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191. A Hantzsch: Uber die Konstitution der Carbonsiuren
sowie liber die optischen und chemischen Vorginge bei der
Bildung von Hstern, Salzen und Ionen.

(Eingegangen am 29. Juuni 1917.)

Die Konstitation der Carbonsiuren ist bekanuvtlich im Sinne der
Strukturchemie lingst eindeutig durch die allgemein angenommene

Strukturformel R—C<8H bestimmt. Deshalb ist zunichst kurz dar-

zulegen, inwieweit das Verbalten der Carbonsiuren mit dieser Formel
nicht iibereinstimmt, und in welchem Sinne deren Konstitution durch
eine Verinderung oder Erweiterung dieser iiblichen Strukturformel
ausgedriickt werden muf}.

Die Strukturchemie basiert auf dem Verhalten der nicht ionisier-
baren Kohleuastoffverbindungen, vermag aber die Eigenart der Elektro-
lyte und iberbaupt den Zustaud der Ioanisierbarkeit und Ionisation
nicht befriedigend zu erkliren bezw. formell darzustellen. So sind
schon die einfachsten orgauischen Elektrolyte, die Carbonsiureu,
pach ibrer obigen iiblichen Strukturformel durchaus nicht wesentlich
anders konstituiert als die nichst verwandten Nichtelektrolyte; sie
erscheinen also genau wie die Alkobole, ja sogar wie die Basen als
Hydroxylverbindungen. So ist auch die in dieser Strukturformel
R.CO.OH nicht auszudriickende iibliche Erklarung ihrer Natur als
Sduren durch die indirekt acidifizierende Wirkung des Carbonyls auf
das Hydroxyl-Wasserstoffatom im Prinzip genau gleich der friiher
weitverbreiteten, aber irrtiimlichen Erklirung der sauren Natur des
Acetessigesters durch die indirekt acidifizierende Wirkupg zweier
Carbonyle auf das Methylen-Wasserstoffatom, erscheint also mindestens
als verdichtig und unwahrscheinlich. Ebenso kann die Tatsacbe, dafl
diese Sauerstoffsiuren gerade bei ihrer gelindesten chemischen Ver-
inderung, ndmlich bei ihrer durch Wasser erfolgenden Ionisation,
picht Hydroxyl, sondern Wasserstoff als Ion abspalten, strukturell
pur unvollkommen erklart, formell aber diberhaupt nicht wiedergegeben
werden. Weit besser 18t sich dagegen der Zustand der lonisierbar-
keit des Saure-Wasserstoffs bekanntlich durch die Entwicklungen A.
Werpers iber ionogene Bindung erkliren und durch dessen kom-
plexéhnliche Formen der Sauerstoffsiuren darstellen; also z. B. fiir

0.0
die Schwefelsiure durch die Koordinationsformel H(OSO)H und fiir

die Carbonsiduren durch die analoge Koordinationsformel R—C<8§H.

Denn hiernach sind die als Kationen abdissoziierbaren Atome in bezug
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aul das zentrale (8- oder C-)Atom in zweiter Sphire, also indirekt,
dber an zwei Sauerstoffatome direkt gebunden, und so kann deren
schon im nicht ionisierten Zustande bestehende Eigentiimlichkeit der
lounisierbarkeit durch das Vorhandensein der charakteristischen
ionogenen Bindung erklart und formell 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, dall sie bei gewissen, spiter zu
erirternden chemischen Veridnderungen wirklich abdissoziieren.

Die vorliegende Arbeit bringt nun eine prinzipielle Entscheidung
iber diese Fragen, also eine Konstitutionsbestimmung der Carbon-
siiuren in dem Sinne, dall nacbgewiesen werden wird, ob und unter
welchen Bedingungen sie als wahre Hydroxylverbindungen der ilteren
Strukturformel oder als Koordinationsverbindungen der Komplexformel
bezw. einem Gleichgewichte zwischen beiden Typen entsprechen.

Diese subtilen kounstitutiven Unterschiede haben sich durch den
- Nachweis und die Deutung optischer Differenzen zwischen gewissen

Carbonsiuren und ibren einfachsten Derivaten, ihren Salzen und
Estern, erkennen und erkliren lassen und zwar durch experimentelle
Vervollstindigung meiner friiheren Arbeiten fiiber die Absorption der
Fettsiuren') sowie der Chlor-essigsiuren?) und ihrer Derivate, aber
auch unter Bezugnahme auf die von Prof. Dr. K. Schaefer im
hiesigen Laboratorium ausgefiihrte wichtige Untersuchung iiber die
Absorption der Salpetersiure und ihrer Derivate?).

Diese zuerst durch optische Verschiedenheit nachgewiesenen kon-
stitutiven Verschiedenheiten haben sich alsdann auch cbemisch durch
verschiedenes Verhalten der Carbonsiuren bei gewissen Reaktionen
bestitigen lassen.

Zunichst folgen die optischen Ergebnisse und die aus ihnen zu
ziehenden Schliisse in kurzer Zusammenfassung.

I. Direktes Resultat: Alle Alkali- und Erdalkalisalze einer
und derselben Fettsaure sind unter einander optisch identisch, ebenso
alle Alkylester. Dagegen sind diese Salze von den Alkylestern optisch
stets verschieden: die Salze absorbieren stets am schwichsten, die
Ester stets am stirksten. Die freien Siuren absorbieren je nach
ihrer Natur und nach der der Losungsmittel in den meisten Fillen
mittelstark, sind aber in einem wichtigen und bisher einzigen Spezial-
fall einerseits mit ibren Salzen und andererseits mit ihren Estern
optisch identisch. Dies gilt fiir die Trichlor-essigsiure; sie absorbiert

1) B. 46, 3570 [1913]. ) Ph. Ch. 96, 624 [1914].

% Z. a. Ch. 97, 285; 98, 70 [1918].
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in willriger Lésung und in Petrolither ebenso schwach wie ihra
Salze, aber in Alkohol und Ather ebenso stark wie ihre Ester.

II. Als indirektes Resultat hat sich, in scheinbarem Wider-
spruch hierzu, ergeben, dafl alle diese optischen Differenzen weder
bedingt sein kopnen durch die Verschiedenheit der Lo&sungsmittel,
noch durch Verschiedenheit der Assoziation oder umgekehrt der Disso-
ziation, noch durch die chemische Verschiedenheit zwischen dem
sauren Wasserstoffatom und den dafiir eingefiihrten Alkali- oder Erd-
alkalimetallen bezw. Alkoholradikalen; oder kurz mit andern Worten:
es kapn nachgewiesen werden, daBl an sich, also bei Identitit der
Konstitution, jede Fettsiure mit 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 als Hauptergebuis dieser Untersuchung
der Satz:

Die oben gekennzeichneten wesentlichen (d.i. weit auflerbalb
der Fehlergrenzen der Absorptionsmethode liegenden) optischen
Yerschiedenheiten zwischen Salzen, Estern und Sduren
sind verursacht durch chemische, also konstitutive Ver-
schiedenheiten.

Folgende Feststellungen bilden die Grundlagen dieses wichtigen
Schlusses:

1. Der optische Effekt aller chemisch und optisch indifferenten
Losungsmittel auf die Lichtabsorption geléster Stoffe von unver-
inderlicher Konstitution ist so gering, da er praktisch vernachlissigt
werden kann. Dal} diese in der vorangehenden Arbeit nachgewiesene
Tatsache auch speziell fiir die Fettsdure-Derivate gilt, folgt aus der
optischen Identitit von homogenen Fettsiure-Estern mit ihren Losun-
gen in Methyl-, Athyl- und Amylalkohol, in Ather, Hexan oder Pe-
trolither '); ferner aus der optischen Identitit von homogener Lissig-
siure und von Trichlor-essigsiure mit ihren Losungen in Petrolither und
Wasser?). Danach sind also selbst die zwei chemisch verschiedensten
Losungsmittel (Petrolither und Wasser), so lange sie nicht chemisch,
d. 1. konstitutiv verindernd wirken, auch optisch nicht merklich wirksam.

2. DaB Assoziation optisch vernachlissigt werden kann, folgt
aus der optischen Identitit von homogener, bekanntlich dimolekular
assoziierter Essigsiure mit deren monomolekularen wiBrigen Losung
(wobel die geringe Ionenkonzentration der letzteren optisch vernach-
lissigt werden darf). Damit wird iibrigens auch die altere Ansicht, daB

1) B. 46, 3571 [1913]. % Ph. Ch. 96, 624 [1914).
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dimolekulare Essigsiure als ein ringformig konstituiertes, wirkliches
Polvmeres, ihnlich dem Paraldehyd, im Sinne der Formel

0.
CH,.C(OH)
\O

aufzufassen sei, endgiltig ausgeschlossen.

~

"C(OH).CH,

3. Dal} elektrolytische Dissoziation auch hier ein optisch
indifferenter Vorgang ist, folgt fiir die Carbonsiuren am iiberzeugend-
sten aus der optischen Identitit von Trichloressigsiure in Petrolither
mit ihren wilrigen, auch stark verdiinnten Loésungen, und fiir alle
fettsauren Salze aus der Giltigkeit von Beers Gesetz fiir deren Losun-
gen bei jeder Konzentration.

4. Auch die Salzbildung der Carbonsiiuren, d.i. der Ersatz
des ionisierbaren Wasserstoffs durch die optisch fast indifferenten
Alkali- und Erdalkali-Metallionen, bringt optisch keinen merklichen
Effekt hervor; denn undissoziierte Trichlor-essigsiure (in Petrolither)
ist, wie ich nachgewiesen habe, mit ihren simtlichen Salzen farbloser
Kationen optisch identisch — oder mit anderen Worten: die chemi-
schen Unterschiede zwischen Wasserstoff und diesen positiveren Ka-
tionen, sowie die Unterschiede zwischen deren Atomgewichten (von
H = 1 bis Ba == 137) bedingen keine merklichen optischen Unterschiede.

5. Aber auch die Esterbildung der Carbonsiuren ist an sich,
also bei Ausschluff konstitutiver Anderungen, innerhalb des in Be-
tracht kommenden Ultraviolett-Gebietes ein optisch indifferenter Vor-
gang. Dies laBt sich bereits daraus ableiten, dal} erstens die Sub-
stitution von Alkylen fiir die Wasserstoffatome des Wassers in diesem
Spektralgebiete optisch wirkungslos ist, daf also Alkohol als mon-
alkyliertes Wasser und Ather als dialkyliertes Wasser in dem Ab-
sorptionsgebiete der Fettsiure-Derivate ebenso durchlissig sind wie
Wasser; ferner daraus, dafl alle Carbonsiure-Ester (vom Methylfor-
miat und -acetat bis zum Amylformiat und -acetat) optisch identisch
sind. Oder mit anderen Worten: da die Grofle der Alkyle, wenn sie
an Sauerstoff gebunden sind, optisch ebenso wenig in Betracht kommt
wie die GroBe der Atomgewichte der Metallionen, so verhilt sich ein
Hydroxyl-Wasserstoffatom optisch wirklich wie das erste, anorganische
Glied der Alkyle CnH2y, +1, fiir den Fall n=0. Deshalb soliten
also auch alle Carbonsiuren, wenn sie unter allen Bedingungen nach

der iiblichen (nicht modifizierten) Strukturformel R—C<8H wahre

Hydroxylverbindungen wiren, optisch identisch mit ibren Estern sein
Dies gilt auch tatsichlich, aber nur unter gewissen Bedingungen, nim-
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lich fiir die itherischen und alkoholischen Ldsungen aller Carbon-
siiuren — eine Tatsache, die spiter erértert werden wird.

Aus alledem folgt also:

Jede gesittigte Carbonsiure bezw. jede Halogeofettsiure sollte
mit ihren siimtlichen Salzen nicht absorbierender Kationen und mit
ihren simtlichen Alkylestern, also jede Verbindungsreihe von der Form:

R—COQ(K, Na, Ll, Ba, Ca, NH,..H.. CII;, C:Hs ..CsHun .. .)

sollte bei gleicher Konstitution homogen und in allen optisch durch-
lissigen Losungsmittelo optisch identisch sein. Etwas anders ausge-
driickt: da alle Alkali- und Erdalkali-Ionen ebenso wie der Wasser-
stoff und die Grenzkohlenwasserstoffe, also speziell auch das Hydroxyl-
Wasserstoffatom uond die Alkyle optisch durchlissig sind, so ist die
Absorption aller Carbonsiiure-Derivate und ihre spezielle Beschaffen-
heit einzig durch die Natur des ungesittigten S#iureradikals, das
wiederum optisch identisch mit dem betreffenden Anion ist, bedingt;
ersteres sollte also bei chemischer "(konstitutiver) Unveranderlichkeit
auch unveriindert bleiben; es mull also bei Eintritt optischer Verin-
derungen konstitutiv verdndert werden ').

