oflentlichten optischen Arbeiten u ber die Absorption der FetfsIure- 
Derivate von V. H e n r y  und G. B i e l e c k i ’ ) ,  sowie von E. S c b a r f  
und rnir*) noch nicht erkannt worden sind, sondern durch gewisse, 
.. 

I) B. 45, 2819 [1912]; 46, 1304 [1913]. a) B. 46, 3570 [1913]. 



an sich geringfiigige Ungenauigkeiten verschleiert wurden, die vor 
allem davon berruhrten, dn13 verschiedene reinste Handelspraparnte 
selbst nach ihrer weiteren Reinigung bis zur optischen Konstanz doch 
noch, wie sich spater herausstellte, wegen Spuren von hartnackig an- 
haftenden Verunreinigungen eine etwas starkere Absorption zeigten, 
81s sie den nachtraglich atis wirklich reinen Ausgangsprodukten dar- 
gestellten Stoffen zukornmt. Auf das Vorbandensein solcher Unstini- 
migkeiten wiesen erst nieine spateren Beobachtungen I) an den starker 
ahorbierenden und leichter zu reinigenden Trichloressigsii ure-Derivaten 
hin. So widersprach die optische Identitat nller Alkali- und Erdalkali- 
salze der Trichloressigsaure einscbliel3lich des Ammoniumsnlzes der 
friiheren, allerdings iiicht veroffentlichten Reobachtung von E. S c h n r f ,  
daW die Liisungen der Alknlisalze der Essigsaure etwns starker ab- 
sorbierten nls die aus Essigsaure und iiberschussigem Amrnoniakg:is 
bereiteten Liisungen des Arnmooiumsalzes. Erst die Nachpriifung 
an solchen SalzlBsungen, die synthetisch aus reinsten Komponeuten 
oder durch Doppelzersetzting hergestellt worden waren, ergab alsdnnii 
auch die optische Identitiit aller Acetate. s o  ist nuch die Angabe'), 
daW Kaliurnoxalat etwas starker absorbieren sol1 nls Animoniurnoxalat. 
zu bericbtigen und wohl durch Spuren von relativ stark absorbieren- 
den, komplexen Ferriogalaten veranlal3t worden. Feroer muBte n u n -  
niehr auch die friiher bisweilen beobachtete, allerdings n u r  sehr geringe 
Kreuzung der Kurven alkoholischer Fettsiinrelijsungen niit denen der  
zugehiirigen Ester verdilchtig erscheinen, da danach die Sauren i n  

konzentrierter Losung etwas starker absorbieren wiirden als ihre Ester. 
Aiich bier zeigte sich daraufhin, dal3 vollig reine Fettsaureri nie stiir- 
ker, wohl aber, in  BestLtigung der friilieren Beobxcbtung, rnit zuneh- 
mender Verdunnung der alkoholischen Losungen bisweilen (2. B. bei 
der Monochloressigsaure) tatsachlich allrniihlich etwas scliwacber xh- 
sorbieren als die ziigebiirigen Ester; dies bedeutet natiirlicli jetzt, d:i (3 
die nnfangs sehr geringe und deshalb i n  konzeritrierten Alkohol-LGsun- 
gen optisch noch nicht wahrnehmbare Konzentrntion der scbwacher 
nbsorbierenden echten Carbonsaure R .CO? :H, bezw. deren Ionen sich 
mit zunebmender Verdunnung auf Kosten der ganz iiberwiegeud vor- 
hxndenen stiirker ahorbierenden, mit den Estern optisch identiscben 
Psrudocnrbonsaure, R .  CO. OH, vermehrt (s. Tafel 11). 

Die hiernacli teilweise neu bestiminten Absorptionskurven nuf den 
ni in  folgenden Tafelu, die tibrigens der Raumersparnis wegen nur  die- 
jeriigen Spektralgebiete wiedergehen, in denen die optischen Differen- 
zrn am grol3ten sind, veranschaulichen also Folgendes: 

I )  Ph. Ch. 96, 681 [1914]. a) B. 4.5, 3570 [1912]. 
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AiiF TafelII  fur die Reihe der  M o n o c h l o r - e s s i g s i u r e ,  da13 die 
freie Saure zwar in Alkohol optisch identisch mit ihren Estern, aber 
nicht rnehr, wie die Trichloressigsaure, in Wasser uod Petrolather op- 
tisch identisch mit ihren wi5rigen Salzlosungen wird. Sie vermag in 
Alkohol also zwar auch als (fast) hornogene Pseudocarbonsaure, aber 
nicht rnehr nls homogene, echte Carbonsaure aufzutreten, sondern bil- 
det in Wasser und Petrolather nur ein Losungsgleichgewicht beidcr 
Forrnen, dns allerdings, da diese Kurve der der Salze naher liegt als 
der der Ester, nach der Seite der echten Carbonsaure verschoben ist: 

CII? CI . COa : H 4 r t  CHa C1. CO .OH. 

Tafel 11. Tafel 111. 
bIonochlor-essigsiui c Essigsiiure u.itl 

ond Derivatc. Derirate. 

3 

;s 

? 

c5 

I 

1. I<- und NH,-Salz 1. K-, Na-, NHd-Salz 
in H 2 0 .  in  HzO. 

2 .  S h r e  in  Ha0 2. Saure homoyen, in 
(t HCI). Ha0 U. c6H14. 

3. Skure in CaHg 0. Siinre inCzHGO untl 
C4H,OO. 

in C2 I36  0. Alle Ester homogcn ! i u. inallenLiisungen. 

4. Ester homogcn u. I 3. 

Bernerkenswert ist, daB die Lage dieses Gleichgewichts a.uch 
durch Zusatz von konzentrierter Salzsiiure nicht wesentlich verschoben 
wird, obgleich alsdann Ioneu der echten Saure kaurn mehr vorhan- 
den sind. 

Der Unterschied zwischen Mouo- und Trichlorsiure bezw. die 
Sonderstellung der letzteren, die allein als homogene echte Carbc u- 
s a m e  und auch darin als starkste Saure auftritt, beruht wohl darnuf, 
d a 8  sie auBer dem beweglichen Wasserstoffatom nur  negative Atome 
enthalt, so d a 5  sich die ganze Restaffinitat des Carbonylsauerstoffs 
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diesem einzigen positiven Atom zuwenden kann, und es deshalb eben- 
so stark wie das andere Sauerstoffatom bindet, also damit die Pseudo- 
carbonsaure CCI, . CO. OH vollstandig in die echte Carbonsiure, 
CC13 .COz :H, iiberfuhrt, wahrend alle anderen verwandten Siiuren 
noch Methan-Wasserstoffe besitzen, mit denen sich diese Restaffinitat 
des Carbonyl-Sauerstoffs partiell absattigt und damit die Hydroxylform 
mehr begunstigt, was z. B. fur die Monochlor-essigsaure etwa durch 
die Formel H2 cIc - c<tH veranschaulicht werden kiinnte. 

Wie das optische Verhalten der E s s i g s a u r e - D e r i v a t e  auf 
Tafel I11 zeigt, absorbiert Essigsaure, die bekanntlich schwacher ist, 
a15 Monochlor-essigsaure, wie nach den obigen Entwicklungen voraus- 
zusehen war, im homogenen Zustande noch ahnlicher den zugehorigen 
Eatern als~.lonochlor-essigsiure, also unihnlicher den zugeborigen Salzen. 
Dies zeigt naturlich a n ,  daf3 homogene Essigssure ein noch stkrker 
nnch der Seite der Pseudoessigsaure verschobenes Gleichgewicht d a r -  

stellt, C H 3 . C 0 2 : H  t--- C H 3 . C 0 . 0 H ,  in  dem also die echte Easig- 
skure zurucktritt. Zufolge 

Tafel I\'. 
Ameisensiare und Derirate. 

1. Orthoameisenester, ho- 

2. .-\mmoniumsalz in Wasser. 
3. Szure hornogenu.inWajser. 
4. Skure in Alkoholen. 
5. Methylester homogen und 

in allen Medien. 

mogen. 

der Identitat der Saure in  Wasser und 
Ligroin wird dieses Gleichgewicht durch 
diese beiden Medien optisch iiicht merk- 
lich verschoben; die geringe Ionen-Kou- 
zentration im Wasser kommt optisch nicht 
Zuni Ausdruck, u n d  die gesiittigten 
Kohlenwasserstoffe wirken wohl nus- 
schliel3lich als Verdunnungsniittrl. Alko- 
hol und Ather erzeugen aber nus diesen 
Gleichgewichten auch bier, wie zu er- 
warten, vollstandig die esterahnlich kon- 
stituierte Pseudoessigsaure. 

L)ie Reihe der A m e i s e n s a u r e - D e r i -  
ra te  veranschaulicht auf Taf. IV, daB sich 
die chemisch von ihren Honiolngen abwei- 
chende einfachste Carbonsaure auch 011- 

tisch abnorm verhalt. Denn obgleich sie 
bekanntlich zufolge ihrer Affinitatskou- 
stante die StHrliste Fettsaure ist, liegt 
d a y  Losungsgleichgewicht der  homogeneo 
Arneisensaure doch gegen die Erwartung 
mehr auf der Seite der  Pseudocarbon- 
saure, als das der  schwlcheren Essigslure; 
denn die Absorptionskurve der homogenen 
Ameisenslure liegt der der Ameisenester 
noch naher, als die Essigsiiurekurve der  



der Essigester. Hierzu tritt noch die weitere, bereits friiher erwahrlte 
Anomalie, daB alkoholische Arneisensaure-Losungen starker absor- 
bieren, als die aller ubrjgen homologen Carbonsauren, obgleich die 
A4baurptiou dcr letzteren rnit nteigenden Molekulargewichten scbwach 
zunimmt, was jetzt so ausgedruckt werden darf: Olgleich die Ameisen- 
saure das erste, schwachst absorbierende Glied der nach steigender 
Absorption angeordneten Reihe der in Alkohollosungen vorhandenen 
Pseudocarbonsauren bilden sollte, stellt sie tatsiichlicb deren End- 
gliecl dar: 

CHI .CO. OH - C1 HI .CO. OH - C11H23. CO .OH - H.CO. OH. 

D i e  o p t i s c h e n  E f f e k t e  d e r  E s t e r i f i k a t i o n  u n d  S x l z b i l d u r i g  
u n d  i h r e  E r k l a r u n g .  

