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mit eiu wenig Wasser in kurzen, dicben, wobl ausgebildeten Prismen. 
Schmiizt iangsam bei 138O ohne Gasentwicklung, die jedoch beim 
hoheren Erhitzen eintritt. Eisenchiorid-Reaktion schwarzviolett 

3.577 mg Sbst.: 9.45 mg COa, 2.05 mg HsO. 
Cg2H2,05 (366.18). Ber. C 72.10, H 6.06. 

Gef. B 72.05, s 6.41. 
U p s a l a ,  UniFcirsitatslaboratorium. 

183. Joh Pinnow: ffber die Spaltung saurer Salse von 
DicarbonsLuren in fkeie Siiure und Neutralsala. 

(Eingegangcn am 3. Juli 1919.) 
IT. M c C o y ' )  griindete auE die Spaltung saurer Salze von Di- 

carbonsauren i n  freie SSure und Neutralsalz und die Ermittliing der 
Saure-Konzentration durch Ausschutteln mit Ather i n  Verbindung mit 
dem bekannten Verteilungskoeffizienten ein Verfahren zur Bestimmung 
der  zweiten Ionisationsltonstante der  SBuren. Durch Kombination der 
beiden Gleichiingen : 

lieB sich das  Verhtiltnis von kl und kq und nach Kenntnis von kl 
auch kl gewinnen. C h s n  d 1 e r  2, ermittelte nach diesem Verfahren 
die  zweiten Ionisationskonstanten einer Reihe von Dicarbonsiiuren, 
und neuerdings haben W. D i e c k m a n n  und A. I I a r d t 3 )  i n  gleicher 
Weise Homo phthalsaure, a-Keto-y-pheo yl-adipinsaure, Campherslure 
und Fumarsaure gepruft; nach Abzug der  freien Saure verteilte sich 
deren Rest zwangsliiufig nuf das Allcali zii primZrem und seltundiirem 
Sa!z; wvird der  Dissoziationsgrad des sauren Salzes gleich dem dee 
Natriumacetats und der  Dissoziationsgrad des neutralen Salzes gleich 
dem des neutralen bernsteinsauren Natriums angenommens;, so ergab 
&ch hieraus [SH-] und [S 1. Zu dem Verfahren schreiben die letz- 
teren (S. 1137): BEine Unsicherheit der  Methode zeigt sich darin, d a S  
die von C h a n d l e r  erhalteruen Werte  von kl : ka mit abnehmender 
Konzentration wachsen, wElirend kl : kg a19 Quotient zweier Konstan- 
ten uoabhangig von der  Konzentration sein m u h e .  Eine Nachprii- 
fung der C h a n d l e r a c h e n  Verauclie unter Reobachtung aller Kautelen 
macht es wahrscheinlich, daB diese Unstimmigkeit nicht, wie es zu- 
naiehst schien, von Beohachtringsfehlern herriihrt, sondern auf Fehler- 
quellen beruht, die in der  Methode selbst 1iegen.a 

l) Am. Soc. 30, 688 [1908]; C .  1908, TI 924. 
3) Am. SOC. 30, 694 [1908]. B. 52, 1141 [1919]. 
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Abweichungen konnten verschuldet sein durch die allgemeine 
abertragung des Ionisationsgrades des Natriumacetats bezw. -succinats 
auf die Alkalisalze anderer DicarbonsLuren oder durch Irrtumei in 
der Bestimmung von [SHJ. Im ersten Falle m a t e  an die Stelle der 

Pormel von €I. Mc Cop die von mir aufgestellte I)  treten, i~ 
[ & a  KP * CJ 
Kg-B'J 