Nun ist, wie schon oben erwahot, in Wirklichkeit optische Iden-
titat einer Siiure mit ihren Salzen und Estern bei keiner solchen Reihe
vorhanden; vielmehr hat man stets die stirker absorbierenden Ester
als Nicht-Elektrolyte optisch, und somit auch konstitutiv, von den
schwiicher absorbierenden Salzea als vollkommecen Ilektrolyten zu
scheiden, wahrend die partiellen Elektrolyte, die zugehérigen Sduren

) Zur Vermeidung von Miflverstiindnissen sei nochmals betont, dal die
obigen Beziehungen zwischen Absorption und Konstitution natiirlich nicht
absolut, sondern nur relativ, d.i. fiir das betrcffende Ultraviolett-Gebiet und
innerhalb der Genauigkeit der Absorptionsmethode giltig sind. So absor-
bieren bekanntlich z. B. die Alkohnle im iullersten Ultraviolett doch merk-
lich stirker als Wasser, was auch fir Wasserstolf im Vergleich mit den
Alkylen gelten diirfte. Aber diese Differenzen sind von ganz anderer, viel
geringerer Grolenordnung und deshalb far die im Vergleich hierzu stark
absorbierenden Fottsiure-Derivate in praxi zu vernachlissigen. So dirften
auch die verschiedenen farblosen Metallionen auch im Ultraviolett je nach
der GroBe jhrer Atomgewichte cewisse kleine optische Verinderungen lher-
vorrufen, um so mehr, als dies an den ent-prcchenden Salzen der farbigen
Indandione von mir selbst far das sichtbare Spektralgebiet (Ph. Ch. 84, 321)
nachgewicsen worden ist. Aber gerade der Umstand, dal diese sebr kleinen
Differenzen nur mit Hilic. der viel emplindlicheren Extinktionsmethode er-
kanot werden konnten, zeigt, dall sic von ganz anderer Grolenordnunyg siud
uod gegeniiber den starken Differenzen, die hier durch die viel weniger cm-
pfindliche Absorptionsmethode festgestellt worden sind, auller Betracht bleiben
konnen.
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R.CO.H, je nach ihrer Natur, d.i. der Beschafienheit der Gruppe R
und der der Liosungsmittel, eine Mittelstellung zwischeén diesen ex-
tremen Gliedern einnebmen.

Um mit der einfachsten Reihe, der der Trichlor-essigsiiure-Derivate
zu beginnen, so hat man bei dieser nur zwei scharf getrennte Gruppen
zu uuterscheiden, da die freie Siaure je nach der Natur der Liosungs-
mittel entweder (in Ligroin und Wasser) optisch identisch mit ihren
Salzen und Ionen, uder aber (in Alkoholen und Ather) optisch iden-
tisch mit ihren Estern ist, wie Tafel 1 veranschaulicht?).

Man bhat hier also nur zwei,

. . . Tafel 1.
dafur' aber optisch und somit auch Trichlor-essigsiure und Derivate.
chemisch scharf gesonderte Grup- n-, 0.1-n-, 0.01-n-Lésungen.

pen zu unterscheiden: Schwingungszanien
fooo

1

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

2. Trichloressigsdure-Ester; Siure
in Alkohol und Ather.

DaBl die Siure durch die L&-
suogsmitte] an sich, obne konstitu-
tive Anderung einerseits optisch
identisch mit ihren Salzen, anderer-
seits optisch identisch mit ibren
Estern werden kénnte, ist zwar schon
in der vorangehenden Arbeit im all-
gemeinen widerlegt worden, sei \
jedoch wegen der Wichtigkeit dieses \
Einzelfalles auch an diesem dar- \
getan. Wenu ein solcher rein phy-
sikalischer EinfluB bestiinde, so
sollte entsprechend der Reihenfolge: Saure in Petrolither und Wasser.
Wasser, Athyl- Alkobol, Athyl- S?.lze in Wasser. .

v . . Saurc in Alkohol und Ather.
Ather der Alkohol einen mittle- QiEster in Alkohol, Ather und
ren Effekt, und die verschiedenen Petrolither.
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Q

1
1
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I
\
\
\

\

[

<
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') Die als identisch gezeichneten Absorptionskurven, z. B. von Trichlor-
essigsdure in Ather und Alkohol sowie von Trichlor essigester sind natirlich
nicht absolut identisch. Die gefundenen Abweichungen liegen aber hier wie
in allen andern [illen so wenig auBerbalb und zadem ziemlich regelmiBig
zu beiden Seiten der ctwas dicker gezeichneten »Durchschnittskurvene, daf
sie sich als unvermeidliche Versuchsfehler zu erkennen ccben und deshallr
bei der Zeichnung hier wie bei den iibrigen Tafeln vernachlissigt werden
kénoen, um in komplizierteren Darstellangen die (bersichtlichkeit nicht zu
storen,
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bomologen Alkohole verschiedene Effekte erzeugen, wihrend tatsiich-
lich Athylalkohol und Ather, aber auch (wie an Essigsiure-Losungen
vachgewiesen worden ist) alle homologen Alkohole denselben, von dem
des Wassers vollig verschiedenen, optischen Effekt hervorbringen.
Ferner sollte dieser Effekt, wenn er physikalischer Art wiire, bei den
verschiedenen Carbonsiuren annihernd gleich grofl sein, wahrend er
tatsichlich sehr verschieden, nimlich bei der Trichlor-essigsaure am
groBten, bei der Monochlor-essigsiiure geringer und bei der Essigsiure
am kleinsten ist, wie die Tafeln Il und II[ auf S. 1435 zeigen. Diese ver-
schieden starken Effekte ergeben sich aber als einfache Folge aus der
bemerkenswerten Tatsache, daB Alkohole und Ather die Absorption
der verschiedenen Siuren stets gerade nur soweit verstirken, bis sie
mit der der zugehdrigen Ester identisch geworden ist, und daB die
optischen Differenzen zwischen den homogenen oder in Petrolither
gelosten Siuren und ihren Estern verschieden sind, nédmlich bei der
Trichlor-essigsiure am groften, bei der Monochlor-essigsiure geringer
und bei der Essigsiure am kleinsten. Auch diese Eigentiimlichkeit,
daB alle Siuren in Alkoholen und in Ather optisch identisch mit
ihren Estern werden, ist natirlich durch rein physikalische, chemisch
passive Wirkung dieser Losungsmittel nicht zu erkliren, sondern nur
durch eine unter ihrem EinfluB vollzogene konstitutive Anderung,
auf die nunmebr einzugehen ist. Bei diesen chemischen Verinderungen
der Sauren durch an sich optisch und chemisch indifferente Losungs-
mittel sind solche von struktureller Art natiirlich ausgeschlossen; denn
die einzige Maglichkeit, daB sich Alkohol zu sauren Orthoestern
R.C(OH): (0 C. H;s)

addieren k6nnte, fallt deshalb dahin, weil letztere ebenso wie es fiir die
reellen neutralen Orthoester R.C(OCyH;); als strukturell gesittigte
Stoffe nachgewiesen ist, nicht stirker, sondern sehr viel schwicher
absorbieren miilten, und weil analoge Additionsprodukte sich in den
mit den Alkohollosungen optisch identischen Atherlgsungen iiberhaupt
nicht bilden konnen.

Nach alledem kann man diese Phinomene, zunichst in der Trichlor-
essigsiure-Reihe, nur von folgendem Standpunkt aus deuten: Die zwei
optisch und konstitutiv verscbiedenen Reihen der Alkylderivate oder
Nichtelektrolyte und der Metallsalze oder vollkommenen Elektrolyte
werden optisch und somit auch chemisch verbunden durch die Wasser-
stoffverbindung, die freie Siiure, die als partieller Elektrolyt je nach den
Losungsmitteln, entweder (in Alkoholaten oder Ather) esterihnlich oder
(in Petrolither und Wasser) salzihnlich konstituiert ist. Diese ver-
schiedenen optischen Effekte der verschiedenen Lésungsmittel hingen
also mit der bekannten Beweglichkeit des sauren (abdissoziierbaren)
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Wasserstoffatoms zusammen. In der homogenen Trichlor-essigsiure
und ihren Losungen in Wasser und Petrolither ist das H-Atom op-
tisch identisch mit den Alkalimetallen und zwar deshalb, weil es dann
chemisch ebenso wie die Metalle gebunden ist; in jhren alkoholischen
und itherischen Losungen der Saure ist es optisch identisch mit den
Alkylen, also, wohl in Form von Solvaten, in dieselbe Bindungs-
art verschoben worden, mit der die Alkyle in den Estern gebunden
werden.

Die Art dieser verschiedenen Bindung, also der Metalle in den
Salzen und der Alkyle in den Estern, oder mit anderen Worten die
Art der konstitutiven Verschiedenheit dieser beiden Rei-
hen der Elektrolyte und der Nichtelektrolyte ergibt sich aus
Folgendem: Eindeutig und zwar bereits durch die Strukturchemie be-
stimmt ist die Kounstitution der Ester: die nicht ionisierbaren Alkyle
sind unbeweglich an ein einziges Sauerstoffatom gebunden; somit ist
auch die in Ather und Alkoholen mit den Estern optisch iden-
tische Sidure die wirkliche Hydroxylverbindung, entsprechend den (ib-

, =0 -0
lichen Strukturformeln CCl;.C<OCnHzn .1 und CCI;.C(OH. Um

s0 weniger kénnen aber auch die Alkalisalze der iiblichen Strukturformel

CCls.C{8we entsprechen; denn dieselbe bringt weder die optischen

noch die bekannten chemischen Verschiedenheiten zwischen den Estern
und den Salzen, und vor allem nicht, wie bereits eingangs erwiibhnt,
die lonisierbarkeit der Metalle zum Ausdruck. Damit ist die Struk-
turformel fiir die ionisierbare Reibe in eine Formel mit ionogener Bin-
dung zu verwandeln; und die einzige Mdéglichkeit dieser Umwandlung
ergibt sich durch die Annahme, dafl die ionisierbaren Atome
nicht wie die Alkyle an ein einziges Sauerstoffatom, son-
dern an die beiden Sauerstoffatome des Carboxyls gebun-
den sind — was sehr einfach, aber nur durch die auflerhalb des

Rahmens der Strukturchemnie liegende Formel CCls.C<8§_\1e ausge-

driickt werden kann. Nach dieser komumt also die ionogene Bindung
im Sinne von A. Werner hier genau so wie bei den anorganischen

Salzen, z. B. bei den Sulfaten gemiB der Formel Me gg S 8% Me du-

durch zustande, daB die ionisierbaren Atome an (mindestens) zwei

negative Atome und damit locker gebunden sind. Ganz analog er-

hilt damit patiirlich die in Petrolidther oder Wasser geldste Siure die

Formel CCls. <8% H. Danbach sind in dieser ionisierbaren Reihe im

Unterschiede zur nicht (direkt) ionisierbaren Reihe weder Hydroxyl
Berichte d. D. Chem. Qesellschaft, Jahrg. L. - 93
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noch Carbonyl als gesonderte Radikale, also auch picht mehr
eigentliche Carboxylgruppen —CO.OH vorhanden, sondern beide sind

T 0 -
zu einer neuen Gruppe ——C<O H mit einander verschmolzen. Da

in dieser neuen Formel die beiden Sauerstoffatome picht wie in der
alten Hydroxylformel verschiedenartig gebunden, sondern gleichgeord-
net oder koordiniert sind, sei sie, auch wegen ihrer Analogie mit den
Wernerschen Formeln der anorganischen Sauerstoffsalze und Siuren,
als Koordinations- oder Komplexformel bezeichnet. Als Erwei-
terung der echten Carboxyl- oder Hydroxylformel kobnte-sie patiir-
lich auch strukturell durch Apnahme einer Halbierung der Sauerstofi-
und Wasserstoff-Valenz im Sione von H. Kauffmaouo folgender-
-0

~ .

maflen dargestellt werden: CCl;.C H; doch liegt mindestens vor-

liufig kein Anlafl zur Einfibrung dieser spezielleren und komplizier-
teren Formel vor, zumal daon auch azlle anderen Formeln der anor-
gapischen komplexen Verbindungen &holich umgeformt werden
sollten?),

Die der Koordinationsformel entsprechende Form der Saure kann
als der dem Salztypus analoge Siuretypus, der sich bei der Salzbildung,
also beim Ersatz von H durch ein Metall chemisch und optisch nicht
verindert, als echte Carbonsidure bezeichnet werden; damit wird aber
die Carboxyl- oder Hydroxylform der Siure, da diese sich bei der
Salzbildung chemisch und optisch verindert, zu einer Pseudocarbon-
siiure, und zwar mit Recht; denn auch hier erfolgt die Salzbildung der
echten Carbonsiure direkt, ohne kounstitutive Anderung, die Salzbil-
dung der Pseudocarbonsiure dagegen wie die der eigentlichen Pseudo-
siuren, indirekt, unter Umlagerung, und der ganze Unterschied zwi-
schen den beiden Gruppen von Pseudosiiuren beruht darauf, daf} diese
Umlagerung bei den bisherigen Pseudosiuren struktureller Art, die
der Pseudocarbonsiuren aber nicht struktureller Art ist und daher mit
Hilfe von Strukturformeln nicht dargestellt werden kann. Wéhrend
also bei den ersterwidhnten Isomerisationen das bewegliche H-Atom
seine Bindung total verindert und z. B. bei der Enolisierung von -

) Noch weniger wiirde natiirlich die von mir als niichstliegende Erwei-
terung der Strukturformel frither (B.46, 3570 [1913]) fir die Essigsiure vor-

geschlagene Nebenvalenzformel CH3.0<8>H, bezw. deren Ubertragung anf

die Trichlor-essigsaure, CClg.C<8>H, geniigen, da fir die ungleichartige

Bindung der beiden Sauerstoffatome in den den Salzen apalog komnstituierten
Sduren kein Anzeichen vorhanden ist.