Zur Heantwortung dieser schou wiederholt, auch YOU H. K n u f l -  
r n n n n  im Sinne seiner Theorie diskutierten Frage hat man die Er- 
gebnisse dieser Arbeit iiher die Cnrbonsiiuren mit denen der bereits 
oben zitierten wichtigen Arbeiten K. S c h n e f e r s  (iber die Absorption 
der S a l p e t e r s a u r e  und ihrer Derivate zu kombinieren. Darnach yer- 
Iialten sich Salpetersiiare uiid die Carbonsluren gegeniiber Losuiigs- 
rititteln, aber aiich bei der Rildung vuii Salzen und Estern optisch irn 
Prinzip vollig ubereinstimmend, aber im einzelnen, hinsichtlich der  
Kichtung der Ahsorptionsiinderungen, vollig entgegeogesetzt. Gleich 
den Fettsauren nimmt auch die Salpetersaure optisch (und such clie- 
miscb) eine Mittelstellung zwischen den Alkalisalzen und ihren Estern 
ein, nur daB sich die beiden letzteren optisch vie1 starker von ein- 
nnder unterscheiden, nls Fettsauresalze von Fettsaureestern ; auch die 
Salpetersaure wird Lhnlich den Carbonsiuren durch Liisungsmittel stark 
verandert; sie wird ebenfalls durch Ather und Alkohole optisch ester- 
ahnlich, durch Wasser aber mit Zupahme der Verdunnung optisch 
inimer ahnlicher den Salzen, die, wie am geschmolzenen Salpeter nach- 
gewiesen wurde, auch wasserfrei optisch identisch mit ihren Ionen 
siud. Diese Eigentiimlichkeiten sind schon von K. S c h a e f e r  bereits 
ahnlich, wie hier bei den Fettsaurederivaten, erklart worden und 
kiinnen mit Hilfe meiner z u  diesem Zwecke eingefiihrten Abkurzungs- 
formeln folgendermafien kurz dargestellt werden : 

Salpeterester Salpetersaure salpetersaure Salze 
11 HpO 

n C,H,.OH 
NO~.OCnH2n+1 NOa.OH ;I:-:.?. NOaiH NOS i Me '). 

I )  Die in  den Nitraten bestehende Komplexform ist natiulich, im Gagen- 
s;tiz zu der der Carbonsauren, mehrdeutig, da die Salpeterfiaure niehr als 
zsvei Sauerstoffatomc enthalt, mahrend for die Herstellung der Umlagerung bezw. 
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Die speziellen , optisch entgegengesetzten Unterschiede zwischeu 
der Reihe der Fettsauren und.  der der Salpetersaure bestehen n u n  
dnrin, daf3 die Ester der Fettsaure starker, die der Salpetersaure aber 
vie1 schwacher absorbieren, als die zugeborigen Salze ( W O Z I I  noch SJW- 
ziell die Selektiv-Absorption der Nitrate hinzukomrnt). Darnach ist 
also die Esterifikation der Nitrate ein stark Iiypsochromer, und die 
der Acetate umgekehrt ein bathochrorner Vorgang, wahrend die Esteri- 
filiation iind Salzbildung der Sauren von der Natur der letzteren u n d  
der der Liisungsrnittel anscheinend sehr stark sbhiingig u n d  veraoder- 
licb zu sein scheint, aber durch die folgende Zusarnmenstellung als 
einfache Wirkung von einfachen konstitiitiveii -:\nderungen rerstiind- 
lirh wird: 

optisch nnd konstitutiv gleich optisch und konstitutiv gleich 
Ester Pseutlosiiiire echte S%iirc Salze 

- - - . 
1;. CO. 0 Ca Hj R.CO.OH <.-~-? II.COz:H It .  coy : blc 

hathochrom f - - Carbonsguren + hypsochroni 
Itj-psochrorn + Salpetersgure . . ~  - ~~ + batliochroin 

NOz. 0 CzHs NO2.OH NOtiH NOa i Me 
I \ 

optisch und konstitutiv gleich optisch u n d  konstitutiv gleich. 

So ist also die einfache Salzbildung, d. i. die Substitution des 
saiiren Wasserstoffs durch ein nicht absorbierendes 3fetallion ') stets 
ein optisch indifferenter Vorgang, tritt aber uur dann ausschliefilich ein, 
wenn die betreffende Saure eine homogene echte Saure ist, wie z. 13. 
die Trichloressigsaure i n  Wasser oder Ligroin. Ebenso ist aber auch die 
Esterifikation dann ein optisch indifferenter Vorgang, wenn die be- 
treffende Saiire d s  homogene Pseudosaure vorhnnden ist, was z. B. 
fur  die Trichloressigsiure i n  alkoholischer und iitherischer Losung 
gilt. Scheinbare Abweichungeri von dieser Regel sind die Folge ron 
gleichzeitig verlaufenden ltonstitttiven ;inderungen, also von Urnlsge- 
rungen bei der Salz- oder Esterbildung und alsdann gar keine di- 
rekten Substitutionen, sondern als i n d i r e k t e  Salz- bezw. Ester-Bildung 
zu  bezeichnen. Dies gilt natiirlich stets, wenn Salze anscheinend di- 

der ionogcncn Bindung an sic11 n u r  zmei Saucrstoffatome geniigcri. So ist 

fcir dic! Nitrate auch die Formel 0:N"' Me oder abgeltiirzt 0 :NOz:H miig- 

lich uiid dic obigc Formel NO, j Me n u r  der Einfachheit halher vorgezogru 
worden. 

1) Da13 die Snlzbildung mic auch die Esterifikation als reelle chemischc VOP 
giingc dirckte Substitutionen seien, so11 damit natiirlich uin so meniger gesagt 
sein, als sic bekanntlich hiichst \rahrbcheinlich zuerst darch Additionen ein- 
geleitet \verden. 

4 



rekt in Ester verwandelt oder umgekehrt Ester durch Alkalien xi! 

Salzen verseift werden, d a  Ester und Salze stet,s optisch und konsti- 
tutiv verjcl~ietlen sind. Dngegeii ist die Esterifikation und Salzbil- 

optisch u n d  auch chemisch veranderlich, d a  durch diese Faktoren 
die Gleichgeivichte (echte Siiure y: -7. Pseudoskure) einseitig koii- 
stitiitiv verscboben werden. So wird z. B. die Salzbildung der Tri- 
chloressigsiure, die in  waBrigen Liisungeu ein direkter und  optiscli 
indifferenter Vorgang ist, fiir die alkoholische Losung der Saure 
hypsochroni, da sich alsdann die i i i  der Alkoholliisung vorhandeiip, 
starker absorbierende Pseudocarbonsaure bei der Uberfiihrung i n  die 
Salxe tler schwiicher abqorbierenden echten Siiure konstitutiv veran- 
dert, wae aus gleichem Grande nuch fiir 'die Ltlkoholischen Losungen 
aller anderen Fettsauren gilt. So ist weder die Salzbildung noch die 
Esterbildung der homogenen Essigsaure opt.isch indifferent; beide Tor- 
ginge sind nicht einfache Substitutionen, weil homogene Essigsaure 
ein Gleicbgewicht von echter und Pseudo-Carbonsaure darstellt, und 
bei der Salzbildung die Pseudocarbonsaure, 'bei der Esterbildung die 
echte Carbonsiiure chernisch veraridert wird, bezw. verschwindet. 

Diese Reispiele zeigeri naturlich zugleich auch, daB derartige 
Torginge durch Liisungsmittel sehr stark und oft in entgegengesetz- 
tern Sinne beeinflufl't werden, daB aber dieser E i n f l u B  stets insofern 
nur indirekt ist, als die Losiingsmittel direkt n u r  die LBsungsgleicli- 
gewichte (Pseudosaure f-' echte Saure) abnlich verschieben, \vie 
z. 13. die Iceto-Enol-Gleichgewjchte des Acetessigesrers. Alle diese 
anscheinend komplizierten Veranderungen sind also nach der obigen 
schematischen Veranschaulichung sehr einfach z u  erklaren und ge-  
ratle our  mit Hilfe der von H. K a u f f m a n n  als Ursache dernrtiger 
typischer Effekte wiederholt angegriffenen Umlagerungstheorie, wali- 
rend umgekelirt die Theorie der  Valenzzersplitterung hierfur feils 
koniplizierter Annahmen und Formulierungen bedurfte, teils gegeniiber 
zablreichen Vorgangen iiberhaiipt versagt. Das gilt z. B. gegeniiber 
der Tatsache, daO die einfacllr Salzbildung ein optisch indifferenter 
Torgang ist, daB also die echten Carbonsauren und ihre Salze, ob- 

gleich gerade nur deren Koordinationsformel R .  H bereits n ls  

einz Valenzzersplitterungsformel angeselieii und demgemaB folgender- 

duu6 ririar S%,,re j e  nach deren Natur und der der Losungsmittt.1 

OI 

0 
raafleri R . C  II umgeformt werden hann, nicht starker, sondern 

schwacher absorbieren, als die Ester; ferner, daB die chemisch durcli- 
0 
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nus analogen Vorgange der Salzbildung und Esterifikation zweier 
Sauerstoffsauren, ntimlicb der Essigstiure und Salpetersaure, optiscb 
eritgegengesetzte Effekte hervorbringen, u. a. m. 

E c h t e  S a l z e  u n d  P s e u d o s a l z e .  
Als sehr merkwurdig ist schliedlich noch hervorzuhebeo, dal3 

durch Alkohol die Absorption der fettsauren Salze ganz ahnlich, ob- 

Tafel V. Trichlor-essigsiiure 
und Ammoniumsalx. 

n, 0.1 -n, 0.01-n-LBsungen. 
Scbwingungszah/en 

3 P O  wm 

1. Siure in  Petrolather und W m e r  
(echte Saure). Salze in Wasser. 

2 .  diiare in Alkohol und Ather 
( Pseudoskure). 