K I  - - G, welche die Ionisationskonstanten des Neutralsalzes (K4 und &) 

m d  des sauren Salzes (K3) einfuhrte. Da  aber KI nicht unmittelbar 
zuganglich war, wed ja Pnmarsalz in fraie Saure und Neutralsalz 
zum Teil zerfallt, muBte man entweder Ka durch Leitfahigkeitsmes- 
sung ermitteln und Mc C o y s  Verfahren gerade zur Bestimmung von 
& verwerten, oder sich damit begnugen, da8 hiernach Ka nur der 
GroBenordnung nach gewonnen werden konnte. Fur diese Einschrln- 
kung sprach, daB IT. Mc Coy als ka der Bernsteinsaure 4.3 - 10-4 
C h a n d l e r  2.2 * lo-* angibt. Zu dieser Herabminderung in der Be- 
deutung der Werte wiirden Fehler in der Bestimmung von [SHs] ge- 
radezu zwingen. 

Der Verteilungskoeffizient der Siiure wird bestimmt an einer LS- 
sung, die nur  die Saure enthllt, allein beeinfluBt durch Ionisation und 
Doppelmolekul-Bildung. Stark trat solche D o p y  el  m o l  e ku l -B i l -  
g u n g  i n  Wasser hervor bei der symmetrischen Citrodigthylester- 
saurea). Aber sie ist auch sicher anderen Sauren eigentiimlich. 
Darauf deutet hin der vorubergehende Anstieg der Extraktions- 
geschwindigkeit, wie ich ihn Gesonders an Milchsaure, Apfelsaure a) 
und Bernsteinsiiure ') beobachten konnte. Indem nur die einfachen 
Molekule in Ather eintreten oder doch weitaus bevorzugt werden, so- 
fern die Doppelmolekul-Bildung in Ather nur geringfugig ist, erscheint 
bei hoherer Saurekonzentration die Extraktionsgeschwindigkeit ver- 
zogert; mit detn zunehmenden Zerfall der Doppdmolekule strebt sie 
einem Maximum zu, und erst, wenn die Menge jener stark zuriick- 
getreten ist und daneben die Ionisation sich geltend macht, wird die 
Extraktionsgeschwindigkeit konstant, um endlich abzufallen, wenn 
nicht durch Schwefelsaure-Zusatz gemBD Versuchen mit Oxalsaure 
und hlilchsiiure die Ionisation zuriickgedrangt wird. DaS sich aua 
dem Gange des Verteilungskoeffizienten der Oxalsiiure bei 270 nach 
dem G auBschen Rechenverfahren bei der Auflosung h e a r e r  Glei- 

I )  Zeitschr. f. Unters. d.  Nahrngs- u. GenuSmittel 37, 57 [1919]. 
a)  L. Wolfrum und Joh. P i n n o w ,  J. pr. "21 97, 44 [1918]. 
3, Vr. 54, 328, 331 [l915]. 
4) Zeitschr. f. Unters. d. Nahmngs- u. GenuBmittel 32, 258 [1916]. 
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chungen rnit kleinsten Quadraten I )  eine vie1 hohrere Ionisationskon- 
stante errechnete (0.11) als fur 15O (0.035, in ubereinstimmung rnit 
dem von J. E. E n k l a a r  ') durch Messung der EhlK. mittels Kon- 
zentrationsketten gefundenen Wert), la8t gleichfalls auf Doppelmolebul- 
Bildung schlieBen; denn kolorirnetrisch rnit Methylviolet,t gepruft, ver- 
halt sich Oxalslure nicht anders ala Salzsaure; die Farbe geht, hei 
Temperatursteigerung in gleicher Weise zuruck. Kommt nun bei der  
starken Verdunnung der  freien Siiriren in  den Lijsungen ihrer sauren 
Salze Doppelmolekul-Bildung kaum in Hetracht, so wird doch die :Er- 
mittlung des Standardmrertes heeinfluBt, auf Grund dessen aus der  
Konzentration der  Saure in  a t h e r  die i n  Wasser errechn.et wird. Aid 
die Versiiche von G. v. G e o r g i e v i c s 3 )  uber Assoziation und Yer- 
tei:ung von Ameisensaure, Ebsigsaure und Buttersaure zwischen Was- 
ser  und Benzol kann hier niir kurz hingewiesm merden. Freilich 
wiirde durch Kinfiihriing rines durch Doppelmolekiil-Bildung in Wazsrr 
erhohten Verteiluogskoeffizienten C W  : CA, zwar kein Gang von k, : kz 
bewirkt, aber sein Wert  erniedrigt werden. 