148t

Ketoformen vom Kohlenstofl zum Sauerstoff wandert, bleibt bei der
vorliegenden feineren Isomerisation das H-Atom am Sauerstoff, ist
aber bei den Pseudocarbonsiuren nur an ein, bei den =chten Carbon-
siiuren aber an zwei Sauerstoffatome gebuuden,

Die Konstitution der Trichlor-essigsiure-Derivate 146t sich danach
fulgendermaflen formell sehr einfach darstellen:

Optisch identisch Optisch identisch
Ester Pseudocarbonsiure echte Carbonsiure  Salze
. =0 =0 ~0 ~0) ar,
COB.C< 00, fan 1 €0 0<op ccu.c\og H 0.0 9} Me
in allen Medien  in Alkohol u. Ather in HoO u. Ligroin  in Wasser.

Diese Zusammenstellung veranschaulicht also vor allem die prin-
zipiellen konstitutiven Unterschiede zwischen den Nichtelektrolyten
und den Elektrolyten sowie die Zwischenstellung der Siure, in der
der bewegliche Wasserstoff je nach der Natur der Losungsmittel ent-
weder wie ein Alkyl pur an ein Sauerstoffatom oder wie ein Metall
an beide Sauerstoffatome gebunden sein kann. Streng genommen wird
natiirlich die Trichlor-essigsiure in deu verschiedenen Medien nicht
vollstindig entweder nur als echte Siure oder nur als Pseudocarbon-
silure gelost sein, sondern beiderseits noch kleine Mengen der iso-
meren Formen enthalten, aber in so geringer Konzentration, dal} sie
wegen zu geringer Empfindlichkeit der Absorptionsmethode durch letz-
tere nicht mehr nachgewiesen werden konnes. So wird, da nur die
echte Siure lonen bildet, alkoholische Ldsungen aber auch merklich
leiten, durch die weit empfindlichere Methode der Leitfdhigkeit erwie-
sen, daB in Alkohol doch noch merkliche Mengen der echten Siure
vorbanden sind.

Die iibrigen Carbonsiureun verhalten sich, scweit sie bisher
‘uuntersucht sind, optisch komplizierter als die Trichlor-essigsiure, aber
gerade in dem oben erdrterten Sinne. Die Alsorption von Ameisen-
und Essigsiiure, aber auch Buttersiure und Monochlor-essigsiaure liegt
in bomogenem Zustande, aber auch in konzentriert-wifiriger Losung
und in Petrolather stets zwischen der der Salze und der der Ester;
diese schwiicheren Siuren werden also in keinem indifferenten Li-
sungsmittel optisch identisch mit ihren Salzen, wohl aber in Alkoholen
und Ather, wie die Trichlor-essigsiure, stets optisch identisch mit ihren
Iistern. Dies bedeutet natiirlich: Die iibrigen Carbonséiuren bilden
in homogenem Zustande, sowie in Petrolither und Wasser
(abgesehen von der in letzterem vorhandenen, sehr geringen lonen-Kon-
zentration) flissige oder Losungs-Gleichgewichte zwischen
der esterihnlichen Hydroxylform und der salzihnlichen Ko-
ordinationsform, die sich zwar durch Alkohole und Ather einseitig

93*
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und praktisch vollstindig auf die Seite der Pseudocarbonsiuren, aber
durch kein indifferentes Ldsungsmittel umgekehrt praktisch vollstindig
auf die Seite der echten Carbonsiuren verschieben lassen:

Ester o Homogene Siuren, flissig m. Salze

=0 i 0 Alkohol u. Ather 2 0
= in P

0Ch Hywnn | B0 P RO g RO g

Pseudocarbonsiuren Echte Car bonsauren

Die Koordinations- oder Komplexformelo der echten Siuren und
der Salze konnen iibrigens, #4hnlich wie die Strukturformeln der
Pseudocarbonséiuren und der Ester, abgekiirzt werden. Wie die Un-
gleichwertigkeit der beiden Sauerstoffatome und die Bindung des
Wasserstoffatoms bezw. der Alkyle an nur ein Sauerstoffatom durch
die ibliche Schreibweise der Ester und der Hydroxylsiuren, R.CO.OH
und R.CO.0CnH2y 41, belriedigend ausgedriickt wird, so kann die
Gleichwertigkeit der Sauerstoffatome und die gleichartige Bindung des
Wasserstoffs bezw. der Metalle an die beiden Sauerstoffatome durch
die folgende Abkiirzung der Komplexformeln R.CO,;:H und R.CO;:Me
wiedergegeben werden.

Von dieser Schreibweise wird von nun ab meistens, um Raum
zu sparen, Gebrauch gemacht werden; durch sie kann z. B. die obige
Tubelle kurz folgendermaBen dargestellt werden:

Ester Homogene Sénren Salze
R.CO.0Cp Hun +1 R.CO.0H == R.CO;:H R.CO;: Me.

Die Lage der Gleichgewichte: Echte Carbonsiure = Pseudo-
carbonsiure ist also, wie die der Keto-Enol-Gleichgewichte, abhingig
erstens von der Natur der Lésungsmittel und zweitens, was nament-
lich bei homogenen, flissigen Siuren, R.CO:H, hervortritt, von der
spezifischen Natur derselben, also der Beschaffenheit des Radikals k.
Die isomerisierende Wirkung der Lbsungsmittel wird, wie in der vor:
hergehenden Arbeit nachgewiesen worden ist, auch hier eine chemische
Ursache haben und dadurch hervorgerufen werden, daf} die Fettsiuren
mit den Losungsmitteln »heterogene Assoziationsproduktes oder Solvate
von verschiedener Stabilitit bilden. Danach ist also z. B. Trichlor-

essigsiiure in willriger Losung als Hydrat, CCla.C\O}H (OH)u
stabil; das Alkoholat der echten Saure CCl;. C/O}H (OC:Hg)n, st

dagegen labil und verwaundelt sich daubher in das stabile Alkoholat der
Pseudocarbonsiure,

//0 (HO CaHs)n _.0,(HO. C;Hy),

~O0H..(OC:He)n®

ganz entsprechend, wie z. B. Keto-Acetessigester durch Wasser fast

CCl;.CZ oder CCl;.C
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unveridndert bleibt, aber durch Alkohol partiell zu Enol-Acetessigester
(Alkoholat) isomerisiert wird.

Diese Losungsgleichgewichte der homogenen oder in dem che-
misch indifferenten Petrolither gelésten Carbonsiuren, R.CO;H, wer-
den nun, was wohl bemerkenswert ist, von ihrer spezifischen Natur,
d. i. von der des mit der Gruppe CO;H verbundenen Restes —
allerdings mit Ausnabme der Ameisensiure —, in ganz demselben
Sinne beeinflullt wie ibre Affinitdtskonstanten oder ihre Stirke. Wie
also durch zupehmende Substitution von Halogenen die Essigsdure
immer stirker wird, so wird auch das Gleichgewicht immer mehr zu
Guuosten der echten Carbonsiuren verschoben, oder umso mehbr wird
die Absorption und damit auch die Konstitution der homogenen oder
in Petrolither gelosten Siuren dadurch salzihnlicher, daB die Kon-
zeutration der salzihnlick konstituierten echten Carbonsduren auf
Kosten der esterihnlich konstituierten Pseudocarbonsiuren steigt. So
ist also die Siure mit der gréBten Affinititskonstante, die Trichlor-
essigsiure, in Petrolither und Wasser praktisch nur als echte Carbon-
siure gelost, wilhrend die sehr schwache Essigsiiure homogen und in
denselben Ldésungsmitteln iiberwiegend aus der esterihnlichen, nicht
direkt ionisierbaren Pseudoessigsiiure bestekt, und Monochlor-essigsdure
optisch wie auch bekanutlich hinsichtlich ilirer Stiirke zwischen diesen
beiden steht — wie die weiter unten folgenden Tafeln zeigen. Hier-
nach scheint die Lage des Losungsgleichgewichts einer homogenen
Carbonsiture, d. 1. die in ihm vorhandene Konzentration der echten
Siure, ein direktes MaB fiir ihre Stiirke, fiir ihre Tendenz zur Salz-
bildung zu sein, so wie die Affinititskonstante ein indirektes Mal
derselben ist. Froilich diirfte der Beweis hierfiir nur in einzelnen
Fillen und daonn auch nur schwer exakt zu erbringen sein, weil die
Absorptionsmethode schon an sich viel ungevauer ist als die sehr
empliindliche Methode der elektrischen Leitfihigkeitsbestimmung, und
weil diese Ungenauigkeit sich speziell bei den Fettsiure-Derivaten
durch deren geringe Eigenabsorption und auBlerdem noch durch die
nicht sehr betriichtlichen optischen Differenzen zwischen den echten
Carbonsiuren bezw. den Salzen und den Pseudocarbonsiuren bezw.
den Estern noch steigert.

Auf dbnliche Umstinde ist es auch zuriickzufiibren, da} die jetzt
klargelegten einfachen Beriechungen zwischen den verschiedenen Fett-
siure-Derivaten durch die vor mehreren Jahren etwa gleichzeitig ver-
oftentlichten optischen Arbeiten iber die Absorption der Fettsiure-
Derivate von V. Henry und G. Bielecki!), sowie von E. Scharf
und mir %) noch nicht erkannt worden sind, sondern durch gewisse,

') B. 45, 2819 [1912]; 46, 1304 [1913). %) B. 46, 3570 [1913].
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an sich geringfiigige Ungenauigkeiten verschleiert wurden, die vor
allem davon herriihrten, daf} verschiedene reinste Handelspriparate
selbst nach ihrer weiteren Reinigung bis zur optischen Konstanz doch
noch, wie sich spiter herausstellte, wegen Spuren von hartnickig an-
haftenden Verunreinigungen eine etwas stirkere Absorption zeigten,
als sie den nachtriglich aus wirklich reinen Ausgangsprodukten dar-
gestellten Stoffen zukommt. Auf das Vorhandensein solcher Unstim-
migkeiten wiesen erst meine spiteren Beobachtungen?) an den stirker
absorbierenden und leichter zu reinigenden Trichloressigsiure-Derivaten
hin. So widersprach die optische Identitit aller Alkali- und Erdalkali-
salze der Trichloressigsiure einschlieBlich des Ammoniumsalzes der
fritheren, allerdings nicht veriitentlichten Beobachtung von E. Scharf,
daBl die Losungen der Alkalisalze der Essigsiure etwas stirker ab-
sorbierten als die aus Essigsiure und iiberschiissigem Ammoniakgas
bereiteten Lisungen des Ammooiumsalzes. Erst die Nachpriifung
an solchen Salzlosungen, die synthetisch aus reinsten Komponenten
oder durch Doppelzersetzung hergestellt worden waren, ergab alsdann
auch die optische [dentitiit aller Acetate. So ist auch die Angabe?),
daBl Kaliumoxalat etwas stirker absorbieren soll als Ammoniumoxalat,
zu berichtigen und wohl durch Spuren von relativ stark absorbieren-
den, komplexen Ferrioxalaten veranlaBt worden. Ferpner mullte nun-
mebr auch die frither bisweilen beobachtete, allerdings nur sehr geringe
Kreuzung der Kurven alkoholischer Fettsiurelosungen mit denen der
zugehorigen Ester verdichtig erscheinen, da danach die Shuren in
konzentrierter Losung etwas stirker absorbieren wiirden als ihre Ester.
Auch hier zeigte sich daraufhin, dal vollig reine Fettsiuren nie stiir-
ker, wohl aber, in Bestiitigung der friiheren Beobachtung, mit zuneh-
mender Verdiinnung der alkoholischen L&sungen bisweilen (z. B. bei
der Monochloressigsiaure) tatsichlich allmihlich etwas schwicher ab-
sorbieren als die zugehorigen Ester; dies bedeutet natiirlich jetzt, daf}
die anfangs sehr geringe und deshalb in konzentrierten Alkohol-Ldsun-
gen optisch noch nicht wahrnehmbare Konzentration der schwicher
absorbierenden echten Carhonsiure R.CO::H, bezw. deren Ionen sich
mit zunehmender Verdiinoung auf Kosten der ganz iiberwiegend vor-
handenen stirker absorbierenden, mit den Estern optisch identischen
Pseudocarbonsiure, R.CO.OH, vermehrt (s. Tafel I1).

Die hiernach teilweise neu bestimmten Absorptionskurven auf den
nun folgenden Tafeln, die iibrigens der Raumersparnis wegen nur die-
jenigen Spektralgebiete wiedergeben, in denen die optischen Differen-
zen am groBten sind, veranschaulichen also Folgendes:

'y Ph. Ch. 96, 624 [1914]. %) B. 45, 3570 [1912].
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Auf Tafel Il fiir die Reihe der Monochlor-essigsiure, daB die
freie Sdure zwar in Alkohol optisch identisch mit ihren Estern, aber
picht mebr, wie die Trichloressigsiure, in Wasser und Petrolither op-
tisch identisch mit ihren wiBrigen Salzlosungen wird. Sie vermag in
Alkohol also zwar auch als (fast) homogene Pseudocarbonsidure, aber
nicht mehr als homogene, echte Carbonsidure aufzutreten, sondern bil-
det in Wasser und Petrolither nur ein Ldsungsgleichgewicht beider
Formen, das allerdings, da diese Kurve der der Salze niher liegt als
der der Ester, nach der Seite der echten Carbonsiure verschoben ist:

CH:Cl.COy:H <———, CH.Cl.CO.0OH.

Tafel L. Tatel IIl.

Monochlor-essigsiaure Essigsiure uad
und Derivate. Derivate.
Schwingungszatiern
3500 4000 3500 000 3

J\’g
N

7

en aul” Q1n -Lésun
N

g

Log. der Schichtdicken in mm ,
bezo
o~
[N

7
I. K- und NH;-Salz 1. K-, Na-, NH,-Salz
in HQO : in HgO
2. Siure in H,0 2. Siure homogen, in
(+ HCD). . H;0 u. CsHy.
3. Saure in C3HgO. Saure in CoHeO und
4. Ester homogen u. !4 C.H,,0.

in C3HgO. "O‘ Alle Ester bomogen
. u.inallenLésungen.