3. Ammoniumsalz (Siure + NHJ) in 
Alkohol (z. T. Pscudosalz). 

gleich nie so stark verandert wird 
wie die der Sauren. So absor- 
bieren die Acetate in  alkoholischer 
L6sung merklich schwacher als 
i n  wHRrieer Losung, was (weil da- 
mals unerklarlich) bisher nur in der 
Dissertation meines Alitarbeiters 
E. S c h n r f  veriilfentliclit worden id .  
Nacli der nebeostehenden Tafel V 
gilt dies aber auch fiir die Tri- 
chlor-acetate, deren Absorption dnr- 
nach etwazwischen der echteii Siiure 
bezw. den wARrigen Salzlosurrgen 
und der der Ester bezw. der n i i t  
ihneti identischen Pseudobaure liegt. 
Diese optische Veriinderung d w  
Salze durch Alkohol kann nuch 
nur analog erklart werden.: 
Wie die echten Sauren R.CO?:H 
d u r c h  Alkohol praktisch vollsthn- 
dig zu Pseudosauren R .  C O . 0 I I  
( i u  Form von Alkohol-Solvaten) 

werden, so verwandeln sicb die nechtena Snlze R.C”O)M 
‘Oj d u r c h  

.Alkohol partiell in BPseudosalzeCc R.C<:hle, aber natiirlich wie- 

der unter chemiscber Betiitigung tles Alkoiiols, etwa so,  daR desseo 
Hydroxyl-Wasserstoff mit dem Carbouyl und dessen Sauerstoff mit dem 
Mrtall in Beziehung tritt, im Sinnc der einfachsten Formel (1) oder 
w o h l  richtiger der komplizierteren, unbestimmteren Formel (2): 

O . . . . . H  0 . . (HO.CzHs)n 
(1 )  R.C/ (2) R.C< 

‘0 . M e . .  O C ~ I L  0 .  hfe . . (0 CZ &),, 
ihn l ich  ist darnacli auch die bisher unerkliirliche Beobachtung 

I(. S c h a e f e r s  zu deuten, wonach gewisse Nitrate, z. B. Calciuni- 
nitrat, i n  Alkohol merklich aoders als i n  Wasser absorbieren und 
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sic,h darin opt,isch bereits etwas den Estern nihern, wie Tafel VI zeiyt. 
Dernrtige Kitrate P;O,;SIe werden i n  Alkohol  auch partiell z u  (leu - 
Pseutlosalzen NO2 . O  Me umgewandelt, die 
daruach die alte, esteriiholiche Struktur 
besitren. 

Diese umlagernde Wirkung des Alko- 
hols gegeciiber gewissen gelosten Nitra- 
t e ~ ~  ist um so benierkenswerter, als nach 
K .  S c h n e f e r  sogar gescbmolzenes K d i -  
uninitrat optisch identisch mit den Ionec, 
alao ein hornogeues echtes Salz NOSiK ist. 

Daraus, dal3.Alkohol die Absorption der 
Nitrate und der fettsauren Salze nicht, wie 
von einem nur physikalisch wirkendt:n Lii- 
stirigsniittel zu erwarten wiire, gleichartig 
veriindert, sondern die der Acetate ver- 
sthrkt und die der Kitrate schwacht, folgt 
a u c h ,  daB diese optisch verschiedene Wir- 
k u c g  nur i n  obigem Sinne chemisch er- 
lilytrt wferden kann: Nitrate und carbon- 
saure Salze werden beide chemisch durcb 
Alkohol gleichartig veriindert, also beide 
alinlich den Estern; und der optische Ef- 

Tale1 VI. 
Calciomnitrat in Wasser 

und Alkohol. 

10 

fekt dieser gleichartigen Wirkung ist uu r  deshalb dem Sinne nach 
rerschiedeu, also bei den Nitraten hypsochrom, weil die Salpetersaure- 
ester schwacher absorbieren, wid bei den fettsauren Salzen umgekehrt 
bathochrom, weil die Fettsiiureester starker absorbieren als die wc~fi- 
rigen Lijsungen der  zugehorigen echten Salze. E’erner zeigt sich am 
~~thylthiokohlensauren Kalium, dafi Alkobol als blol3es Liisungsmittel 
auch die Absorption \-on Salzen nicht verandert, denn dieses Salz ist 
nach rneinen friiheren Versuchen in Wasser und Alkohol optisch iden- 
tisch, behhlt also auch in Alkohol die Konstitution eines echten Salzes 

O.C:~~KI).  0 

I n  alkoholischen Losungen gewisser Nitrate sind darnach ebeil- 
S O  wie in denen der fettsauren Salze Gleicbgewichte von echten und 
r c n  Pseudosalzen vorhanden. Die Lage dieser Salz-Gleichgewichte 
wird von der Natnr der Anionen undKationen genau in dem erwar- 
teren Sinne beeinflufit: D i e  T e n d e n z  z u r  B i l d u n g  v o n  P s e u d o -  
s a l z e n  s t e h t  i m  u m g e k e h r t e n  V e r h a l t n i s  z u r  S t a r k e  b e i d e r  
l o n e n ,  w i r d  a l s o  urn s o  g r o b e r ,  j e  s c h w a c h e r  p o s i t i v  d i e  

- .~ .- 

I )  B. 46, 3583 [1913]. 



K a t i o n e n  e i n e r s e i t s  u n d  j e  s c h w i i c h e r  n e g a t i v  d i e  A n i o n e n  
a n d e r e r s e  i t s w e  r d e n. 

Dieser Einf luB der k1eta~lioneo zeigt sicb an  der schon Y o n  

I<. S c h a e f e r  gemnchten, erst jetzt erklarlichen Beobachtiiiig I), daB 
Alk~hol-I~i isungen von Amrnoniumnitrnt sirh nicht nierklich, die von 
Jjithiurnnitrat bereits deutlich und die von Calciurnnitrat noch stiirlier 
yon den entsprecbenden w5Brigen Salzliisungen unterscbeideti, also 
niit Ahnahme des elektropositiven Cbnriihters der JIetaliinnen sicb 
zunehmend optiach den Estern niibern, also in Pseudosalze iiher- 
pehen. 

Ebenso zeigt sich, dal3 das sehr stark negative Nitrat-Ion sich in 
den Nitrateri schaieriger, aber die schwacher negativen Carbonsiiiire- 
lonen in den fettsauren Salzen leichter isomerisrert werden, d:iriu, 
l l : i f 3  das Amnioniumsalz der SnlpeterGure in Alkohol vollstandig nls 
rcbtes Salz NO, : I f 4  N erhalten bleibt, das der Trichlor-ejsigdaure, 
C CI,. CO,: H I  N, aber i n  denisel'uen AIediiim weitgeliend zu  dem ester- 
;ihnlichen Pseudooalz, CCI, .CO.  O N 4  Iu, um,ae\~nndrlt wird. l i t 1  all- 
gemeinen gilt also: ' 

1,ijsungsgleicligcwichte i n  Alkoholcri 
carbonsaure Salze a:ilpe(er.saure S d z e  

I:.COg:Me r?. I i .CO.OI\Ie  N 0 3 i M e  ~2 NOz.OMe 
cchte Saize Pseudosalze cchte Salze Pscudosalze 

Die Pseudocarbonsluren werden vielleicht, iihnlich den Plie- 
iiolen, als negativ substituiertes Wasser (It .  CO) 0 I I  nicht absolute 
Kichtelektrolyte sein, also nicht uiibediugt n u r  nach Urnwandlung 
i n  die echten Siuren iouisierec, wohl aber wird ihrs  T>issoziatioris- 
t r n d e n z  v o n  ganz auderer u n d  so vie1 geringerer Crrofieric~rtlnuug sein, 
( l i t 1 3  sie prnktisch vorliufig verriachll~sigt merdetr kann. n iese  \-er- 
liiiltnisse lnssen sich au der Iiohlensiiure verfolgen. 

Die I i o n s t i t u t i o n  d e r  w a h r e n  K o I ~ I e n s i i u r e ,  d .  i. des in 
iI3rigem Kohlendiox~d als ionisierbare Verbiudung enthaltenen Aiiteil.G, 

eotspricht nntiirlich nicht der iiblichen Strukturforrnel einer DihydroxFl- 

Yerbindung C - 7 0  , die jetzt nls die der ~~Pseudokohlensaurea er- 

scheint, sondern, da direkte Ionisierbarkeit durcli Bindung cles ioni- 
sierbaren sauren Wasserstoffatorns an zwei Wiisserstoifatorne bediiigt 

i b r ,  der Forniel 110 .C<' €I, die also zugleich eiue Koordinntioos- 

rind eine Strukturforrnel (Hydroxylforrnel) darstellt. Denu da n a c b  

0 1-1 

0 €I 
I 

01 

1)  %. f. \visseuscliaftl, Photographie 8, 263-268 [131~)]. 
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A .  T h i e l  und L o t t e  P u s c h ' )  die wahre Kohlenssure eine starke 
S i u r e  ist, derrn Affinitktskonstante etwa 3.5mal  so groa ist als die 
tier Arneisensiiure, enthalt sie n u r  das eine H-Atom nach Art der 
tibrigen echten Monocarbonsauren ionogen gebunden; das andere ist 
alkoholisch gebunden (\vie i n  IIO.C?H5), und nicht merklich sailer, 
entsprechend der iieiitralen Reaktion der hlononretallsalze 

HO.  c . < o ~ ~ ~ e .  0 

Irnrnerhin ist die Gruppe CO?:ble iingesattigter und saiirer :rls 
CH3, und so ist aucli die Neigung zur Salzbildung im sogen. s:iurrn 
Carbonate HO .CO,: hle ahnlich wie im Phenol HO.CgH5 grol3er als 
in1 Alkohol KO.  C2 Hj. 

Die Bedingungen und Ursachen der Ionisation der sehr schwaclirn 
5:iiuren ohne ionogeue Bindung, wie CcHs.OH, CIOH,  HO.Nt.OH 
U ~ W .  sollen erst sp5ter beliandelt werdeu. Ebenso bleibt die Frnge, 
ot) und wie weit Paeudosalze R .  CO . O  Me sich als solche oder erst 
rinch Urnwandlung i n  die echten Salze ionisieren litinnen, epateren 
Yersucben z u r  Beantwortuug vorbehalten. Jedenfalls durfte aber das 
bekannte abnornie Verhalten gewisser Acetate schwach positiver 
Jletalle, z. B. des Kupferacetats i n  wa13riger Liisung, wonach sich 
das Acetat-loo und Kupfer-Ion niclit oder nur sehr lnngsam yon 
einander trennen, dadurch z u  erklaren sein, da8 solche abnorrn schwer 
dissoziierende Salze Pseudosalze sind, also Kupferacetat (schernatisch 

ausgedruckt) nicht der Formel CH3. C o{ cu,  sondern der Formel 

CI&. C<O entspricht, bezw. ein Losungegleichgewicht beider Snlze 

bildet. 