Unrnittelbar gestiirt werden ksnn  im Einklang mit D i e c k m a n n s  
iind H a r d t s  Beobacht.ung die Bestimmung von [SHJ durch die ans- 
salzende Wirkung yon F'rimiir- iincl Sekundirsalz. Mit abnehmender 
Konzentration macht sicii diese weniger geltend, die Menge der in, 
Ather hineingedrangten Siiure wird vermindert, damit auch die fur 
Wasser erreohnete Konzentration der freien Saure und des Nentral- 
salzes, der Nenner fallt, der Wer t  fur  kl  : kl steigt. 

W. l j i e c k m a n n  und A.  I l a r d t  bezweifeln, da8 die sauren 
Camphorate verschiedener 1)aseu beim Ausschiitteln ihrer wLBrigen 
Tiisiing rnit Ather sic11 wrschieden verhalten mochten. Einer freund- 
lichen Anregung v o u  l i ra .  Geheimrat 11. T l i o m s  folgeud, wieclerholte 
ich die Extraktiou ties s iuren  Oxnlates mit dem Kaliumsnlz u n d  
priifte, oh oehen Osnlsiiure saures Kaliurn- iintl Satriuinsalz bei lange 
fortgesetzter 1;xtraktion in den Xther ringehen miic.h:e; hatte doc.h 
1' h. S a b a l i t s c h  k a,') gezeigt, d:tB Kaliiimtetraoxalnt hei der Estrak-  
tion des trockneit S:ilzrs im sox11 letschen Apparnt von Ather n ~ i f -  
genommen \ \ i d .  1)ie kktraktion drr hisung des S a t r i  u m b i o k x -  
I a t s  hatte mir i l l  ~ e r l ~ i i i d i r n g  rnit der besonders ermhtelten Extra](- 
tionsges;c.iiwindiglieit der O x n l ~ i i i i r e  airs dem gleichen Volumela 

1;  Kohlrauscl i ,  I ~ > l i r b .  (1. prakt. Ptiysik, 1 I .  A i i f l ,  S. 20 [191OJ. 
2) Clem. Weekhl:trl X, 375; C. 1 ! I I  I ,  I1 IYG. 
3) Ph. Ch. 84, 353; c. I!)l3? 11 1355. 

bnsischer Ysuren in viiBriger Losung zii Normalsalz und freiar Siiure. 
4, Disscrt., S. SS [L9lS]: cbt?r  die Umsetsung tlcr saurcn Salzc! zwei- 



1665 

I O i  
191 
259 
305 
356 
405 
429 
542 

(I00 ccm v r s p r u n g h h e  ~vZ5rige LEjsung) unter Verwendung eines 
P a r t h e i l -  R e s  eschen Extraktionsapparates von ca. 150 ccm Fassungs- 

vermogen fiir f . ~  (m = [Primiirsalz], d = [Sekundirsalz], f = [freie 

SBure]) 664 gegeben. Extraktion und Berechniing wit. 1. c .  mitgeteilt. 
20 ccm OsalsaurelFsung gegen Phenol-phthalein-l'ulver abgesattigt rnit 
40.05 ccrn 0.5-n. KO11 bis zur kraftigen Itotlarbuog, dazu 10 ccm 
Wasser und 20 ccm derselben Lihung, Gemisch in  den Extraktions- 
appnrat gegehen, xaeimal rnit je 5 ccin Wasser nachgespult, gemischt 
und rnit frisch gew:ischeriein Ather estrahiert; Extrakte in weitmun- 
.digen E r l e n  tneyer-Koll i rn  iibrrgefuhrt, mit wenig Ather nachgespiilt, 
;ither irn Wasserbnde bis :itif eirien kleinen Rest vrrjapt (T. nicht uber 
WJ:, SBrire gegen Phenol-phthnlein titriert, 

ma 

= [GesamtsLure]. 