Bemerkenswert ist, daB die Lage dieses Gleichgewichts auch
durch Zusatz von konzentrierter Salzsiure nicht wesentlich verschoben
wird, obgleich alsdann Ionen der echten Siure kaum mehr vorhan-
den sind.

Der Unterschied zwischen Mono- und Trichlorsiure bezw. die
Sonderstellung der letzteren, die allein als homogene echte Carbcu-
siure und auch darin als stirkste Siure auftritt, beruht wohl darauf,
dall sie auler dem beweglichen Wasserstoffatom nur negative Atome
enthilt, so dafl sich die ganze Restaffinitit des Carbonylsauerstolfs



1436

diesem einzigen positiven Atom zuwenden kabpn, und es deshalb eben-
so stark wie das andere Sauerstoffatom bindet, also damit die Psendo-
carbonsiure CCl;. CO.OH vollstindig in die echte Carbonsiure,
CCl;.CO;:H, iiberfihrt, wihrend alle anderen verwandten Sauren
noch Methan-Wasserstoffe besitzen, mit depen sich diese Restaffinitat
des Carbonyl-Sauerstoffs partiell absittigt und damit die Hydroxylform
mehr begiinstigt, was z. B. fiir die Monochlor-essigsiure etwa durch

2

. B. - 0 . w
die Formel CIC_C<OH veranschaulicht werden kounnte.

Wie das optische Verbalten der Essigsiure-Derivate auf
Tafel Il zeigt, absorbiert Essigsiure, die bekanntlich schwicher ist,
als Monochlor-essigsiure, wie nach den obigen Entwicklungen voraus-
zusehen war, im homogenen Zustande noch dhnlicher den zugehdrigen
Esternals Monochlor-essigsiure, also unihnlicher den zugebdrigen Salzen.
Dies zeigt patiirlich an, dall homogene Essigsiure ein poch stirker
pach der Seite der Pseudoessigsiure verschobenes Gleichgewicht dar-

stellt, CH;.CO3:H > CH;.CO.0OH, in dem also die echte Essig-

4_.-

siure zuriicktritt. Zufolge der Identitit der Siure in Wasser und
Tafel 1V. Ligroin wird dieses Gleichgewicbt durch
Ameisensiure und Derivate.  diese beiden Medien optisch nicht merk-
$ Schwingungszahlen lich verschoben; die geringe Ionen-Kon-
:’3 3”%‘ f{,—fd—o—“m zeutration im Wasser kommt optisch nicht
2 o Qi zum Ausdruck, vund die gesiittigten
~ ‘ Kohlenwasserstoffe wirken wohl aus-
: i N IS | PO schlieflich als Verdiinnungsmittel. Alko-
S \ hol und Ather erzeugen aber aus diesen
§, \ Gleichgewichten auch hier, wie zu er-
S ,‘,‘2 . warten, vollstindig die esterihnlich kon-

£ b stituierte Pseudoessigsiure.
S \ Die Reibe der Ameisensidure-Deri-
é Sl AN vate veranschaulicht auf Taf. IV, daB sich
< ‘ die chemisch von ibren Homologen abwei-
SE A chende einfachste Carbonsiure auch op-
3 i tisch abnorm verhilt. Denn obgleich sie
= bekanntlich zufolge ihrer Affinititskon-
R stante die stidrkste Fettsiure ist, liegt
53 20 das Losungsgleichgewicht der homogenen

. Ameisensiure doch gegen die Erwartung
. Orthoameisenester, ho- .
mogen mebr auf der Seite der Pseudocarbon-
1= * . . . -

. Ammoniumszalz in Wasser. siure, als das der schwiicheren Essigsiure;
Saure homogenu.inWasser.  denn die Absorptionskurve der homogenen

. Saure in Alkoholen. . . . .
Ameisensiure liegt der der Ameisenester

Methylester homogen und -
in allen Medien. noch niher, als die Essigsiurekurve der

—

Sty
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der Essigester. Hierzu tritt noch die weitere, bereits friiher erwihute
Anomalie, daf} alkoholische Ameisensiure-Losungen stirker absor-
bieren, als die aller iibrigen homologen Carbonsiuren, obgleich die
Absorption der letzteren mit steigenden Molekulargewichten schwach
zupimmt, was jetzt so ausgedriickt werden darf: Obgleich die Ameisen~
siure das erste, schwiichst absorbierende Glied der nach steigender
Absorption angeordneten Reihe der in Alkohollésungen vorhandenen
Pseudocarbonsiuren bilden sollte, stellt sie tatsiichlich deren End-
glied dar:
CH;.CO.0H — C3H,.CO.0H — C;3H:, .CO.OH — H.CO.OH.

Die optischen Effekte der Esterifikation und Salzbildung
und ihre Erklarung.

Zur Beantwortung dieser schon wiederholt, auch von H. Kauff-
mann im Sinoe seiner Theorie diskutierten Frage hat man die Er-
gebnisse dieser Arbeit liber die Carbonsiuren mit denen der bereits
oben zitierten wichtigen Arbeiten K. Schaefers iiber die Absorption
der Salpetersdure und ibhrer Derivate zu kombinieren. Darnach ver-
halten sich Salpetersiiure und die Carbopsiiuren gegeniiber Lésungs-
witteln, aber auch bei der Bildung von Salzen und Estern optisch im
Prinzip vollig iibereinstimmend, aber im einzelnen, hinsichtlich der
Richtung der Absorptionséinderungen, vollig entgegengesetzt. Gleich
den Fettsiuren nimmt auch die Salpetersidure optisch (und auch che-
misch) eine Mittelstellung zwischen den Alkalisalzen und ihren Estern
ein, nur dall sich die beiden letzteren optisch viel stirker von ein-
ander unterscheiden, als Fettsiuresalze von Fettsiureestern; auch die
Salpetersiure wird dahnlich den Carbounsiiuren durch Lisungsmittel stark
verindert; sie wird ebenfalls durch Ather und Alkohole optisch ester-
abnlick, durch Wasser aber mit Zunahme der Verdiinnung optisch
immer &dhnlicher den Salzen, die, wie am geschmolzenen Salpeter nach-
gewiesen wurde, auch wasserfrei optisch identisch mit ibren Ionen
sind. Diese Eigentiimlichkeiten sind schon von K. Schaefer bereits
ihnlich, wie hier bei den Fettsiurederivaten, erklirt worden und
konnen mit Hilfe meiner zu diesem Zwecke eingefiihrten Abkiirzungs-
formeln folgendermaflen kurz dargestellt werden:

Salpeterester Salpetersiure salpetersaure Salze
nH, 0
NOyO CunH2u +1 N02 OH M_,_ _> NOa H NO; : Me l).
“HeyH.08

1) Die in den Nitraten bestchende Komplexform ist natirlich, im Gegen-
sutz zu der der Carbonsiuren, mehrdeutig, da die Salpetersiure mehr als
zwei Sauerstoffatome enthilt, wihrend fiir die Herstellung der Umlagerung bezw.
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Die speziellen, optisch entgegengesetzten Unterschiede zwischen

der Reihe der Fettsiuren und. der der Salpetersiure bestehen pun
darin, da die Ester der Fettsiure starker, die der Salpetersiure aber
viel schwiicher absorbieren, als die zugehérigen Salze (wozu noch spe-
ziell die Selektiv-Absorption der Nitrate hinzukommt). Darnach ist
also die Esterifikation der Nitrate ein stark hypsochromer, und die
der Acetate umgekehrt ein bathochromer Vorgang, wihrend die Esteri-
fikation uod Salzbildung der Siuren von der Natur der letzteren und
der der Ldsungsmittel anscheinend sehr stark abhingig und verinder-
lich zu sein scheint, aber durch die folgende Zusammenstellung als
einfache Wirkung von einfachen konstitutiven Anderungen verstiind-

lich wird:

optisch und konstitativ gleich optisch und konstitutiv gleich

Ester Pseudositure echte Sdure Salze
R.CO.0C; H; R.CO.0H (71 R.CO;:H R.CO,:Me
bathochrom <---———-—.. Carbonsiuren - > hypsochrom
hiypsochrom <————— Salpetersiiure — - - — » bathochrom

NO;.0 C,Hs N0O,.0H =7 NO;iH NO;i Me
optiseh und konstitutiv gleich optisch und konstitutiv gleich.

So ist also die einfache Salzbildung, d. i. die Substitution des
sauren Wasserstoffs durch ein nicht absorbierendes Metallion!) stets
ein optisch indifferenter Vorgang, tritt aber nur dann ausschlieBlich ein,
wenn die betreffende Siure eine homogene echte Siure ist, wie z. B.
die Tricbloressigsiiure in Wasser oder Ligroin. Ebenso ist aber auch die
Esterifikation dann ein optisch iodifferenter Vorgang, wenn die be-
treffende Sdure als homogene Pseudosiure vorbanden ist, was z. B.
fiir die Trichloressigsiure in alkoholischer und étherischer Lésung
gilt. Scheinbare Abweichungen von dieser Regel sind die Folge von
gleichzeitig verlaufenden konbstititiven Anderungen, also von Umlage-
rungen bei der Salz- oder Esterbildung und alsdann gar keine di-
rekten Substitutionen, sondern als indirekte Salz- bezw. Ester-Bildung
zu bezeichnen. Dies gilt natiirlich stets, wenn Salze anscheinend di-

der ionogenen Bindung an sich pur zwei Sauerstoffatome geniigen. So ist
fiir die Nitrate auch die Formel O:N<8§Me oder abgekiirzt 0: NOz: H mog-

lich und die obige IMormel NO;:Me nur der Einfachheit halber vorgezogen
worden.

1) DaB die Salzbildung wie auch die Esterifikation als reellé chemische Vor-
giinge dirckte Substitutionen seien, soll damit natdrlich um so weniger gesagt
sein, als sic bekanntlich héchst wahrscheinlich zuerst durch Additionen ein-
geleitet werden.



1439
rekt in Ester verwandelt oder umgekebrt Ester durch Alkalien zu
Salzen verseift werden, da Ester und Salze stets optisch und konsti-
tutiv verschieden sind. Dagegen ist die Esterifikation und Salzbil-
duug ciner Siure je nach deren Natur und der der Liésungsmittel
optisch und auch chemisch verinderlich, da durch diese Faktoren
die Gleichgewichte (echte Siure T‘> Pseudosiure) einseitig kou-
stitutiv verseboben werden. So wird z. B. die Salzbildung der Tri-
chloressigsiiure, die in walrigen Losungen ein direkter und optisch
indifferenter Vorgang ist, fir die alkoholische Losung der Siure
hypsochrom, da sich alsdapn die in der Alkohollésung vorhandene,
stirker absorbierende Pseudocarbonsiure bei der Uberfihruog in die
Salze der schwicher absorbierenden echten Sdure konstitutiv verin-
dert, was aus gleichem Grunde auch fiir die alkoholischeo Losungen
aller anderen Fettsiuren gilt. So ist weder die Salzbildung voch die
Esterbildung der homogenen Essigsiure optisch indilferent; beide Vor-
ginge sind picht einfache Substitutionen, weil homogene Essigsiure
ein Gleicbgewicht von echter und Pseudo-Carbonsiure darstellt, und
bei der Salzbildung die Pseudocarbonsiure, bei der Esterbilduog die
echte Carbonsiiure chemisch verindert wird, bezw. verschwindet.
Diese Beispiele zeigen natiirlich zugleich aucb, daB derartige
Vorginge durch Losungsmittel sehr stark und oft in entgegengesetz-
tem Sinne beeinfluflt werden, dafl aber dieser EinfluB stets insofern

nur indirekt ist, als die Ldsungsmittel direkt nur die Loésungsgleich-

gewichte (Pseudosiure > echte Saure) dhnlich verschieben, wie

z. B. die Keto-Enol-Gleichgewichte des Acetessigesters. Alle diese
anscheinend komplizierten Verdnderungen sind also nach der obigen
schematischen Veranschaulichung sehr einfach zu erkliren und ge-
rade our mit Hille der von H. Kauffmann als Ursache derartiger
typischer Effekte wiederholt angegriffenen Umlagerungstheorie, wil-
rend umgekehrt die Theorie der Valenzzersplitterung hierfir teils
komplizierter Anpahmen und Formulierungen bediirfte, teils gegeniiber
zablreichen Vorgingen iiberhaupt versagt. Das gilt z. B. gegeniliber
der Tatsache, dafl die einfachie Salzbildung ein optisch indifferenter
Vorgang ist, dall also die ecbten Carbounsiiuren und ihre Salze, ob-

gleich gerade nur deren Koordinationsformel RC/\ng bereits als

eine Valepzzersplitterungsformel angesehen und demgemif folgender-
0

malen R.C H umgeformt werden kann, nicht stirker, sondern

o)

schwicher absorbieren, als die Ester; ferner, daf3 die chemisch durch-
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aus analogen Vorginge der Salzbildung und Esterifikation zweier
Sauerstoffsiuren, nidmlich der Essigsiure und Salpetersiure, optisch
entgegengesetzte Effekte hervorbringen, u. a. m.

Echte Salze und Pseudosalze.