0 

0 cu 

l o n o g e n e  B i n d u n g  u n d  I o n i s a t i o n .  
Dal3 tler ionogene Zustand, also die gleichzeitige Bindung des 

ionisierbaren Wasserstoffa (oder RIetalls) an die z \v e i Sauerstoffatome 
tlrr echten Carbonskuren R.CO2 :€I wesentlicher ist als der ionisierte 
%tistand, also als ionisierter Wasserstoff, zeigen verschiedene neu ent- 
deckte Tatsachen , die rnit der Blteren, rein physikalischen Disso- 
zintionstheorie und deren Annahrne, da13 eine S a m e  bezw. deren 
Reaktionsfhhigkeit (Starke) durch die Bildung bezw. Konzentration 
yon Wasserstoffion in waBriger Liisung bedingt sei, nicht vereinbar 
sind. Denn gewisse katalytische Realitionen werden durch undisso- 
ziierte Sauren in derselben Reihenfolge beschleunigt wie durch If-Ionen, 
so z. B. nach H. S t a u d i n g e r ? )  die Absprtltung von Stickstoff atis 

l)  Z. El. Ch. 22, 206. 2, B. 49, 159s [1916]. 



I~jiazoverbindungen bei AusschluB ionisierender Medien. DaB tat- 
siir:blich nicht die Ionen bezw. das 11-Ion der Saureri, sondern i iur  
die eigennrtige, hier nachgewiesene ionogene Bindung des sauren 
H-Atoms der Carbonsaureo an zwei Sauerstoffatome diese chernische 
Reaktionsfibigkeit bedingt, laBt sich in  ausgezeichneter Uberein- 
stirnmuug rnit den optischen Ergebnissen dieser Arbeit durch folgen- 
den i'ersuch beweisen, der wegen seiner .EinFachheit und prinzipiellen 
Betieutung wohl ein F u n d a r n e n t n l v e r s u c h  genannt werden durfte. 

' D i a z o - e s s i g e s t e r  w i r d  d u r c h  T r i c h l o r - e s s i g s 5 u r e  i i i  

P e t r o 1 a t  b e r  CT e s c h w i n d i g  k e i t ,  i n 
a t l i e r i s c h e r  L o s u n g  g a r  n i c h t  u n d  i n  n l k o h o l i s c h e r  Losu i ig  
n 11 r ii u B e r s t  1 a n  gs a m u n t e r S t i  c k s t o  f f - E n t w i c  k 1 u n g z e r s e t z t. 

Alan braucht also n u r  annahernd gleich konzentrierte Losungeu 
von Trichlor-essigsiiure i n  diesen Medien rnit einern Tropfen Diazo- 
essigester z u  versetzen, uni den gewaltigen Unterschied der Reaktions- 
fahigkeit derselben Silure i n  den zwei nicht ionisierend wirkendeti 
hIedien wahrzunehmen. Die Petrolather-Losung, die optisch nur echtr 
Saure C CIS. Cog :H enthielt, zerstort den Diazoessigester unter rapider 
Stickstoff-Entwicklung sehr rasch vollstandig; die atherische Losung! 
die optisch nur die Pseudocarbonsaure CClt . CO. O H  enthllt,  bleibt 
ohne sichtbare Gasentwicklung tagelang gelblich; die alkoholische 
Losung, die optisch nuch fast nur die Pseudosaure, aber zufolge ihrer 
Leitfahigkeit doch nuch geringe Mengen der echten SBure enthalt, 
zersetzt den Ester Bufierst Inngsarn. Wieder scheineu hierbei also 
nach dem Augenschein die Losungsmittel direkt diese grofien Unter- 
schiede zu bewirken; tntslchlich wirken sie aber ,  zufolge der opti- 
scben Untersuchung, auch reaktionskinetisch nur iridirekt durch r i n -  
seitige Verschiebung der Gleicbgewichte zwischen echter urid Pseudo- 
Carbonsaure. Soniit ist aucli chernisch bewiesen:  richlo lor-essigsaiir~ 
i n  Petrolather einerseits und in Ather und Alkohol andererseits sind 
auch chernisch zwei voliig verschiedene Individuen ; es gilt also 
sicher in Bezug auf Dinzoessigester, hochst wahrscheinlich aber aucii 
ftir viele analogen Vorgange: 

m i t a u I3 e r  o r d e n  t I i c h e r 

Pseudocarbonsiure echte Carbonsiiure 

R .  C<gH R .  C<;(H 
cliemisch bezw. katalytisch als Saure 
unwirksam wirksam 

Ob die kntalytiscbe Wirksamkeit und damit die Starke einer 
Siiure i m  undissoziierten Zustande der Konzentration des ionogen ge- 
bundenen Wasserstoffs (der echten Siiure) proportional ist, ist durch 
die hierinit vorbehaltenen cluantitativen Versuche festzustellen. Vor- 
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liiiifig wiirde nur qualitativ noch beobaclitet, daB homogene Essig- 
siiure aus Diazoessigester nur sebr langsam Sticksloff entwickelt., nach 
Ziisntz vnn Wasser aber vie1 rascher, was z w a r  nach B r e d i g s  
*i:hiiner Untersuchung') iiber diesen Vorgang, nicht aber nach dern 
optischen Befund, daB homogene und konzentriert-wal3rige Essigsaure 
nicht merklich verschieden absorbieren, z u  erwarten war. Abgesehen 
tl:tvon, daB die optische Xethode zu unempfindlich ist, um die den 
echten Sauren entstammenden , schwacber nbmrbizrenden Essigsaure- 
Ton en i n  ge ri II g e r K on ze n tratio n n ac h zu w eise n , sc h ei n en hi er LI RC h doc h 
11-Innen, otler richtiger, die Ionen der echten Siiure noch schneller 
zii wirken, R ~ S  ionogen gebundener Wasseretoff, oder richtiger die 
rciite undissoziierte Saure, was j a  auch viillig begreiflich ist. Jeden- 
f;iIls wird aber (lurch (leu obigen Versuch rnit Trichloressigsaure be- 
wiesen: Nicht H-Inn bezw. die Ionen einer Saure, sondern ionogen 
gebundener WasserstoFf bezw. die ionogenen Bindungen in einer 
ec:hten SHure sind die priniHre Ursache der sogen. H-Ionen-Ihtalyse 
v o n  Saiiren. Damit wird angezeigt, da13 die D i s s o z i a t i o n  i n  l e t z t e r  
1 ri s t a u z d 11 r c h b e s t i m m t e k o n s t i t u t i v  e E i g e n s c h a F t e n d e r 
1Clek ' t ro ly te  b e d i n g t ,  i h r e  T h e o r i e  a l so  a u f  r e i n  c h e m i s c h e  
E z s i s  g e s t e l l t  w e r d e n  d i i r f t e  - was gleichfalls erst spater naher 
lirgriindet werden wird. 

Schon jetzt kann aber die benierkenswerte Entdeckung von H. C. S. 
S n e t  h 1 a g e  ?), da13 die starken Sauren wie die Snlze unabhlngig von 
cler Konzentration, also im Sinne der altereo Dissoziationstheorie unab- 
hiingig voni Dissoziationsgrade, physikochemisch homogeu sind, d a 5  
nber die schwachen Saureo uuter gleichen Bedingungen sich so ver- 
l idten,  nls ob sich i n  ihr  zwei heterogene Arten von Teilclien be- 
linden, genauer prazisiert werden. 

Die in den starken YLureri ausscbliefllich, i n  den schwnchen 
Siiuren nur partiell vorhandeueu Teilchen werden von S n e t h l n g e  
als Baktiveu, die nur in  schwachrti Siuren dauebeu noch vorhandeneu 
Teilchen X I S  .prSaktive(( Molekiile bezeichnet; ihre physikochemisch 
erniittelten, vom Dissoziationsgrade nicht (wesentlich) beeinf lu~ten 
Kigenschaften sind nuniiielir rein cbemisc.h, durch konstitutive Ver- 
schiedenheit zu erklaren : Die aktiven Molekule sind identisch niit 
(lrn auch katalytisch aktiven echten Siuren und enthalten ionogen 
gebundenen Wasseratoif, die praaktiven Molekiile sind identisch mit 
den Pseudo-Carbons~~ureu und enthalten nictt iunogen gebundenen 
llydroxyl-Wssserstoff. So bestett z. D. die lrichlor-essigsaure, die nach 

~- . 

1) Z. El. Ch. 11, 525 [1905]. 
2) Ph. Ch. 90, 1 und 139 [1915]. 
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dieser  Arbe i t  p rnkt i sch  (fast) n u r ' e i n e  echte  S a u r e  ist, auch  nach  
S n e t h I a g e  ShnuptsPchlich a u s  ak t iven  hiolekiilenK, d ie  a l so  cheiniscli 
der F o r m e l  C CIS. CO% : 11 entsprechen  '). 

0 p t i  s c  h n a c  h w e i  s b a  r e u n d o p t  i s c  h i n d i  E f  e r e  n t e V e  r ii n d r - 
r u n g e n  v o n  E l e k t r o l y t e n .  