0.1788 
01614 
0.1484 
0.1392 
0.1290 
0.11!)2 
0.1144 
00918 

6.01 
1.81 
1.36 
0.90 
I15 
0.93 
0.50 
3.95 

215 
? I  1 
166 
128 
125 
I14 
60 
75 

0 1951 
0.1856 
-0.1777 
0.1521 
0.1668 
0.1616 
0.1581 
0.1469 

6.00 
5.63 
3.43' 
3.41 
3.39 
3.04 
1.60 
4.00 

* f ,  104 

57 
48 
34 
24 
22 
19 
8 
9 

(524) 
280 
250 
665 
?I3 
18.5 
38 1 
173 

Mittel: 250 

Der erste Wert erklzrt sich aus der  Uberhitzung der Liisung, die 
notwendig war, urn Auskrystallisation beim Einfullen und Mischen zu 
verhindern, die letzten beiden daher, daB aus iiuBeren Grunden die 
standige Kontrolle des dpparates  unterbleiben muJ3tk trotz des bis- 
weilen plbtzlich stark schwankenden Gasdruckes. Als Extraktions- 
geschwindiglteit der Oxalskure, die hier den Verteilungskoeffizienten 
ersetzen muD, ist 0.0U3i5 in Rectinung gesetzt. DaB das Resultat 
Y O U  dem mit Natriumbioxalat erhnltenen abweicht, diirfte gemaB dem 
am Ende mitgeteilten Versuch uber die Ausschiittelung einer Lbsung 
des Natriurnbioxalats sich damit erklRren, daJ3 die Natriumbioxalat- 
Losung iiherrattigt war, und, wenn sich nuch aus ihr keine Krystalle 
abgeschieden hntten, sie doch Kry*tallkeime enthielt, die sich an der  
E4nstellung des Gleichgewichts nicht beteiligton. I)er letzte Es t rak t  
wurde nicht d i re i t  titriert, sondern mit 10 cciu 0.25-n. Schwefelsaure 
durchgeachuttelt, in den kleinen Extraktionsapparat (ca. 50 ccm) ge- 
geben, mit Wasser nachgespult, 2 ' I r  Stdn. extrahiert, Fortsetzung der 
Estraktion 1 Std. gab nur  noch 0.07 ccm 0.5-n., Extraktionsruckstand 
mach Abtrennen des Athers in Platinschale eingedampft, gegliiht : 



0.0012 g K g S 0 4 ;  Platinschale nach dem Abspulen mit Wasser un& 
Gliihen zuriickgewogen. DRS Kaliumsulfat entspricht 1.8 mg Kalium- 
bioxdat. die 0.03 ccm 0.5-n. Lauge zur AhsLttigung erfordern wiirden. 
E i n e  d a s  V e r s u c h s r e s u l t a t  i r g e n d  b e e i n t r i i c h t i g e n d e  M e n g e  
K a 1 i u m b i o s a 1 at g e h t d em n a, c h au c h b e i  1 a n  g e  f o r t g e s e t z t e  r 
E x t r a k t i o n  i h r e r  w a D r i g e n  L o s u n g  i n  d e m  i n t e n s i v  a r b e i -  
t e n d e n  P a r t h e i l - R o s e s c h e n  A p p a r a t  n i c h t  i n  , i t h e r  e i n ;  
ohne weitere Reinigung darf die extrahierte O x a l s h r e  titriert werden. 
Das  G l e i c h e  g i l t  f i i r  d i e  E x t r a k t i o n  v o n  K a l i u m t e t r a o x a l a t  
n n d  N a t r i u m b i o x a l a t .  