Als sehr merkwiirdig ist schliefilich noch hervorzuheben, dal
durch Alkohol die Absorption der fettsauren Salze ganz #dhulich, ob-
Tafel V. Trichlor-essigsiure gleich nie so stark verindert wird
und Ammoniumsalz. wie die der Siduren. So absor-

n, 0.1-n, 0.01-n-Losungen. bieren die Acetate in alkoholischer
“z’gfb"”ﬁﬂﬂﬂlﬂm"/zgm .L('isung merklich schwéchet als

in wiriger Losung, was (weil da-
mals unerklirlich) bisher nur in der
Dissertation  meines Mitarbeiters
E.Scharf veréifentlicht worden ist.
Nach der nebenstebenden Tafel V
gilt dies aber auch fiir die Tri-
chlor-acetate, deren Absorption dar-
nach etwazwischen der echten Siture
bezw. den wilrigen Salzlosungen
und der der Ester bezw. der mit
ibnen identischen Pseudosidure liegt.
Diese optische Verinderung der
Salze durch Alkohol kann auch
1. Siure in Petrolither und Wasser Dur  apalog  erklirt werden:
(echte Saure). Salze in Wasser. Wie die echten Sduren R.CO.:H

2. Siure in Alkohol und Ather durch Alkohol praktisch vollstin-

(Pseudosiure). . .
3. Ammoniumsalz (Siure -~ NHy) in dig zu Pseudosiuren R.CO.OH

Alkohol (z. T. Pseudosalz). (in Form von Alkobol-Solvaten)

~Losun
N
LYY

der Schichtdickenin mrm,
rom

bezogen au

Log.
N
)

Al 7

werden, so verwandeln sich die »echtene Salze R-C<8};\Ie durch
8’\Ie’ ab‘er natiirlich wie-

der unter chemischer Betiitigung des Alkohols, etwa so, dall dessen
Hydroxyl-Wasserstoff mit dem Carbonyl und dessen Sauerstoff mit dem
Metall in Beziebung tritt, im Sinne der einfachsten Formel (1) oder
wohl richtiger der komplizierteren, unbestimmteren Formel (2):

O..... H O ..(HO.C;Hgn

~ 2) R.CZ
O.Me..OGCH; @ 0. Me .. (0CyHo)a

Abplich ist darnach auch die bisher unerklirliche Beobachtung
K. Schaefers zu deuten, wonach gewisse Nitrate, z. B. Calcium-
nitrat, in Alkohol merklich anders als in Wasser absorbieren und

Alkohol partiell in »Pseudosalze« R.CZ

(1) R.C<
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sich dario optisch bereits etwas den Estern ndhern, wie Tafel VI zeigt.
Derartige Nitrate NO;:Me werden in Alkohol auch partiell zu den

Pseudosalzen NO..O Me umgewandelt, die Tatel VI
darFach die alte, esterihnliche Struktur Caleiumnitrat in Wasser
besitzen. und Alkohol.

Diese umlagerode Wirkung des Alko- Schwingungszahlen
hols gegeciiber gewissen geldsten Nitra- 3000 Js00 4000

ten ist um so bemerkenswerter, als nach
K. Schaefer sogar geschmolzenes Kali-
wmnitrat optisch identisch mit den Ioner,
also ein homogenes echtes Salz NO3:K ist.
Daraus, dafl. Alkohol die Absorption der
Nitrate und der fettsauren Salze nicht, wie
von einem nur physikalisch wirkenden Lo-
sungsmittel zu erwarten wiire, gleichartig
verindert, sondern die der Acetate ver-
stiirkt und die der Nitrate schwicht, folgt
auch, daf} diese optisch verschiedene Wir-
kucg nur in obigem Sinne chemisch er- s
klart werden kann: Nitrate und carbon- 1. In H,0.
saure Salze werden beide chemisch durch o 1, 98-pr02. CyH: 0.
Alkohol gleichartig verindert, also beide 3. Tn absolutem C3HgO.
dholich den Estern; und der optische Ef- 4. NO..0G,Hs in Gy Hs 0.
fekt dieser gleichartigen Wirkung ist nur deshalb dem Sinne nach
verschieden, also bei den Nitraten hypsochrom, weil die Salpetersiure-
ester schwécher absorbieren, und bei den fettsauren Salzen umgekehrt
bathochrom, weil die Fettsiureester stirker absorbieren als die wif-
rigen Losungen der zugehorigen echten Salze. Ferner zeigt sich am
dthylthiokohlensauren Kalium, daB Alkohol als bloBes Lésungsmittel
auch die Absorption von Salzen nicht veriindert, denn dieses Salz ist
nach meinen frilheren Versuchen in Wasser und Alkohol optisch iden-
tisch, behilt also auch in Alkohol die Konstitution eines echten Salzes

C. Hy o.c<gzx 1,

bezogen auf 0,1-n-Lisung.
b

Log. der Schichtdicken in mm,
™
%

In alkoholischen Lésungen gewisser Nitrate sind darnach eben-
so wie in denen der fettsauren Salze Gleichgewichte von echten und
ven Pseudosalzen vorhanden. Die Lage dieser Salz-Gleichgewichte
wird von der Natur der Anionen und Kationen genau in dem erwar-
teten Sinne beeinfluBt: Die Tendenz zur Bildung von Pseudo-
salzen steht im umgekehrten Verhiltnis zur Stirke beider
Tonen, wird also um so grofler, je schwicher positiv die

1) B. 46, 3583 [1913].



Kationen einerseits und je schwiicher negativ die Anionen
andererseits werden.

Dieser Einflufl der Metallionen zeigt sich an der schon von
K. Schaefer gemachten, erst jetzt erklirlichen Beobachtung'), da8
Alkobol-I.dsungen von Ammoniumnitrat sich nicht merklich, die von
Lithiumnitrat bereits deutlich und die von Calciumnitrat noch stiirker
von den entsprechenden wiillrigen Salzlésungen unterscheiden, also
mit Abpabme des elektropositiven Charakters der Metallionen sich
zunehmend optisch den Estern niilbern, also in Pseudosalze iiber-
geben.

Ebenso zeigt sich, dafl das sebr stark negative Nitrat-lon sich in
den Nitraten schwieriger, aber die schwiicher negativen Carbonsiiure-
lonen in den fettsauren Salzen leicbter isomerisiert werden, darin,
daB das Ammoniumsalz der Salpetersiiure in Alkohol vollstindig als
echtes Salz NO;:UI,N erhalten bleibt, das der Trichlor-essigsiure,
CCl3.CO2:Hy N, aber in demselven Medium weitgehend zu dem ester-
abnlichen Pseudosalz, CCl;.CO.OHyN, umgewandelt wird. Im all-

gemeinen gilt also:

Losungsgleichgewichte in Alkoholen

carbonsaure Salze salpetersaure Salze
R.CO;:Me 7T R.CO.0Me  NOz;Me T NO,.OMe
echte Saize Pseudosalze echte Salze Pscudosalze

Die Pseudocarbonsiiuren werden vielleicht, ibnlich den Phe-
nolen, als negativ substituiertes Wasser (R.CO) OH nicht absolute
Nichtelektrolyte sein, also nicht unbedingt nur nach Umwandlung
in die echten Siiuren ionisieren, wohl aber wird ihre Dissoziations-
tendenz von ganz anderer und so viel geringerer Griolenordnung sein,
dal} sie praktisch vorliuftg vernachlissigt werden kano. Diese Ver-
hiltnisse lassen sich aw der Kohlensiure verfolgen.

Die Kobpstitution der wahren Kohlensiiure, d.i. des in
wiifBrigem Koblendioxyd als ionisierbare Verbindung euthaltenen Anteils,
entspricht natiirlich nicht der iiblichen Strukturformel einer Dibydroxyl-

oH
verbindung Cég , die jetzt als die der »Pseudokohlensiure« er-
H

scheint, sondern, da direkte lonisierbarkeit durch Bindung des ioni-
sierbaren sauren Wasserstoifatoms an zwei Wasserstolfatome bedingt
ist, der Formel H().C<8 H, die also zugleich eine Koordinations-

und eine Strukturformel (Hydroxylformel) darstellt. Denn da nach

1) 7. L wissenschaftl. Photographie 8, 263—268 [1910].
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A. Thiel und Lotte Pusch?) die wahre Kohlensiure eine starke
Siure ist, deren Affinititskonstante etwa 3.5mal so grofl ist als die
der Ameisensiiure, enthilt sie pur das eine H-Atom nach Art der
iibrigen echten Monocarbonsiuren ionogen gebunden; das andere ist
alkoholisch gebunden (wie in HO.C3Hs), und nicht merklich sauer,
entsprechend der neutralen Reaktion der Monometallsalze
HQ.C(8§Me.

Immerhin ist die Gruppe CO.:Me ungesiittigter und saurer als
CHj3, und so ist auch die Neigung zur Salzbildung im sogen. sauren
Carbonate HO.CO;:Me #hnlich wie im Phenol HO.CsHs groler als
im Alkohol HO.Cs Hs.

Die Bedingungen und Ursachen der lonisation der sehr schwachen
Siiuren ohne ionogene Bindung, wie C;Hs.OH, CIOH, HO.N..OH
usw. sollen erst spiiter behandelt werden. Ebenso bleibt die Frage,
ob und wie weit Pseudosalze R.CO.OMe sich als solche oder erst
nach Umwandlung in die echten Salze ionisieren kdnnen, spiteren
Versuchen zur Beantwortung vorbehalten. Jedenfalls dirfte aber das
bekannte abnorme Verhalten gewisser Acetate schwach positiver
Metalle, z. B. des Kupferacetats in wilriger Lésung, wonach sich
das Acetat-lon und Kupfer-Ion nicht oder nur sehr langsam von
einander trennen, dadurch zu erkliren sein, dafl solche abnorm schwer
dissoziierende Salze Pseudosalze sind, also Kupferacetat (schematisch

ausgedriickt) nicht der Formel CHs.Cgicu, sondern der Formel
CH"C<8cu entspricht, bezw. ein Lésupgsgleichgewicht beider Salze
bildet.

lonogene Bindung und lonisation.

Dafl der ionogene Zustand, also die gleichzeitige Bindung des
ionisierbaren Wasserstoffs (oder Metalls) an die zweil Sauerstoffatome
der echten Carbonsiuren R.CO::H wesentlicher ist als der ionisierte
Zustand, also als ionisierter Wasserstoff, zeigen verschiedene neu ent-
deckte Tatsachen, die mit der &lteren, rein physikalischen Disso-
ziationstheorie und deren Annahme, dafl eine Siure bezw. deren
Reaktionsfihigkeit (Stirke) durch die Bildung bezw. Konzentration
von Wasserstoffion in wiBriger Losung bedingt sei, nicht vereinbar
sind. Denn gewisse katalytische Reaktionen werden durch undisso-
ziierte Siuren in derselben Reihenfolge beschleunigt wie durch H-Ionen,
$0 z. B. nach H. Staudinger?) die Abspaltung von Stickstolf aus

1y Z. EL. Ch. 22, 206. %) B. 49, 1898 [1916].
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Diazoverbindungen bei AusschluBl ionisierender Medien. Dal} tat-
sieblich picht die loben bezw. das H-Ion der Siuren, sondern nur
die eigenartige, hier pachgewiesene ionogene Bindung des sauren
H-Atoms der Carbonsiuren an zwei Sauerstoffatome diese chemische
Reaktionsfiihigkeit bedingt, 1Bt sich in ausgezeichneter Uberein-
stimmung mit den optischen Ergebnissen dieser Arbeit durch folgen-
den Versuch beweisen, der wegen seiner Einfachheit und prinzipiellen
Bedeutung wohl ein Fundamentalversuch genannt werden diirfte.

Diazo-essigester wird durch Trichlor-essigsiure 1in
Petrolither mit aufBlerordentlicher Geschwindigkeit, in
dtherischer Lésung gar nicht und in alkoholischer Lésung
nur iuBerst langsam unter Stickstoff-Entwicklung zersetzt.