D i e  bier gewonnenen  Resul ta te  geberi auch  Aufschlufl dariiber,  
w e l  c h e  c h e m i s c  h e n Ver  5 n d e r  II n g e  n v o  n E l e  k t r o  I y t e n b e  i 111 

f i b e r g a n g  i n  w k l 3 r i g e  LLiisung gleichzeitig o p t i s c h e  V e r a n d r -  
r I I  11 g e  n h e r  v o r  b r i n  g e n ,  a l so  optisch nachweisbar  sind, und wrl~.lre 
k e i n e  optiach nachweisbarer? Effek te  hervorbr ingen  - wobei un ter  d e r -  
a r t igen  Effekten naturlich n u r  solche im s ich tbaren  u n d  ultraviolettrn 

I) Einige Bemerkungen S n e t l i l a g e s  iiber meine zu seinen Entwicklun- 
gcn herangezogenen Arbeiten sind jedoch nicht ganz richtig. Zunlcbst ha- 
zweifelt der Autor (Ph. Ch. 90, 169), daB rnach H a n t z s c h  ganz allgemein 
die Ionisation ein optisch indifferenter Vorgang sein ~ 0 1 1 ~ ~ .  Dies ist nach tien 
Ergebnissen dieser Arbeit wohl einwandfrei bestatigt, aber auch schon fruher 
von mir an der Trichlor-essigsaure nachgewiesen und zwar in einer Arbeit, tiia 
Hr. S n e t h l a g e  iibersehen zu haben scheint, d a  e r  auf ihre besondera gc- 
nauaii -Resultate (Ph. Ch. 86, 621- 633) im Unterschiede zu den wiederholt 
zitierten Arbeiten anderer Autoren, z. B. von K. W r i g h t ,  nicht hinwcist. 
Su habe icli auch nirgcnds die mir von Hrn. S n e t  h l a g e  zugeschriebene An-  
siclit geiiuBert, daO sich nicht nur  in einer Salzlbsung, sondern auch in 1 5 -  
snngen organisclier Sauren ganz allgemein s h t l i c h e  Molekiile optisch idi'n- 
tisch verlialten. Tatsiichlich hatte ich dies wicder nur fur die Trichlor-essig- 
siiure als Grenzfall nachgewiesen ; da13 dies fiir die ubrigen Carbonsiiuren niclit 
gilr, habe ich schon B. 46, 3571 [I9131 gezeigt - und so besteht statt des n n -  
geblichen Widerspruchs einiger nieiner Resultate mit S n e t  Iilages Hypotlii.se 
vielmehr weitgehentle cbereinstimmuug - niir daB seiue aktiven und p r i -  
aktiven Molekiile durch diese Arbcit als k o n  $ t i  t II t i  v verachiedene Molekule 
erwiesen morden sind. So hahe ich auch nicht, mie Hr .  S n e t h l a g e  glnuht, 
tlaraus, daB die Absorptionskurven der organischen Sauren dencn tier Natriunr- 
salze meist sehr nnhe liegen, geschlossen , daB die Dissoziation ein optiscli 
indifferenter Vorgany ist, zumal ich ja selbst anf die optischen DifCerenzen 
xwischen den meisten Sauren und ihren Natriumsalzen hingewiesen hahe (H. 
4;, 3587 [1913]); iah habe vielmehr diesen SchluB nur aus der von mir I I R C I I -  
gewicsenen optisclien Identitiit uudissoziierter Trichlor-essigsiure (in Petrol. 
sther) niit ihren wiiOrigen Salzlosnngen geachlossen - und  zwar mit Recht. 
So 1c:tnn auch schlieBlich die Meinung S n e t h l a g e s ,  ich hktte iiberhaupt die 
Iouisation von Siiuren ganz nllgemein fur optisch indiffcrent gehalten, in 
(:icser Form nur auF einem MiBverstandnis beruhen: der Vorgang ist optisch 
intlifferent bei echtcn S&uren, aber optisch nicht indifferent bei Pseudosiiuren, 
und  dechalb bei den meisten Carbonsluren nicht indilferant, weil sie meiat 
LijsLiirgsgleichge~ich~e ron  echten und Pseudo-Skuren sind. 
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Spektralgebiet, nicht aber solche irn Ultrarot verstanden werden, dn 
i n  letztereiir Gebiete bekanntlich Wasser rind auch die Verbindungen 
des Wassers eine charakteristische Absorption besitzen. 

Diese Entwicklungen sind deshalb nicht unwicbtig, weil die 
Hydration mit Recht als Vorstufe der Ionisation aogesehen und da- 
mit die Frage nach dem optischen Effekt der letztereo beantwortet 
wird. 

Beschranken wir uns vorlaufig unter Ausschaltung der Basen auf 
die wichtigeren Verhaltnisse der Sauren und Salzen und beginoen wir 
rnit dern einfachsten Fall. 

1. Elektrolyte (Salze und S h r e n ) ,  deren Anionen ,und Kationen 
durchlassig sind (z. B. Schwefelsaure und die Alkali- und Erdalkali- 
sulfate), bleiben durch dxs optisch gleicbfalls durchlassige Wasser 
bezw. in wlL3riger Losung durchllssig. So selbstverstandlich diear 
Tatsache optisch ist, so wichtig ist doch deren cbernisclie Konsequeuz: 
Obgleich sich hierbei die einfachen Metallionen zu  komplexen Aquo- 
ionen und zwar wohl (wie sicher beim hlagoesiumsalz) mindestens 
zu Hexaquo-Ionen, Me(OHs)e, hydratisieren und damit nicht mehr di- 
rekt, sondern n u r  noch indirekt an das Anion gebunden werden, ( ~ b -  
gleich sich auch das H-Ion der Satire sicher primar mit 1 Mol. 
HsO zu 13. SO,. H30 verbindet (worauf unten naher eingegangen wird), 
u n d  obgleich diese chemischen Vorgange sehr starke tbermische Effekte 
hervorbringen, sind doch ihre optischen ICffekte (im sichtbaren und 
ultravioletten Gebiet) gleich Null. 

2. Elektrolyte (Salze uud SBuren), dereu eiiies Ion durchlkssig 
ist, das andere aber absorbiert, verhdern  beirn Ubergang i n  wafirige 
Losung ihr  nach dern Vorangeheiiden allein i n  Iktracht kommendes 
absorbierendes Ion vielfach optisch auch uicht. Am deutlichsten zeigt 
sic.h dies, wie schon aus meinen fruheren ))optkchen UnterJuchungen 
iiber die Chromophore farbiger Salze und Saurena ’) Iieruorgeht, bei 
Sauren nod Salzen mit farbigen Anionen, wie CrO, I<?, , I I n 0 4 H ,  
Fe(CN)6K1 usw., aber auch bei. solchen mit farbigen Auionen wie 
C O ( O H , ) G C ~ ~ ,  Co(N1Ia)G Clz usw., iind bedoutet dann natiirlich, dafi 
diese Ionen auch ‘in wal3riger Losung durch U‘asser nicht konstitutir 
veriindert werdeu, daB also z. B. Cr0,”-  und MnO,’-Ionen sich uic.Iit 
hydratisieren, und daB die komplexen Kationen CO(NH3)6*’. und das  
Aquo-Ion Co(OHn)6” alu solche irn Wasser fortbestehen. Derartige 
wasserfreie Salze werden dagegeu beim Ubergang iu waBrige Losung 
nieist optisch stark verandert. Dies gilt fiir fast alle einfachen farbigrn 
Metallionen, z. B. in wasserfreien Kobalt- und Kupfersalzen und bedeutet 
natiirlich, daIJ sich diese Ionen durch Wasser koostitutiv veraodrro, 

~- 

I )  Ph. Ch. 72, 362 [1910]. 
94 * 
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d. h. zu komplexen Aquo-Ionen werden. Aber gerade daraus, da13 
jede konstitutive Veranderung eines absorbierenden Ions durch direkte 
Rindung des nicht absorbierenden Wassers an dieses Ion sich durch 
eine wesentliche optische Anderung zu erkenneo gibt, darf man auch 
umgekehrt aus der optiscbeu Unveranderlichkeit eines absorbierenden 
Ions beim Ubergang in waBrige Losung auf sein chemisch unvergnder- 
tes Fortbestehen in Wasser schlieBen. So beweist also das unrer- 
anderte Fortbestehen des im geschmolzenen Salpeter vorhanderien Si- 
trationsbandes in allen waBrigen Nitratliisungen, daB das Ion NOa’ 
Wasser weder koordinativ z u  einem Aquo-Ion, z. B. [NOo .. €1,O],’, 
noch strukturell z u  dem einwertigen Ion der dreibasischen Orthosalpeter- 
saure [N04H,]’ bindet. So ist auch das in waI3rigen Salpetersiure- 
Losungen nachgewiesene Trihydrat entweder ein den Fettsaure-Hydrn- 
tea analoges Dheterogeoes Assoziationsproduktu (siehe die voran- 
gehende Arbeit) oder ein Anlagerungsprodukt von W’asser an das II- 
Ion der Saure. 

Optische Veranderungen absorbierender Ionen in nicht waIJrigen, 
aber gleichfalls durchliissigen, z. B. alkoholischen Losungen sind d-a- 
nach auch auf chemische Veranderuugen zuriickzufiihren. Wie Acetnt- 
I o n  in alkoholiscber Losnng essigsaurer Salze deshalb anders absor- 
biert als in wiflriger, weil das Ion der echten S l u r e  sich (in Form 
von Alkohol-Solvaten) in das Ion der Pseudosaure umwandelt, so 
ist dieselbe Veranderung natiirlich auch bei vielen anderen Ionen 
moglich und konnte so deren optische Veranderung in nicht wa6- 
rigen Medien chemisch erklaren. Dazu kommt natiirljch noch eine 
andere cbemische Erklarungsrnoglichkeit derartiger spezifischer, op- 
tischer Effekte verschiedener Losungsmittel : die koordinativ als ge- 
sattigt geltenden Ionen, z. B; YOU den Typen MeX4 und Ale&) l i o n n -  
ten doch nicht absolut gesattigt sein, also doch noch durch Addition 
von Losuugsmittel-Molekiilen noch gesattigter werden und sich dn- 
durch optisch verandern. 

3. Elektrolyte, deren beide Ionen absorbieren (was natiirlich nur  
bei Salzen, nicht aber bei Sauren eintreten kann), werden sich gegen 
Liisungsmittel zwar komplizierter, aber im Prinzip nicht anders als 
die vorhergehende Gruppe verhalten und brauchen deshnlb nicht wei- 
ter behandelt zu weiden. 