Man braucht also pur anndbernd gleich konzentrierte Losungen
von Trichlor-essigsiure in diesen Medien mit einem Tropfen Diazo-
-essigester zu versetzen, um dep gewaltigen Unterschied der Reaktions-
fibigkeit derselben Siure in den zwei nicht ionisierend wirkenden
Medien wahrzunehmen. Die Petrolither-Losung, die optisch nur echte
Siure CCl;.COs:H enthielt, zerstért den Diazoessigester unter rapider
Stickstoff-Entwicklung sehr rasch vollstindig; die #therische Losung,
die optisch nur die Pseudocarbonsiure CCl;.CO.OH enthilt, bleibt
ohne sichtbare Gasentwicklung tagelang gelblich; die alkoholische
Lésung, die optisch auch fast nur die Pseudosdure, aber zufolge ibrer
Leitfibhigkeit doch auch geringe Mengen der echten Siure enthilt,
zersetzt den Ester Aullerst langsam. Wieder scheinen hierbei also
nach dem Augenschein die Losungsmitte!l direkt diese groflen Unter-
schiede zu bewirken; tatsichlich wirken sie aber, zufolge der opti-
schen Untersuchung, auch reaktionskioetisch nur indirekt durch ein-
seitige Verschiebung der Gleichgewichte zwischen echter und Pseudo-
Carbonsiure. Somit ist auch chemisch bewiesen: Trichlor-essigsiure
in Petrolither einerseits und in Ather und Alkohol andererseits sind
auch chemisch zwei vGllig verschiedene Individuen; es gilt also
sicher in Bezug auf Diazoessigester, hochst wahrscheinlich aber auch
fiir viele analogen Vorginge:

Pseudocarhonsiure echte Carbonsiure
=0 -0
R'C*‘OH R.C\O H
chemisch bezw. katalytisch als Siure
unwirksam wirksam

Ob die katalytische Wirksamkeit und damit die Stirke einer
Siure im undissoziierten Zustande der Konzentration des ionogen ge-
bundenen Wasserstofis (der echten Siure) proportional ist, ist durch
die hiermit vorbehaltenen (uantitativen Versuche festzustellen. Vor-
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Liufig wurde nur qualitativ noch beobachtet, dall bomogene Essig-
siture aus Diazoessigester nur sehr langsam Stickstoff entwickelt, nach
Zusatz von Wasser aber viel rascher, was zwar nach Bredigs
schimer Untersuchung?!) iiber diesen Vorgang, nicht aber nach dem
optischen Befund, dafl homogene und konzentriert-wilrige Essigsiure
nicht merklich verschieden absorbieren, zu erwarten war. Abgesehen
davon, dall die optische Methode zu unempfindlich ist, um die den
echten Siiuren entstammenden, schwicher absorbierenden Essigsiiure-
Tonen in geringer Konzentration nachzuweisen, scheinen biernach doch
Il-Tonen, oder richtiger, die lonen der echten Siure noch schoeller
zu wirken, als ionogen gebundener Wasserstolf, oder richtiger die
echte undissoziierte Siure, was ja auch vollig begreiflich ist. Jeden-
falls wird aber durch deu obigen Versuch mit Trichloressigsiure be-
wiesen: Nicht H-lon bezw. die lobnen einer Siure, sondern ionogen
gebundener Wasserstoff bezw. die ionogenen Bindungen in einer
echten S#ure sind die primire Ursache der sogen. H-Ionen-Katalyse
von Siuren. Damit wird angezeigt, dafl die Dissoziation in letzter
lustanz durch bestimmte konstitutive Eigenschaften der
Elektrolyte bedingt, ihre Theorie also auf rein chemische
Basis gestellt werden diirfte — was gleichfalls erst spiter naher
begriindet werden wird. '

Schon jetzt kann aber die bemerkenswerte ntdeckung von H. C. S.
Spethlage?), daBl die starken Siuren wie die Salze unabhipgig von
der Konzentration, also im Sinoe der &lteren Dissoziationstheorie unab-
hiingig vom Dissoziationsgrade, physikochemisch homogen sind, dal}
aber die schwachen Siuren unter gleichen Bedingungen sich so ver-
halten, als ob sich in ibr zwei heterogene Arten von Teilchen be-
finden, genauer prizisiert werden.

Die in den starken Sduren ausschlieflich, in den schwachen
Siiuren nur partiell vorhandenen Teilchen werden von Snpethlage
als »aktive«, die nur in schwachen Siuren daneben noch vorhandenen
Teilchen als »priiaktive« Molekiile bezeichnet; ihre physikochemisch
ermitteiten, vom Dissoziationsgrade picht (wesentlich) beeinfluBten
Ligenschaften sind nunmehr rein chemisch, durch konstitutive Ver-
schiedenheit zu erkliren: Die aktiven Molekiile sind identisch mit
den auch katalytisch aktiven echten Siuren und enthalten ionogen
gebundenen Wasserstolf, die pridaktiven Molekiile sind identisch mit
den Pseudo-Carbonsiiuren und enthalten nicbt ionogen gebundenen
Hydroxyl-Wasserstoff. So bestelit z. B. die Trichlor-essigsiure, die nach

1y Z. EL Ch. 11, 525 [1905].

%) Ph. Ch, 90, 1 und 139 [1915].

Berichte d. D. Chem, Gesellschaft. Jahrg. L. 94
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dieser Arbeit praktisch (fast) nur eine echte Sdure ist, auch nach
Snethlage »hauptsichlich aus aktiven Molekiilen«, die also chemisch
der Formel CCl;.COs:H entsprechen?).

Optisch nachweisbare und optisch indifferente Veriinde-
rungen von Elektrolyten.

Die bier gewonnenen Resultate geben auch Aufschlull dariiber,
welche chemischen Verinderungen von Elektrolyten beim
Ubergang in wiBrige Losung gleichzeitig optische Verinde-
rungen hervorbringen, also optisch nachweisbar sind, und welche
keine optisch nachweisbaren Effekte hervorbriogen — wobei unter der-
artigen Effekten natiirlich nur solche im sichtbaren und ultravioletten

) Einige Bemerkungen Snethlages iiber meine zu seinen Entwicklun-
gen herangezogenen Arbeiten sind jedoch nicht ganz richtig. Zupichst be-
zweifelt der Autor (Ph. Ch. 90, 169), da »nach Hantzsch ganz aligemein
die Ionisation ein optisch indifferenter Vorgang sein soll«. Dies ist nach den
Ergebnissen dieser Arbeit wohl einwandfrei bestitigt, aber auch schon friiher
von mir an der Trichlor-essigsiure nachgewiesen und zwar in einer Arbeit, die
Hr. Snethlage itbersehen zu haben scheint, da er auf ihre besonders ge-
nauen-Resultate (Ph. Ch. 86, 624—632) im Unterschiede zu den wiederholt
zitierten Arbeiten anderer Autoren, z. B. von R. Wright, nicht hinweist.
So habe ich auch nirgends die mir von Hrn. Snethlage zugeschriebene An-
sicht geiuBert, dafl sich nicht nur in einer Salzlosung, sondern auch in Lg-
sungen organischer Sduren ganz allgemein simtliche Molekile optisch iden-
tisch verhalten. Tatsichlich hatte ich dies wieder nur fir die Trichlor-essig-
siure als Grenzfall nachgewiesen; daB dies fir die abrigen Carbonsiuren nicht
gilt, habe ich schon B. 46, 3571 [1913] gezeigt — und s0 besteht statt des an-
geblichen Widerspruchs einiger meiner Resultate mit Snethlages Hypothese
vielmehr weitgehende Ubereinstimmung — nur da8 seine aktiven und pri-
aktiven Molekiile durch diese Arbeit als konxtitutiv verschiedene Molekile
erwicsen worden sind. So habe ich auch nicht, wie Hr. Snethlage glaubt,
daraus, daB die Absorptionskurven der organischen Siuren denen der Natrium-
salze meist sehr nahe liegen, geschlossen, dall die Dissoziation ein optisch
indifferenter Vorgang ist, zumal ich ja selbst auf die optischen Differenzen
zwischen den meisten Sauren und ihren Natriumsalzen hingewiesen habe (B.
46, 3587 {1913)]); ich habe vielmehr diesen Schlufl nur aus der von mir nach-
gewicsenen optischen ldentitit undissozilerter Trichlor-essigsiure (in Petrol-
ither) mit ihren wibrigen Salzlisungen geschlossen — und zwar mit Recht.
So kann auch schlieBlich die Meinung Snethlages, ich hitte tiberhaupt die
Tonisation von Siuren ganz allgemein fir optisch indifferent gehalten, in
¢ieser Form nur auf einem Millverstindnis beruhen: der Vorgang ist optisch
indifferent bei echten Siuren, aber optisch nicht indifferent bei Pseudosiuren,
und deshalb bei den meisten Carbonsiuren nicht indifferent, weil sie meist
Losungsgleichgewichte von echten und Pseudo-Siuren sind.
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Spektralgebiet, nicht aber solche im Ultrarot verstanden werden, da
in letzterem Gebiete bekanntlich Wasser und auch die Verbindungen
des Wassers eine charakteristische Absorption besitzen.

Diese Entwicklungen sind deshalb npicht unwichtig, weil die
Hydration mit Recht als Vorstufe der Ionisation angesehen und da-
mit die Frage nach dem optischen Effekt der letzteren beantwortet
wird.

Beschrinken wir ups vorliufig unter Ausschaltung der Basen auf
die wichtigeren Verhiltnisse der Siuren und Salzen und beginnen wir
mit dem einfachsten Fall.

1. Elektrolyte (Salze und Siuren), deren Anionen und Kationen
durchldssig sind (z. B. Schwefelsiure und die Alkali- und Erdalkali-
sullate), bleiben durch das optisch gleichfalls durchlissige Wasser
bezw. in wilriger Losung durchldssig. So selbstverstindlich diese
Tatsache optisch ist, so wichtig ist doch deren chemische Konsequenz:
Obgleich sich hierbei die einfachen Metallionen zu komplexen Aquo-
ionen und zwar wohl (wie sicher beim Magnesiumsalz) mindestens
zu Hexaquo-lonen, Me(OH,)s, hydratisieren und damit nicht mehr di-
rekt, sondern nur noch indirekt an das Anpion gebunden werden, ob-
gleich sich auch das H-Ion der Sdure sicher primir mit 1 Mol
H:0 zu H.SO,.H;0 verbindet (worau! unten niher eingegangen wird),
und obgleich diese chemischen Vorginge sehr starke thermische Lffekte
hervorbringen, sind doch ihre optischen Effekte (im sichtbaren und
ultravioletten Gebiet) gleich Null.

2. Elektrolyte (Salze und Siuren), deren eines Ion durchlissig
ist, das andere aber absorbiert, verindern beim Ubergang in wiBrige
Lésung ihr nach dem Vorangehenden allein in Betracht kommendes
absorbierendes Ion vielfach optisch auch nicht. Am deutlichsten zeigt
sich dies, wie schon aus meipen fritheren »optischen Untersuchungen
iiber die Chromophore farbiger Salze und Siuren«!') hervorgeht, bei
Sauren und Salzen mit farbigen Anpionen, wie CrO;K., MaO,H,
Fe(CN)s Ks usw., aber auch bei solchen mit farbigen Anionen wie
Co(OH;)s Cly, Co(NI3)sCly usw., und bedentet dann natiirlich, daB
diese Ionen auch “in wilriger Losung durch Wasser nicht kobstitutiv
verindert werden, daB also z. B. CrO,"- und MpO/-[onen sich nicht
hydratisieren, und dafl die komplexen Kationen Co(NH;)* " und das
Aquo-Ton Co(OH:)s** als solche im Wasser fortbestehen. Derartige
wasserfreie Salze werden dagegen beim Ubergang in wifirige Lésung
meist optisch stark verdindert. Dies gilt fir fast alle einfachen farbigen
Metallionen, z. B. in wasserfreien Kobalt- und Kupfersalzen und bedeutet
vatiirlich, dal} sich diese Ionen durch Wasser konstitutiv verindern,

1) Ph. Ch. %2, 362 [1910].
94 ¥



d. b. zu komplexen Aquo-Ionen werden. Aber gerade daraus, daf
jede konstitutive Verinderung eines absorbierenden Ions durch direkte
Bindung des nicht absorbierenden Wassers an dieses Ion sich durch
eine wesentliche optische Anderung zu erkennen gibt, darf man auch
umgekebrt aus der optischen Unverdnderlichkeit eines absorbierenden
Ions beim Ubergang in wiBrige Losung auf sein chemisch unverinder-
tes Fortbestehen in Wasser schlieBen. So beweist also das unver-
inderte Fortbestehen des im geschmolzenen Salpeter vorhandenen Ni-
trationsbandes in allen wiBrigen Nitratlosungen, daB das Ion NO;
Wasser weder koordinativ zu einem Aquo-lon, z. B, [NO,;..H;07,
noch strukturell zu dem einwertigen Ion der dreibasischen Orthosalpeter-
saure [NO,H,]' bindet. So ist auch das in wilrigen Salpetersiure-
Losungen nachgewiesene Trihydrat entweder ein den Fettsiure-Hydra-
ten analoges »heterogenes Assoziationsprodukt« (siehe die voran-
gehende Arbeit) oder ein Anlagerungsprodukt von Wasser an das H-
Ion der Saure.

Optische Verinderungen absorbierender lonen in nicht wilirigen,
aber gleichfalls durchlissigen, z. B. alkoholischen Liésungen sind da-
nach auch auf chemische Verinderungen zuriickzuflihren. Wie Acetat-
Ion in alkoholischer Losung essigsaurer Salze deshalb anders absor-
biert als in willriger, weil das Ion der echten Sidure sich (in Form
von Alkohol-Solvaten) in das Ion der Pseudosiiure umwandelt, so
ist dieselbe Verinderung natiirlich auch bei vielen anderen Ionen
moglich und konnte so deren optische Verdnderung in nicht wil3-
rigen Medien chemisch erkliren. Dazu kommt natiirlich noch eine
andere chemische Erklarungsmioglichkeit derartiger spezifischer, op-
tischer Effekte verschiedener Losungsmittel: die koordinativ als ge-
sattigt geltenden Ionen, z. B: von den Typen MeX,: und MeXs, konn-
ten doch nicht absolut gesittigt sein, also doch noch durch Addition
von Lésungsmittel-Molekiilen noch gesittigter werden und sich da-
durch optisch verdndern,

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

Das Ergebunis ist also folgendes: Durch optisch durchlissige Stoffe
und Loésungsmittel werden optisch durchlissige Ionen iiberbaupt nicht
und absorbierende Ionen an sich ebensowenig optisch verindert; wenn
sie beim Ubergang in wiBrige Losung dennoch verindert werden, so
werden die urspriinglichen Ionen durch chemische Anlagerung von
Wasser in neue Ionen von anderer neuer Absorption verwandelt. Alle
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direkten Anlagerungen von Losungsmitteln an ein chromopkores Zen-
tralatom (Metall-Kation) in erster Sphire erzeugen also durch chemische
Verinderungen optische Kffekte; alle analogen, optisch wahrnehm-
baren Anlagerungen an chromophore Anionen sind danach auch di-
relste Additionen in erster Sphire — beides also Vorginge, die durch
Betiitigung von Haupt- oder Nebenvalenzen sich vollziehen. Im Gegen-
satz hierzu stehen die auBerdem noch moglichen, aber optisch und
chemisch npicht oder kaum wirkenden Anlagerungen von Ldsungs-
mitteln, wie sie in der vorhergehenden Arbeit als sogen. »heterogene
Assoziationen« charakterisiert worden sind. Dieselben sind natiirlich
nicht nur bei Nichtelektrolyten, sondern auch bei Ionen méglich und
konnen dann z. B. bei komplexen lonen als Anlagerungen in zweiter
Sphare den optisch stark verinderten Anlagerungen in erster Sphire
gegenlibergestellt werden. Die Tonen von Llektrolyten verhalten sich
also gegeniiber optisch indifferenten Stoffen oder Losungsmitteln genau
wie undissoziierbare Molekille von Nichtelektrolyten. Nur lichtabsor-
bierende Ionen werden (wie absorbierende Nichtelektrolyte) durch di-
rekte Addition des optisch indifferenten Wassers in erster Spbire, also
chemisch durch Bildung neuer lonen, z. B. von Aquo-lonen optisch ver-
indert; etwaige weitere lockere Additionen in zweiter Sphéire, die den
lockeren heterogenen Assoziationen eines absorbierenden Nichtelektro-
lyten mit indifferenten Stoffen entsprechen, bringen bereits keine oder
pur aullerst geringfiigige optische Kifekte hervor.

Damit gelangen wir zur Frage nach demi optischen Effekt der
Iovnisation, also des Uberganges eines nicht ionisierbaren Elektrolyten
in seine von einander (anscheinend) unabhingigen Ionen durch wiB-
rige Losung. — Diese Trennung kaonn chemisch nur durch die Ver-
bindung von unbekannt vielen Wassermolekiilen orit den lonen be-
wirkt werden. Ihr kann vorangegangen sein erstens die Bildung be-
stimmt definierter neuer Ionen durch Wasseraddition in erster Sphiire,
also die Bildung vou Aquo-Ionen, und zweitens die Addition von Wasser
in zweiter Sphire, also die Bildung von heterogenen Assoziationen.
Erstere bringt aber bereits bel nicht absorbierenden Metallionen keine
optischen Veriinderungen hervor; letztere, die Bildung von Molekular-
Additionen, bewirkt wesentliche optische Effekte liberhaupt nicht mehr.
Danach wird die erst hierauf folgende Trenoung der lonen durch Anlage-
rung von noch mehr Wasser optisch erst recht nicht mehr nachweis-
bar sein. Danach kann die durch anodische oder kathodische Uber-
fiihrung nachgewiesene, mit den Ionenhydraten wandernde Wasser-
hille, deren Griéfle bisweilen schitzungsweise bestimmt worden ist,
pach Abzug des in erster Sphire in den Aquo-Ionen enthaltenen Was-
sers héchstens in zweiter Sphére als lockeres Hydratwasser ihnlich
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an die Ionen angelagert sein, wie in den »heterogenen Assoziationspro-
duktens« das Wasser an Alkohole oder der Methylalkohol an gewisse
organische Verbindung auvgelagert ist (siehe die vorangehende Arbeit);
wahrscheinlich wird aber die eigentliche Wasserhiille der Ionen, weil
iiberhaupt nicht mebr direkt nachweisbar, noch lockerer, also, koo-
stitutiv ausgedriickt, io dritter Sphire sich zwischen die getrennten
Ionen geschoben baben, dann aber auch optisch nicht mebr nachweis-
bar sein.

Zu diesen chemischen Verdnderungen bei der Trennung der Ioven
kédme hierzu physikalisch nur noch die Verteilung der entgegengesetzt
gleichen elektrischen Ladungen auf Apion und Kation, falls dieser
Zustand npicht bereits im undissoziierten Elektrolyten vorbhanden ist.
Da aber dem Elektron wobl von keiner Seite eine spezifische Licht-
absorption zugeschrieben werden wird, so ist eine Verinderung der
Lichtabsorption eioes Elektrolyten durch seinen Ubergang in den
Ionenzustand tei keiner DPhase dieser Verinderung zu erwarten.
Diese Voraussage stimmt aber auch vollkommen mit der in allen
gut untersuchten Fillen nachgewiesenen optischen Identitdt undisso-
ziierter Elektrolyte mit deren Ionen, so auch gerade in den hier be-
bandelten wichtigen Beispielen der Salpetersiure- und Carbonsiure-
Ionen mit den undissoziierten Salzen bezw. echten Sduren: weder die
charakteristische selektive Absorption des Nitrat Ions im homogenen
Salpeter. noch die schwache allgemeine Absorption des Trichlor-acetat-
Ions in der nicht ionisierten Trichlor-essigsdure wird in walriger Li-
sung durch Ubergang in die wirklichen Ionen verindert.

Die Vorginge bei der Ionisation eines Salzes modgen am Beispiel
des Salpeters veranschaulicht werden: der uudissoziierte Stoff NO; i K
liefert zunichst ein Aquo-Ion, (H;O)nK, wahrscheinlich (H,0)s K; dieser
Vorgang ist optisch indifferent. Gleichzeitig konpte auch das Auion
analog koostitutiv durch direkte Bindung von Wasser (in erster
Sphére) ein Aquoion liefern; da es aber als stark absorbierendes lon
sich hierbei optisch verindern miifite, wihrend es optisch konstant
bleibt, findet dieser Vorgang nicht statt. So sind die Anlagerungen
vou Wasser an das NOsj-Ion, wie sie zufolge der Existenz des Sal-
petersiure-Trihydrats auch beim Kaliumnitrat wahrscheiolich sind, als
optisch wirkungslos, entweder lockere Molekular-Additionen oder solche
von noch unbestimmterer Art.

Der Chemismus der Ionisation einer Siure erfolgt nur scheinbar
wegen der Bildung von H-Ion etwas anders, im Prinzip aber gleich,
wie am Verbalten der Trichlor-essigsiure als einer homogenen echten
Siure erliutert werde. Auch hier ist die erste Vorstufe der Ionisation
eine Addition von Wasser. Bekanntlich steht der &lteren physiko-



chemischen Apnahme einer direkten Bildung der Assoziation von H-
Ion in wiflrigen Sidurelsungen die peuere chemische Aunnahme
A. Werners gegeniiber, wonach primir durch Anlagerung von
Wasser an das saure, d. i. ionogen gebundene Wasserstoffatom Oxo-
niumsalze entstehen, ganz analog wie durch Anlagerung von Ammoniak
Ammoniumsalze gebildet werden:

0013.C<8EH+H3N —> CCL.CQ{ HoN;

COL.C<Y} H + B0 — CCh.C<Y | HiO.

Diese einfachsten »Hydroxoniumsalze« sind auch von mir in sehr
sauren Losungen als echte, vollig ionisierte Elektrolyte nachgewiesen
worden, die also neben dem Siureion das Ion HiO enthalten. Denno
pach meinen Molekulargewichtsbestimmungen in absoluter Schwefel-
siure') verhilt sich 1 Mol. H;O in diesem Medium genau so wie 1 Mol.
H;N: sie sind als saures Oxonium- und Ammoniumsulfat gelost und
so vollkommen dissoziiert wie saures Kaliumsulfat. Diese sehr saure
Iliissigkeit enthalt also das gesamte Wasser als ionisiertes Hydroxonium:

HSOH + H,0 —» HSO,.H,0 2HSOM, HSO, + H,0.

Da nun die Ammoniumsalze optisch identisch sind mit den freien
echten Siduren (wie an der Trichlor-essigsiure nachgewiesen worden
ist), konnen auch die Oxopniumsalze sich optisch nicht anders verhal-
ten, da Wasser in dem hier in Frage kommenden Ultraviolettgebiet
ebensowenig absorbiert wie Ammoniak. Nun ist allerdings das ein-
fache Oxoniumsalz der Trichloressigsiure noch nicht wie das der
Schwefelsiure nachgewlesen; wahrscheinlich wird es in der wilirigen
Lé-ung, ibpolich wie die Salze einfacher Metallionen, zun#chst noch
weiter Wasser addieren, also ein Aquosalz, CCl;.CO::(H,0)nH;0,
analog dem isolierten Calciumsalz, CCly.CO,:(H;0)sCa, bilden; aber
da Ammonium- und Calcium-Trichlor-acetat optisch identisch mit der
freien S#ure sind, konnen auch das Oxoniumsalz und seine hydra-
tischen Anlagerungsprodukte nicht optisch verschieden sein. So ist
tatsiichlich auch die wiBrige Losung der Sdure optisch nicht ver-
schieden von der indifferenten Losung (in Petrolither).

Ob nun die Hydroxonium-Ionen in wiBriger Losung vollstindig
in Wasser und hydratisierte Wasserstolf-Ionen zerfallen:

(HO g)'—-> H,0 - H' oder ((Hy0)n - Hog)' > (HyO)n 41 - 1T,

Y) Ph. Ch. 61, 257.
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oder ob beide nur im Gleichgewicht mit einander stehen, oder ob
endlich sogar beide identisch sein konnten, braucht hier nicht erdrtert
zu werden; ebensowenig, dafl damit zahlreiche wichtige, bisher rein
physikochemisch erklirte Vorginge in waBriger Lésung in letzter 1n-
stanz rein chemisch erklirt werden konpen!). Fiir den Zweck dieser
Arbeit geniigt es zu betonen, dafl auch der obige sekundire Zerfall
von Oxonium in hydratisiertes H-Ion optisch keinen Effekt her-
vorbringen kann; deon hydratisiertes H-Ion wird ebensowenig wie dus
Elektron die Lichtabsorption geloster Elektrolyte beeinflussen.

So kann der Ubergang einer echten Siure durch Wasser oder
Basen in allen Phasen bis schlieBlich zu den getrennten Iomen durch
folgendes Umwandlungsschema anpiibernd veranschaulicht werdeu,
wobei patiirlich die Zahl der addierten Wassermolekiile willkiirlich,
aber auch unwesentlich ist; wesentlich ist nur, daB} sich alle diese
Verdnderungen auflerbalb des chemisch und optisch unverindert blei-
benden chromophoren Sidureions mit lauter optisch durchliissigen
Stoffen abspielen und deshalb die Lichtabsorption dieses einzig absor-
bierenden Ions optisch nicht nachweisbar beeinilussen:

) Erwibnt sei nur, daB die neuerc physikochemische Definition der Siin-
reu als Stoffe, die in wibBriger Losung H-Ton bilden und deren Stirke durch
dic Konzentration des I1-lons bestimmt und gemessen wird, wieder im Sinne
der alten Definition auf rein chemischer Basis gegeben werden kann: dab
Sduren Wasserstofiverbindungen sind, dercn Wasserstoff durch Metalle ersetzt
werden kann, und daB die Stiirke dev Séuren durch den Umfang der Salzhil-
dung gegeniiber Basen Destimmt wird, Denn wic sich hierbei bekanntlich
im allgemeinen Gleichgewichte bilden:

XH + NaOH == XNa + HOH XH + H:N == X.H\N,

dercn Lage durch Hydrolyse bestimmt wird, und wie die Situren umso schwiichor
sind, je weniger vollstindig sie Ammouiak zu Ammoniumsalzen addieren, so
bildet auch jede Siure mit Wasser primir ein Oxoniumsalz — nur daB dieser
Vorgang weit unvollstindiger ist, weil Wasser viel weniger positiv und viel
wepiger uugesiittigt ist als Ammoniak. Die Siduren sind danach umso stir-
ker, je weitgehender sie primiir in walriger Losung Oxoniumsalze (L) bezw.
sckondir durch deren Zerfall H-Ionen bilden (11.):
. XH + H:0 == X.H;0. 1I. XH;0 = X'+ H,0--H-.

Ubrigens vermittelt der Nachweis, daB als crste Phase der Reaktion zwischen
Saure und Wasser sich Oxoniumsalze bilden, auch zwischen der dlteren phy-
sikochemischen Annahme, dal die H-Ionen der urspriinglichen Siure entstam-
men, und der neuercn chemischen Erklirung A. Werners, dal sie vom Was-
scr geliefert werden, Denn wie obige Formulierung zeigt, entstammen sie
dem aus Siure und Wasser primir additiv gebildeten Oxoniumsalz, also znm
Teil der Siure und zum Teil dem Wasser.
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[R.CO;:]H;0 —» [R.CO;:](H.0)x HsO
Dl=ug —> [R.COy:] (H,0)y + (H;0), H'
[R.CO::]1H _
Ui
[RCO;]MG —_> [RCOz](HaO)eMe
’ —> [R.CO::](H:0)y' + (H,0), Me".