Das Ergebnis ist also folgendes: Durch optisch durchlassige Stoffe 
und Losungsmittel werden optisch durchlassige Ionen uberhaupt nicht 
und absorbierende Ionen an sich ebensowenig optisch verandert; wenn 
sie beim Ubergang in wa6rige Losung dennoch verandert werden, so 
werden die urspriinglichen Ionen durcb chemisehe Anlagerung von 
Wasser in neue Ionen von anderer neuer Absorption verwandelt. Alle 
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direkten Anlagerungen von Losungsmitteln an ein cbronioptores Zen- 
tralatom (Metall-Kation) in erster Sphl re  erzeugen also durch chernische 
Veranderungen optische Effekte; alle analngen, optisch wahrnehm- 
baren Anlagerungen an chromophore Anionen sind dauach auch di- 
rekte Additionen in erster Sphare - beides also Vorgange, die durcb 
Retltigung von Haupt- oder Nebenvalenzen sich vollziehen. Im Gegeu- 
satz hierzu stehen die auBerdem noch miiglichen, aber optisch uiid 
cliemisch nicht oder kaum wirkenden Anlagerungen von Liisungs- 
mitteln, wie sie in der vorhergehenden Arheit ale sogeo. Dheterogene 
Assoziationenu charakterisiert worden sind. Dieselben sind natiirlich 
nicht n u r  bei Nichtelektrolyten, sontlern auch bei Ionen miiglich und 
ltiiiinen dann z. €3. bei kornplesen Ionen als Anlagerungen in zweiter 
Sphare deu optisch stark. veranderten Anlagerungen in erster Spbiire 
gegenubergestellt werden. Die Ionen von Elektrolyten verhalten sic11 
also gegeniiber optisch indifferenten Stoffen oder Losungsnlitteln genau 
\vie undissoziierbare Nolekule von Nichtelektrolyten. Nur  lichtabsor- 
bierende Ionen werden (wie absorbierende Nichtelektrolgte) durch di- 
rekte Addition des optisch indifferenten Wassers in erster Sphare, also 
chemisch durcb Bilduug neuer Ionen, z. B. von Aquo-Ioneu optisch ver- 
andert; etwaige weitere lockere Additionen in zweiter Sphare, die den 
lockeren heterogenen Assoziationen eines ahsorbierenden Nichtelektro- 
Ixten mit indifferenten Stoffen entsprechen, bringen bereits keine orler 
nur LuBerst geringfugige optische EFfekte hervor. 

Dnmit gelangen wir zu r  Frage nach den1 o p t i s c h e n  E f f e k t  t l e r  
I o n  i s a t i o u ,  also des Uberganges eines nicht iouisierbaren Elektrolyten 
i n  seine von einander (anscheinend) uuabhangigen Ionen durch WHO- 
rige Lijsung. - Diese Trennung kann chemisch nur durch die 1.er- 
bindung von unbekannt vieleo Wasserniolekulen mit den Ionen he- 
wirkt werden. Ihr  kann vorangegangen sein erstena die Bildung , be- 
stinimt definierter neuer Ionen durch Wassernddition in erster Sphiire, 
also die Bildung von Aquo-Ionen, und zweitens die Additiou von Wasser 
in zweiter Gphiire, also die Hildung vou heterogenen Assoziatioiien. 
Erstere bringt aber bereits bei nicht absorbiermden Metalliouen keine 
optijchen Verlnderungen hervor; letztere, die Biltiung von Molekular- 
Additionen, bewirkt wesentliche optische Effekte uberhaupt nicht mehr. 
Danacb wird die erst hierauf folgeude Trenoung der Ioneu durch Anlnge- 
rung von uoch mehr Wasser optisch erst recht nicht mehr nachveis- 
bar sein. Danach kann die durch auodische oder kathodische Uber- 
fuhrung nachgewiesene, mit den Ionenhydraten waudernde Wasser- 
hulle, deren Gro8e bisweilen schatzungsweise bestimmt worden ist, 
nach Abzug des i n  erster Sphare in den Aquo-Ionen enthaltenen Was- 
sers hochstens in zweiter Sphare als lockeres Hydratwosser ahnlich 
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an die h e n  angelagert sein, wie in den rheterogenen Assoziationspro- 
duktena das Wasser an Alkohole oder der Methylalkohol an gewisse 
organische Verbindung angelagert ist (siehe die vorangehende Arbeit); 
wahrscheinlich wird aber die eigentliche Wasserhulle der Tonen, weil 
iiberhaupt nicht mehr direkt nachweisbar, noch Iockerer, also, kon- 
stitutiv ausgedruckt, i n  dritter SphLre sich zwischen die getrennten 
Ionen gescboben haben, dann aber auch optisch nicht mehr nachweia- 
bar sein. 

Zu diesen chernischen Veranderungen bei der Trennung der Ionen 
kame hierzu physikalisch n u r  noch die Verteilung der entgegengesetzt 
gleicheu elektrischen Ladungen auf Anion und Kation, falls dieser 
Zustand nicht bereits irn undissoziierten Elektrolyten vorhanden ist. 
D a  aber dern Elektron wobl von keiner Selte eine spezifische Licht- 
absorption zugeschrieben werden wird, so ist eine Versnderung der  
Lichtabsorption eines Elektrolyten durch seinen fibergang in den 
Ionenzustand t ei keiner Phase dieser Verinderung zu erwarten. 
Diese Voraussage stininit nber auch vollkommeu mit der i n  nllen 
gut untersuchten Fallen nnchpewiesenen optischen Identitat undisso- 
ziierter Elektrolyte mit deren Ionen, so auch gerade in den hier be- 
handelten wichtigen Beispielen der Salpetersaure- und Carbonsiiurr- 
Ionen mit den undissoziierten Salzen bezw. echten Sauren: weder die 
cti:irakteristiache selektive Absorption des Nitrat Ions irn honiogenen 
dalpeter. noch die schwache allgerneine Absorption des Trichlor-acetat- 
ioiis iu der nicht ionisierten Tricblor-essigsaure wird in waBriger Lii- 
surig durch Gbergang i n  die wirklichen Ionen verhndert. 

Die Vorgange bei der Ionisation eines Salzes niogeu am Beispiel 
des Salpeters veranschaulicbt werden : der undissoziierte Stoff NO, i I< 
liefert zunachst ein Aquo-Ion, (HgO)nK, wahrscheinlich (H,0)6 K ;  dieser 
Vorgang ist optisch indifferent. Gleichzeitig konnte auch das Auion 
aunlog konstitutiv durch direkte Bindung von Wasser (in erster 
Spbare) ein Aquoion liefern; d a  es aber als stark absorbierendes Ion 
sich hierbei optisch verandern rnubte, wahrend es optisch konstant 
bleibt, findet dieser Vorgang nicht statt. So sind die Anlagerungen 
v0:i Wasser a n  das NOa-Ion, wie sie zufolge der Existenz des Sal- 
perersaure-Trihydrats auch beirn Kaliurnnit.rat wahrscheinlich sind, als 
optisch wirkungslos, entweder locliere Molekular-Additionen oder solche 
\-nn noch unbestirnmterer Art. 

Dcr Chemisrnus der Ionisation einer Shure erfolgt n u r  scheinbar 
negen der Bildung von H-Ion etwas anders, irn Prinzip aber gleicb, 
wie am Verhalten der Trichlor-essigsaure als einer hornogenen echten 
Saure erlautert werde. Auch hier iet die erste Vorstufe der Ionisation 
eine Addition Y O U  Wasser. Bekanntlich steht der hlteren physiko- 
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chemischen Annahme einer direkten Bildung der Assoziation von H- 
1011 in waf3rigen SaurelBsungen die neuere chemische Annahrne 
A .  W e r n e r s  gegenuber, wonach primar durch Anlagerung v O ~  
Wasser an das saure, d. i. ionogen gebundene Wasserstoffatom 0 x 0 -  
niumsalze entstehen, ganz analog wie durch Anlagerung von Ammoniak 
Ammoniumsalze gebildet werden : 

CCl,.C<; 1 H +H3N -+ CC13.C<g 1 H4N; 

C CI, .C<g 1 H + HzO -+ CCl,. C < g  1 HsO. 

Diese einfachsten BHydroxoniumsalzea s i n j  auch von mir in sehr 
sauren Losungen als echte, vollig ionisierte Elektrolyte nachgewiesen 
wordeu, die also neben den] Saureion das Ion Ha0 enthalten. Denu 
nnch  meinen Molekulargewichtsbestimmungen in  absoluter Schwefel- 
saure') Perhalt sich 1 hlol. H20 in diesem Medium genau so wie 1 Mol. 
Ij3N: sie sind nls saures Oxnnium- uud Ammoniumsulfat geliist und 
so vollkommen dissoziiert wie saures Kaliumsulfat. Diese sehr saure 
Fliissigkeit entbalt also das gesamte Wasser als ionisiertes Hydrosonium: 

HSO,H + H2O -+ IISO, . H 3 0  N-HsOll!+ HSOI' + 1 1 3 0 . .  
Da nun die Ammoniumsalze optisch identisch sind mit den freien 

echten Sauren (wie au der Trichlor-essigsaure nachgewiesen worden 
ist), konnen auch die Oxoniumsalze sich optisch nicht aoders verhal- 
ten, da Wasser in dem hier in Prage kommenden Ultraviolettgebiet 
ebensowenig absorbiert wie Ammoniak. N u n  ist allerdings das ein- 
facile Oxoniumsalz der Trichloressigsiiure noch nicht wie das der 
Sch wefelsaure nachgewiesen j wahrscheinlich wird es i n  der waf3rigen 
Lo-ung, ahnlich wie die Salze einfacher Metallionen, zuniichst noch 
weiter Wasser addieren, also .in Aquosalz, CCJa. CO, :(H20),1HaO, 
annlng dem isolierten Calciumsalz, CC13. CO1 :(BzO)GCa, bilden: aber 
d n  Ammonium- und Calcium-Trichlor-acetat optisch identisch mit der 
freien Saure sind, konnen auch das Oxoniumsalz und seine hydra- 
tisclien Anlagerungsproduktc nicht optisch verschiederi seio. s o  ist 
tatsichlich auch die waBrige Losung der  Saure optisch nicht ver- 
rchiedeu von der indifferenten Losung (in Petrollt.her). 

Ob nun die Hydroxonium-Ionen in waBriger Losung vollstiindig 
in  Wasser und hydratisierte Wasserstoff-Ionen zerfallen : 

(HO E)' -+ H,O- H' oder ((HZO)~, HOE)'  --t (H,O),, + 1 II', 

~. . ~ . .  