DaB dieser jetzt geklirte Sachverhalt trotz seiner Kinfachheit
so lange verborgen bleiben konute und optische Verinderungen durch
Ionisation in wiBriger Losung bis jetzt vielfach immer noch fir mog-
lich gehalten wurden, liegt natiirlich daran, dafl die chemischen Ver-
anderungen inperhalb der Sdure-lonen oder mit anderen Worten die
Existenz von echten und Pseudo-Carbonsiuren und die allerdings un-
erwarteten Bedingungen ihres wechselseitigen Uberganges bisher ver-
borgen geblieben sind. So verindert sich z. B. die Absorption der
homogenen Essigsiure tatsichlich bei der lonisation; aber nur da-
durch, daB die homogene Siure ein Gleichgewicht von echter und
Pseudo-Essigsiaure [CH3.COs: H == CH;.CO.OH] bildet, das sich mit
zunehmender lonisation immer stirker auf die Seite der direkt ioui-
sierbaren echten Siure mit ionogener Bindung verschiebt. So
widersprach es ferner aller Erwartung, dall zwei anscheinend durch
ihre chemische Indifferenz nabestehende durchldssige Losungsmittel,
wie Ather und Petroliither, hiufig und gerade bei den Carbousduren,
weseutliche und sogar entgegengesetzte chemische und optische Ver-
anderungen hervorbringen konnen; dafl also z. B. Trichloressigsiiure
durch Ather sehr stark, aber durch Natron gar nicht optisch ver-
indert wird, weil Ather die echte Siure in die Pseudosiure verwan-
delt, Natron dagegen trotz der Salzbildung das der echten Siiure kon-
stitutiv gleiche Salz erzeugt. So kionen andere anscheioend auch
indifferente Losungsmittel wie Petrolather (und auch Wasser) bei ge-
wissen Stoffen wie Trichloressigsiure schon ohne lonenbildung den
fir die Dissoziation notigen kounstitutiven Zustand der ionogenen Bin-
dung herstellen und dadurch einen optischen Effekt erzeugen, der
vollig unabbiogig von der lonisation ist.

Nach alledem gilt also, wieder im Gegensatz zu einer weitver-
breiteten Ansicht: Tdie Iouisation bewirkt niemals eioe nachweis-
bare optische Veriinderung; wohl aber konnen auoscheinend optisch
und chemisch indifferente Losungsmittel indirekt sehr starke optische
Veriinderungen bei Elektrolyten, und zwar infolge von chemischen,
koustitutiven Veriinderungen hervorbringen.

Zusammenfassung. Fettsiure-Salze und Fettsiiure-Ester siud
optisch stets verschieden; die freien Siuren stehen als partielle Elek-
trolyte optisch im allgemeinen zwischen den zugehorigen Alkali- und
Erdalkalisalzen als vollkommenen Elektrolyten und den Estern als Nicht-
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elektrolyten; die Sauren sind ferner im Unterschiede zu den Estern je
nach der Natur der Loésungsmittel optisch veridnderlich und konnen
in Grenzfillen einerseits (z. B. Trichlor-essigsdure in Petrolither und
Wasser) mit den Salzen, andererseits (z. B. Trichlor-essigsiure in
Ather und Alkohol) mit den Estern so gut wie identisch werden.
Da nun, wie nachgewiesen ist, die Lichtabsorption durch Assoziation
und elektrolytische Dissoziation, durch optisch durchlissige Losungs-
mittel, aber aucb durch Salzbildung und Esterbildung an sich nicht
merklich (innerbalb der betr. Spektralgebiete und der Genauigkeit
der Methode) verindert wird, so kénnen die oben erwihnten optischen
Verschiedenheiten und Verinderungen nur chemischer Art, also nur
durch koustitative Verinderungen hervorgerufen sein. Die Ester ent-
sprechen selbstverstindlich der ublichen Strukturformel mit Bindung
des Alkyls an ein einziges Sauerstoifatom R.CO.0CpHon 4 1; fiir die
Salze ergibt sich alsdanp, als einzige Moglichkeit einer konstitutiven
Anderung, die A. Wernersche Koordinations- oder Komplexformel
wit Bindung des Metalls an die beiden Sauerstoffatome R.CO::Me,
in welcher zugleich die chemische Eigenart der ionogenen Bindung
zum Ausdruck kommt. Die freien Siuren sind danach, entsprechend
ihrer optischen, durch Lisungsmittel stark veranderlichen Zwischen-
stellung im allgemeinen sowohl homogen als auch in Losungen Gleich-
gewichte der mit den Salzen optisch identischen echten Sduren und
der mit den Estern optisch identischen Pseudosiuren:
R.CO,:H = R.CO.OH,

Gleichgewichte, die ganz analog wie die des Acetessigesters und aller
Keto-Enole, sich erstens‘je nach der spezifischen Natur der Siuren
(d. i. des Restes R) und zweitens je nach der der Losungsmittel weit-
gehend einseitig verschieben kénnen. So_ besteht z. B. Trichlor-essig-
siure in Wasser und Ligroin fast pur als echte Carbonsiure, CCl;.
C03:H, in Alkohol und Ather fast nur als Pseudo-Carbonsiure CCls..
CO.OH; homogene Essigsiure bildet ein nach der Seite der Pseudo-
siture hin verschobenes Gleichgewicht (CH;.CO,:H = CH;.CO.OH),
das durch Wasser kaum merklich verindert, aber durch Alkohol
total zur Pseudoessigsdure wird. So sind die optischen Unterschiede
zwischen Fettsiure-Estern, Fettsinren und fettsauren Salzen durch
einen einzigen kounstitutiven Unterschied hervorgebracht und chemisch
kurz so darzustellen:

Séuren
" echte Carb
Ester Pseud?-Carbon- echte Carbon- Salze
- séuren siuren
konstitutiv gleich . konstitutiv gleich

R.CO.0CnHon +1 R.CO.OH == R.CO;:H R.CO;:Me

optisch identisch optiseh identisch
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Ohne diese chemischen Veriinderungen treten also beim l'jberf
gang von Siuren in Salze und Ester auch keine optischen Ande-
rungen auf.

So vollzieht sich die Salzbildung der echten Siuren ohne opti-
sche und konstitutive Anderung und kann daher als direkte Salz-
bildung bezeichnet werden, was z. B. fiir die Trichlor-essigsiure in
Wasser oder Petroliather-Losung gilt: CCl;.CO;:H —» CCla.COs:Me;
so gilt dasselbe [iir die Esterbildung der Pseudosiuren, z. B. der
»Pseudoc-Trichlor-essigsdure in Ather oder Alkoholen:

CCl;.CO.0H —» CCL.C0O.0C:H,,

wihrend sich die echten Siuren bei der Esterbildung und die Pseudo-
siuren bei der Salzbildung optisch und konstitutiv verindern:
R.CO:;:H —» R.CO.0CHs; R.CO.OH —» R.CO::Me.
Auch fettsaure Salze werden in alkoholischer Lisung, allerdings nicht
s0 weitgehend, optisch esterihnlich, bilden also in diesem Medium
analoge Gleichgewichte zwischen echten und »Pseudoc-Salzen:
R.CO::Me 2~ R.CO.0OMe.

Dieser isomerisierende EinfluB der Losungsmittel ist chemischer Art
und berubt darauf, daB sie mit den gelésten Sduren Solvate bilden,

deren Stabilititsverbiltnisse (echtes Siure-Solvat 7> Pseudosiure-
Solvat) andere sind als die der homogenen Siuren und je nach Art
der Lésungsmittel sich verindern. Entsprechendes gilt natiirlich auch
fir die Salze.

Die konstitutive Verinderung in der Bindung des Siure-Wasser-
stoffs ist auch chemisch nachzuweisen; die sogen. H-Ionen-Katalyse
des Diazo-essigesters erfolgt schon durch undissoziierte Trichlor-essig-
siiure in Petrolidther-Lésung, ist also tatséichlich, wenigstens primir,
eine Reaktion auf ionogen gebundenen Wasserstoff; sie bleibt anderer-
seits vollstindig aus in &therischer Lésung, die statt ionogen gebun-
denem Wasserstoff nur Hydroxyl-Wasserstoff (der Pseudosiure) ent-
hilt.

Ganz dholiche optische und chemische Peziehungen bestehen nach
K. Schaefer auch zwischen den Salzen uod Estern der Salpeter-
siure und der zwischen beiden stehenden Siure; nur da die Ester
der Salpetersiure viel schwicher, die der Fettsiuren umgekehrt stir-
ker absorbieren, als die zugehérigen Salze. Deshalb erzeugen die
chemisch entsprechenden Vorginge in beiden Reiben optische Veriin-
derungen von entgegengesetzter Richtung.

Die Ionisation ist nach allen genauen Beobachtungen ein optisch
indifferenter Vorgang. Dal die Ionen mit den undissoziierten Elek-
trolyten optisch identisch sein miissen, geht daraus bervor, dall schon
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die Salzbildung mit farblosen Basen, sowie die Bildung von Am-
monium- und Oxoniumsalzen, aber auch die Uberginge von nicht
absorbierenden Metallsalzen in Aquosalze sowie analoge Hydratisie-
rungen und Solvatbildungen, die uls Vorliufer der [onenbildung an-
zusehen sind, als Reaktionen zwischen optisch indifferenten Stoffen oder
Komplexen auch optisch keine Verinderungen erzeugen. Scheinbare
Abweichungen hiervon sind durch chemische Anderungen der absor-
bierenden Siuren verursacht, z. B. bei der lonisation von Essigsiure
durch Umwandiung der Pseudosiiure CH;.CO.OH in die Ionen der
echten Siure CH;.CO,:11.

Im schiirfsten Gegeuvsatz zu dem optisch iundifferenten Vorgange
der Ionisation stehen somit die vielfach sehr starken optischen Ver-
dnderungen von Llektrolyten durch anscheinend optisch und chemisch
indifferente Lo6sungsmittel; die Umwandlung zwischen echten und
Pseudo-Siduren wird ganz wie die zwischen Enolen und Ketonen durch
Verschiebung der Stabilititsverhiltnisse von Solvaten (heterogenen
Assoziationen) verursacht.

In kiirzester Zusammenfassung: Alle optischen und konstituti-
ven Anderungen der freien Carbonsiureu (und auch der Salpeter-
siure) durch Lésungsmittel sowie beim Ubergang in Salze und Ester
beruhen auf eiver eivzigen, optisch allein nachweisbaren konstitutiven
Verinderung; auf dem wechselseitigen Ubergang zwischen den Hy-
droxylformen mit struktureller Bindung, dem Typus der Nichtelek-
trolyte und den Koordinations- oder Komplexformen mit ionogener
Bindung, dem Typus der Elektrolyte. Alle anderen chemischen Ver-
inderungen innerhalb jeder dieser zwei Typen (Substitutionen durch
optisch indifferente Atome oder Komplexe, Anlagerungen von Wasser
usw.) sind optisch ebecso indifferente Vorginge, wie die Dissoziation
der Elektrolyte mit ionogener Bindung in ihre Ionen.

Durch die Ergebnisse dieser Arbeiten werden die von mir stets
vertretenen Anschauungen bestitigt: zuerst dal} jede wesentliche op-
tische Verinderung der Lichtabsorpiion im sichtbaren und ultravio-
letten Spektralgebiet von giner chemischen Veridnderung herriihrt, und
dall diese chemische Verinderung selbst dann eine Umlagerung sein
kann, wenn sie durch die iiblichen Theorien und Formulierungen der
Struktur- und Stereochemie nicht zu erkliren ist; sodann, dafl der-
artige Umlagerungen pur mit Hilfe von A. Werners Theorie einfach
zu erkliren sind, daBl aber die Theorie der Kraftfelder oder der Va-
lenzzersplitterung die optischen Verdnderungen der Salz- und Ester-
Bildung bei den Fettsiuren und der Salpetersiiure nicht zu erkliren

vermag.
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SchlieBlich darf wegen der neuerdings gepflogenen Diskussion iiber
die Genauigkeit der beiden fiir die Konstitutionsbestimmuuog wichtigsten
Methoden der Spektrochemie'), der Absorptions- und der Refraktions-
methode, wohl darauf hingewiesen werden, daf diese neuen bestimmten
und eindeutigen Ergebnisse allein durch die photographische Auf-
nabme von Absorptionsspektren gewonnen werden konuoten, wihrend
durch die Refraktionsmethode gerade an denselben Stoffen die opti-
schen Verschiedenheiten entweder, wie bei den Fettsiure-Derivaten,
(wohl wegen der nicht sehr groBen optischen Differenzen) iiberhaupt
bisher nicht erkannt worden sind, oder, wie bei den Salpetersiure-
Derivaten, trotz eingebender Untersuchungen von verschiedener Seite 2)
zu widersprechenden bezw. nicht iibereinstimmenden Resultaten und
Formulierungen gefihrt hatten, und daB endlich vermittels der Re-
fraktionsmethode die Jetzt einfach erklirten Beziehungen zwischen
Siuren, Salzen und Estern ebenso wenig erkannt worden sind, wie
die wobl auch nicht unwichtige Tatsache, dall — im Gegensatz zu
friiheren Ansichten — die Ionisation keinen merklichen optischen Ef-
fekt erzeugt, Losungsmittel dagegen aullerordentlich starke optische
und chemische Verinderungen hervorbringen konnen.

192. Henrik Jorlander: Uber einige aromatische Keto-
oxido-Verbindungen.,
(Eingegangen am 29. August 1917.)
Wie Widman?) entdeckt hat, reagieren w-Halogen-acetophenone
mit aromatischen Aldehyden zu Keto-oxido-Verbindungen:
0

R.CO.CH, Ci + R.CHO —» R.CO.CH.CH.R.

In zwei friiheren Mitteilungen*) habe ich iiber das in dieser Weise
erhaltene Anisoyl-phenyl-oxidodthan und einige #hnliche Verbindungen
berichtet. Um die Giiltigkeit der Widmanschen Reaktion zu unter-
suchen, habe ich jetzt noch einige o-Halogenketone mit Benzaldehyd
behandelt.

Die Ausfihrung der Kondensation ist immer dieselbe. Zu dem in Alko-
hol suspendierten Halogenketon figt man Benzaldehyd in etwa 20/, Uber-

1) B. 45, 1742 [1912].

% Vergl. hierzu die Zusammenstellung von K. Schaefer, Z. a. Ch. 97,
291 [1916]. .

3) B. 49, 477 [1916]. Y B. 49, 2782 [1916]; 50, 406 [1917].