I )  Ph. Ch. 61, 457. 
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oder o b  beide nu r  ini Gleichgewicht mit  einander stehen, oder i ~ b  
endlich sogar  beide identisch sein k6nnten, braucht  hier nicht erortert  
zu werden; ebeusowenig, dzB dami t  znhlreiclie wichtige, bisher reiii 
physikochemisch erk la r te  Vorgiioge i n  waI3riger Lijsung in  letzter ln- 
stnnz rein cbeniisch erklcirt werden konnen'). Fiir  den Zweck d iescr  
Arbeit  geniigt es  zu  betonen, cia13 auch d e r  obige sekundiire Zerf:iIl 
vou Oxonium in hydratisiertes €I-Ion optisch keioen Effekt hvr- 
rorbr ingen  kann ;  denn hydratisiertes H-Ion wird ebenso\renig v i e  d:is 

Elektron die Lichtabsorption geliister Elektrolyte beeinflussen. 

So knun de r  Ubergang einer echten Siiure durch  Wasser  oder 
Basen i n  alleu Phnsen bis schlieMlich z u  den getrenuten Ionen diircli 
f ol ge  n d es  \Y erd e i 1, 

wobei natiirlich d ie  Zahl cler addierten Wassermolrkii le willliurlic)i, 
abe r  auch uuwesentlich ist,; wesentlicli ist n i x ,  daB sich nlle clie:e 
Veranderungen auUerhalb C!PS chemiscli untl optisch unveriindert blri- 
bend en o 11 t i sch ti u rch 1 iis SI g v II 

Stoffen abspielen und deslialb d ie  Lichtabsorption dieses eirizig nb.>ilr- 
bierenden Ions  optisch iiirht nachweisbar beeinflussen: 

C m  wand 1 II n gssc he ni a :in u L h e r  n d verii n sch a ti I ic h t 

c 11 ro  m o p 11 ore n S ii u reio n s ni i t I a u ter 

I) Erwshnt sei nur, daI3 die neuerc physikocheniiscbe Definition der Siiii 

reii als Stoffe, die in wiI3rigcr Liisung €1-Ion biltlcii und tleiw Stiirke dui.cli 
die I<onzcntration tles II lons brstirnnit und gemes.jen wird, wieder irn Siniit' 
der altcn Definition auf rein chemisclier Basis gegebeii werden kann : dal.\ 
Slurcn Vi'nsserstoffvcrbindungen sind, dercn \I'asserstoff durch Mctalle erset z t  
merticn kann, und tlaI3 ciic Stiirke der Sauren durch den L'mfang der Salzl)il- 
duiig gegcniibcr Bssen bcstirnnit wird. Denn mie sich Iiicrbei bekanntlicli 
i m  allgernc~iuen Gleichgcwichtn bildcn: 

XH + NaOII + X K a  + HOH S H  + H3N + A .HdN, 
deren Lag" durch Hydrolysc bcstimmt wird, und \vie die Siiuren umso schw~icli~~i. 
sind, je weniger vollstlndig sic Amrnoniak zu Ammoniumsalzen addicren, h o  

bildet auch jede S h r c  mit Wnsser prirniir cin Oxoniurnsalz - n u r  dall die?cr 
Vorgang mcit unvollst8ndigcr ist, meil Wasser vie1 wenigcr positir untl  vie1 
wenigcr uugesiittigt i j t  als Amrnonizk. Die Sluren siutl dansch umso stiir- 
ker, je  wcitgchentler sie prirniir in wil3riger 1,iisung Oxoniunisalze (I.) Lezx. 
scltuudiir durch dercn Zerfnll H-Ionen bilden (11.) : 

ubrigens vermittelt tler Nachweis, daI3 nls erste Phase tler Kcaktion zmi:Arn 
SLure untl Wasscr sicli Oxoniiimsalza biltlen, such zwisclien (lei. alteren pliy- 
sikocheniischcn Annahnic, tlaO die H-Ionen der ursptiinglichen Saure entstaiii- 
nien, und tler neuercn clieinischcn Erlrliiriing A .  Werur?rs ,  dnI3 sie roni \i':is- 
scr gelirfert wcrdcn. Denn wie obige Forniulierung zeigt, entstammen bic 
dem aus Siiure und Wasser primar additiv gebildeten Oxoniumsalz, also z i im 

Tcil der Siiurc untl zum Teil dcni Wasser. 

I. S H  + 1120 + X.H30. 11. XHSO + X' + H 2 0  .. H.. 
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[R.COz:] 1 1 3 0  -+ [K.CO,:] (HZO), H30 
y y 5  -* [R.COz :] (HzO),’ + (H20)z H’ 

[ R .COz :] H 

[ft.COz:] Me -+ [R.COz:](HaO)eMe 
-+ [It.CO.r:] (HzO))’ + ( B Z O ) ~  Me‘ 

Da13 dieser jetzt geklarte Sachverhalt trotz seiuer Einfachheit 
so lange verborgen bleiben konute und optische Veriinderuugen durch 
Ionisation in wh(3riger Liisuug bis jetzt vielfach imnier noch fur  niiig- 
lich gehalten wurden, liegt iintiirlich daran, dafl die cheinischen Ver- 
anderungeu inoerhalb der Siiure-lonen oder niit anderen Worten die 
Existauz ron echten und Pseudo-Carhonsauren und die allerdiogs u n -  
erwarteten Eedingungen ibres wechselseitigen Cbergaoges bisher ver- 
borgeu gebliebeti siud. s o  verandert sich z. 13. die Absorption der 
honiugeiieu Essigsiiure tatsiichlich bei der Ionisation ; aber nur dn- 
durcli, da13 die homogene Saure ein Gleichgewicht Y O U  echter uod 
Pseudo-Essigsaure [CHz. COZ : €I + CHa . CO . OH] bildet, dns sich niit 
znueliruenc!er Ionisation imnicr starker nuf die Seite der direkt io:ci- 
sierbareu echten SHure m i t  iontogeuer Biuduug verschiebt. So 
widersprach es ferner aller Erwartuug , daf3 zwei anscheinend durcli 
ihre chemische Indirferenz nnbcsteliende durchlassige Losungsrnittel, 
wie ;\ther und Petrvlitther, hiillfig und gsrade bei den Carbousaurcii, 
weseutliche und sognr entgegengesetzte chemische und optische Ver- 
anderungan Iiervort.iri[tgeo kijnoen; da8 also z. 13. l‘richlotessigs%ure 
durch -Lther sehr s tark,  aber durcli Natron gar nicht optisch ver- 
andert wird, weil ;ither die echte Saure in die Pseirdosaure rerwan- 
delt, Natron dagegen trotz der Salzbildung das der echten S3ure k o n -  
stitutir gleiche Salz erzeugt. SO kiinnen andcre snscheinend auch 
indifFerente Liisungsmittel wie Petrolather (und auch Wasser) bei ge- 
wissen Stoflen wie TricbloressigsHure sclion oboe lonenbildung den  
fur die Disoziation notigen konstitutiven Zust.aud der  ionogenen Rin- 
dung herstellen u n d  dadurch einen optiachen Effekt erzeugen, der 
vollig unnbhaogig y o n  tler louisation ist. 

Nach nlledeni gilt also, wieder ini Gegensatz zu einer weitver- 
breiteten Ansicht: 1 )ie Ioilisxtion bewirkt nieninls eine nachweis- 
bare optisdie l’erinderung; wohl nber konnen anscheinend optiscli 
und cheniisch indiifereute Lijsungsmittel indirekt sehr starke optisclle 
Veriinderungen bei Elektrolyteu, uutl z w n r  infolge von cherniscben, 
koustitutireri Veranderuugen hervorbringen. 

Z u s a n i m e n  l a s s u n g .  Feltskure-Salze und Fettsiure-Ester siud 
optisch stets verschieden; die ffeien Siiuren stehen als partielle Elek- 
trolyte optisch im allgemeinen zwischen den ziigehiirigen Alkali- uiid 
Erdalkalisalzen als vollkomrnenen Elektrolyten und den Estern als Nictit- 



elektrolyten; die Saurcn sind ferner im Unterschiede zu den Estern je 
nicch der Natur der Losungsmittel optisch verlnderlich und konneu 
i n  Grenzfallen einerseits (z. B. Trichlor-essigsaure in Petrolather und 
Wasser) mit den Salzen , andererseits (z. B. Tricblor-essigsiiure in 
i t h e r  und Alkohol) mit den Estern so gut wie identisch werden. 
DR nun, wie nacbgewiesen ist, die Lichtabsorption durch Assoziatiou 
u n d  elektrolytische Dissoziation , durch optiscb durchlassige Liisungs- 
niittel, aber aucb durch Salzbildung und Esterbildung an sich nicht 
rnerklich (innerhalb der betr. Spektralgebiete und der  Genauigkeit 
der Methode) verandert wird, so kiinnen die oben erwihnten optischen 
\'erschiedenheiten und Veranderungen nur chemischer Art, also nur  
tlrirch koustitutive Veranderungen hervorgerufen sein. Die Ester ent- 
sprechen selbstverstandlich der ublichen Strukturformel rnit Rindung 
des Alkyls a n  ein einziges Sauerstoffatom R .CO.  OCnHyn + I ;  Fur die 
dalze ergibt sich alsdann, als einzige hlijglichkeit eiuer konstitutiren 
.lnderung, die A .  We rnersche  Koordinations- oder Kornplexformel 
mit Biudung des !vfetalls an die beideu Sauerstoffatome R.CO,:Me, 
in welcher zugleich die cherniscbe Eigenart der ionogenen Bindung 
z u m  Ausdruck kommt. Die freien Sauren sind danach, entsprecheud 
ihrer optischen, durch Liisungsmittel stark veranderhhen Zwischen- 
stellung im allgemeinen sowohl hornogen als aucb in Losungen Gleich- 
gewichte der mit den Salzen optisch identischen echten Sauren und 
der mit den Estern optisch identischen Pseudosauren : 

Gleichgewichte, die ganz arialog wie die des Acetessigesters und aller- 
Keto-Enole, sich erstens \ je  nach der spezifischen Natur der Siuren 
(d.  i. des Restes 12) und zweitens je nach der der Losungsmittel weit- 
gebend einseitig verschieben konnen. So. besteht x. B. Trichlor-essig- 
satire in Wasser und Ligroin fast nur a1s echte Carbonsaure, CCls. 
CO,:H, in Alkohol und Ather fast nur als Pseudo-Carbonsaure CCh.. 
(20. OH; homogene Essigsiure bildet ein nach der Seite der Pseudo- 
siiure hin verschobeues Gleichgewicht (CII3. COI : H =+ CH, . CO . OH), 
tlas durch Wasser kaum merklicli verantlert, aber durch Alkohol 
total zur Pseudoessigsaure wird. So s ind  die optischen Unterschiede 
z n  iscben Fettsaure-Estern, Fe t t sbren  und fettsauren Salzen durcb 
eirien einzigen konstitutiven Unterschied hervorgebracbt und chemisch, 
k u r z  so dnrzustellen : 

R.CO2:H =+ R.CO.OH, 

Sauren 

Ester 
\-- - 

Sake Pseudo-Carbon- echte Carbou- 
sauren sauren 

ltonstitutiv gleich kowtitutio gleich 

optisch identisch optiscli identisch 
R.CO.OCnHyii + 1 R.CO.OH + R . C 0 3 : H  R.COa:Me 



Ohne diese chernischen Veranderungen treten also beirn o b e r -  
gang von Sauren in Salze und Ester auch keine optischen Ande- 
rungen auf. 

So vollzieht sich die Salzbildung der echten Sawen ohne opti- 
sche und konstitutive Anderung und kann daher als d i r e k t e  Salz- 
bildung bezeichnet werden, was z. B. fur die Trichlor-essigsiiure io 
Wasser oder Petrolather-Losung gilt: C Cla .COz : H -+ CCla .CO1: hle; 
so gilt dasselbe fur die Esterbildung der Pseudosauren, z. B. der 
.Pseudo(-Trichlor-essigsaure in  Ather oder Alkoholen: 

CCls .CO . O H  -+ CC1). C O . 0  C? Hs, 
wahrend sich die echten Siiuren bei der Esterbildung uud die Pseudo- 
aiuren bei der Salzbildung optisch und konstitutiv verandern: 

R.COz:H --f R . C 0 . 0 C 2 H s ;  R.CO.OH --f R.CO?:Me. 
Auch fettsaure Salze werden in alkobolischer Losung: nllerdings nicht 
so weitgehend, optisch esterahnlich, bilden also in diesern Medium 
analoge Gleichgewichte zwischen echten und *Pseudoa-Salzen : 

R.CO*:hle R.CO.OMe. 
l h s e r  isornerisierende EinfluB der Liisungsmittel ist chernischer Ar t  
I J I I C ~  beruht darauf, daB sie rnit den geltisten Saureo Solvate bilden, 
dwen Stabilitltsverh~ltnisse (echtes Saure-Solvat ;--+ Pseudosaure- 
Solrat) andere sind als die der homogenen Sauren und je nach Art 
der Losnngsmittel sich verandern. Entsprechendes gilt natiirlich auch 
fiir die Salze. 

Die konstitutive Verinderung in der Bindung des Saure-Wnsser- 
stoffs ist auch chernisch nachzuweisen; die sogen. H-Ionen-Katalyse 
des Diazo-essigesters erfolgt schon durch undissoziierte Trichlor-essig- 
siiure in Petrolatber-L6sung, ist also tatsachlich, wenigstens prirnir, 
eine Reaktion auf ionogen gebundonen Wasserstoff; sie bleibt anderer- 
seits vollstandig aus in atherischer Losung, die statt ionogen gebun- 
denern wasserstoff nu r  IIJ.drox~l-VI'asserbtoff (der Pseudosaure) ent- 
h a l t .  

Gauz Sihnliche optische und chemische geziehungen bestehen nach 
K. S c h a e f e r  auch zwischen den Salzen und Estern der Salpeter- 
saure und der zwischen beiden stehenden Saure; n u r  daB die Ester 
der  Salpetersaure vie1 schwlcher, die der Fdttsauren urngekehrt stiir- 
ker  absorbieren, als die zugebijrigen Salze. Deshalb erzeugen die 
chernisch entsprechenden Vorgauge i n  beiden Reiben optische Verin- 
derungen von entgegengesetzter Richtung. 

Die Ionisation ist nach allen genauen Beobachtungen ein optiach 
indifferenter Vorgang. DaB die Ionen rnit den undissoziierten Elek- 
trolyten optisch identisch sein musseu, geht daraus hervor, daB schon 
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die Salzbildung rnit farblosen Basen, sowie die Bildung yon Am- 
monium- und Oxoniumsalzen, aber auch die Ubergange r o o  nicht. 
absorbierenden Metallsalzen in  Aquosalze sowie analoge Hydratisie- 
rungen untl Solvatbildungen, die als Vorlaufer der Ionenbildung an- 
zusehen sind, als Reaktioneu zwischen optisch indifferenten Stoffen oder 
Koniplexen auch optisch keine Veranderungen erzeugen. Scheinbnre 
Abweichungen hiervon sind durch chernische Anderungen der absor- 
bierenden Siuren verursacht, z. K. bei der Ionisation von Essigsaure 
durch Umwantlluug der Pseudosaure CH, . CO.  011 in tlie Ionen der 
ecliten SHure CII3 .COs:II. 

Im scbiirfsten Gegeusatz z u  dern optisch indifferenten Vorgange 
der Ionisation stetien sonrit die vielfach sehr sturken optiscben Ver- 
anderungen yon ISlektrolyten durch a~ischeiuend optisch und clieinisch 
intlifferente Losungsmittel; die Urnw:~udlung zwiscben ecbten uird 
Pseudo-Siiuren wirtl ganz wie die zwischen Enolen und Ketonen tlurc.!i 
Perschiebuiig tler Stabilitatsverhaltnisse v o n  Solvaten (heterogeneri 
Assoziationen) verursacht. 

I n  kiirzester Zusarnrnenfassung: Alle optischen unt l  konstituti- 
ven L%iitleruugeri der freien Carbonsaureu (:ind auch der Salpeter- 
sHure) durch Liisungsmittel sowie beirn h e r g a n g  in Salze und Ester 
beruhen auf eiuer eiuzipen, optisch allein nachweisbaren konstitutivcn 
Teriintlerung; auf dern wechselseitigeu Ubergaug zwischen den H y -  
drosylformen rnit struktureller Bindung, dem Typus der Nichtelek- 
trolyte untl den Koordinntions- oder Kornplesforrnen mit ionogeiwr 
Binilung, dem Typus  der Elektrolyte. Alle anderen chemischen Ver- 
knderungen innerhalb jeder dieser zwei Typen (Substitutionen durch 
optisch indifferente Atorne oder Komplexe, Anlagerungen von Wmser 
usw.) sind optisch ebecso indifferrnte Vorgange, u i e  die Dissozintion 
der Elektrolyte nrit ionogener Bindung in  ihre Ionen. 

Durch die Ergebnisse dieser Arbeiten werden die von rnir stets 
vertreteuen Anschauungen besthtigt: zuerst daB jede wesentliche op- 
tische Veranderung der Lichtnbsorp~ion im siclitbaren und ultravio- 
letten Spektralgebiet Y O U  qiner chernischeu Verhderung herruhrt, u t i i l  

daB diese chemische Veranderung selbst dann eine Unilagerung sein 
kann,  wenn sie durch die iiblichen Tlieorien und Foriuulierungen der 
Struktur-  u n d  Stereochernie nicht z u  erkllreii ist; sodanu. daB tler- 
artige Umlagerungen n u r  rnit, Hilfe y o n  A. W e r ' n e r s  Theorie einfach 
zu erkliiren sind, daB aber die Theorie der Kraftfelder oder der Ya- 
lenzzersplitterung tlie optischeu Verauderungen der Salz- und Ester- 
Bildung bei den Fettsauren und der SalpetersLure nicht zu erklzren 
verrnag. 



SchlieBlich darf wegen der neuerdings gepflogenen Diskussion fiber 
die Genauigkeit der beiden fur die Konstitutionsbestimmung wichtigsten 
Methoden der Spektrochemie I), der Absorptions- und der Refraktious- 
methode, wohl darauf hingewiesen werden, da13 diese neuen bestimmten 
und eindeutigeu Ergebnisse allein durch die photographische Auf- 
ri:ihme von Absorptionsspektren gewonnen werden konnten, wahrend 
durch die Refraktionsrnethode gerade a n  denselben Stoffen die opti- 
schen Verschiedenheiten entweder, wie hei den Fettssure-Derivnter, 
(wohl wegen der nicht sehr grol3en optischen Differenzen) uberliatipt 
bisher nicht erkannt worden siud, oder, wie bei den Salpetersaure- 
Derivaten, trotz eingehender Untersuchungen von verschiedener Seite ?) 
zu widersprechenden bezw. nicht ubereinetimmenden Resultaten und 
Formulierungen gefuhrt hatten, uud  da13 endlich vermittels der Re- 
frnktioosmethode die jetzt einfach erklarten Beziehungen zwischen 
S?Luren, Salzen u n d  Estern ehenso weriig erkannt norden sind, wie 
die wohl auch nicht unwichtige Tatsache, daB - im Gegensatz zu 
fruberen Ansichten - die Ionisation keinen merklichen optischen Ef- 
fekt erzeugt,, Losungsriiittel dagegen auflerordentlich starke optische 
und chernische Veriinderungen hervorbringen konnen. 

192. Henrik Jorlander: aber einige aromatische Keto- 
oxido-Verbindungen. 

(Eingegangcn am 29. August 1917.) 

Wie Wid m a n  3, entdeckt hat, reagieren w-Halogen-acetophenone 
niit sromatischen Aldehyden zii Xeto-oxido-Verbindungen: 

0 
R .  CO . C B  Ci + R’. CfIO -+ R .  CO . CH%H. R’. 

In zwei fruheren Mitteilungen *) babe ich fiber das in dieser Weise 
erlialtene Anisoyl-phenyl-oxidoathan und einige ahnliche Verbindungen 
berichtet. Um die Gultigkeit der W i d m a n  schen Resktion zu unter- 
sucben, habe ich jetzt noch einige m-Halogenketone mit Benzaldeliyd 
behandelt. 

Zu dem in Alko- 
1101 suspendierten Halogenketon fugt man Benzaldcliyd in etwa 20 O l 0  fJber- 

Die Ausfuhrung der Kondensation ist immer dieselbe. 

*) B. 45, 1742 [1912]. 
3 Vergl. hierzu die Zusammenstelluug von K.  Scbaefer ,  Z. a. Ch. 97, 

291 [1916]. 
B. 49, 477 [1916]. ‘) B. 49, 2752 [1916]; 50, 406 [1917]. 