5 ccm OxnlsiurelBsung (die vorstehende Lasung witr mit ' / l o  Wasser ver- 
diinnt worden) ahgesiittigt mit 9.05 ccm 0.5-n. KOII, dazu 15 ccm Oxalsaurc- 
liisung, Gemiscb in den kleinen Apparat gegeben, zweimal mit j e  2 ccni 
Wasser nachgespiilt, 420 Minuten extrahiert, Extrakt behandelt wie vor- 
stehend: Im Ruckstand 0.0005 g KzS04; 19.50 ccm 0.5-n.. Oxalsinrc im Ex- 
trakt, 40 ccm n-Oxalsiurel6siing. zur HalEte abgeszttigt mit Natronlauge, 
12I/4 Stdn. extrahiert aus 100 CCIII; Keinigung des Extraktes wic vorstehend: 
0.0017 g NalSOa, entsprechend 2.7 xng, Natriumbioxalat, die 0.04 ccm 0.5 n. 
Lauge fordern wiirden. Extrakt = 8.95 ccm 0.5-n. 

Kaliumsalz 
Natriumsalz 

A u s s c h i i t t e l n  d e r  L o s u n g e n  v o n  p r i m k r e m  K a l i u m -  u n d  
N a t r i u m - S u c c i n a t  u n d  - 0 x a l a t  m i t  A t h e r .  

a) 20 ccm Hernsteinsaure-Lbsuna abgesiittigt mit 31.50 ccm 0.5-n. KOH, 
mit 20 ccm Liisung gcmischt und mit 185 ccm frisch gewaschenem Athcr 
durchgeschiittelt im Thermostaten. b) 20 cmn 1,osuug abgesattigt mit Natron- 
Iauge, dargcstellt aus carbonatfreier Lijsung'), aufgefiillt zu 51.5 g, mit 20 ccm 
Lijsung geniischt und mit 185 ccm Ather durchgeschuttelt. T = 19.50. Ver- 
suche neben einandcr angesetzt. Kaliumsalzl6sung: 50 ccm wil3rige Losuog 
= 18.64 ccm 0.5-n., ciogeengt, angesiuert, extrahiert 11/2 Stdn.: 35.85 ccm 
0.5-n., dararif oorh 3/4 Stdo. 0.14 ccm @.5-n., Summa: 38.99 ccm 0.5-n. 150ccrn 
Ather = 2.35 ccm 0.5-71. Natriumsalzliisung: 50ccin Wnsser = IH.8Sccm 0.5-jt., 
Bernstcinsaure extrahiert 39.20 ( I 3 / ,  Stdn.) + 0.15 (a/d Stdn.), S u m n i n :  
39.4.5 ccm 0 5 - n .  1.5U ccm :\tber = 2.40 ecm 0.5-n. A h  Vcrt~ilouKcikoeflizi,.nt 
ist 6.75 in Ansatz gebracht. 

I 
CAs f a [Alkali] 

0.0039 0.026.5 0.1950 0.2035 
0.0040 0.0'270 0.1973 0.2063 

1) D. H o l d e ,  Unterauchuag der KohlepaasserstoEf6le und Fetta, 4. Aufl, 
s. 499 [1913]. 
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schl ieBIich bei  31.60 d u r c h g e t u h r t .  Natriumsalzlosung: 50 ccm Waaser 
= 15.66 ccm 0.5-n., extrahiert 31.66 (5y4 Stdn.) + 0.03 (l3/, Stdn.), Summa: 
31.69 ccm 0.5.~. ?OO ccm Ather (Ather verjagt bei Wasserbad Temperatur 
unter 50" bis auf kleineu Rest) = 0.33 ccm 0.5-n. Kaliumsalzliisnng: 50ccm 
Wasser = 15.32 ecm 0 . 5 - n ,  extrahiert 30.83 (5  Stdn.) + 0.04 (13/, Stdn.), 
Summa: 3086 ccm 0.5-n. 

D a  fur die undissoziierte Oxalsaure bei 1 5 O  seinerzeit 8.49, bei 
27O 8.17 als Verteilungskoeffizient gefunden wurde, habe ich unter 
Extrapolation 8.05 in Rechnung gesetzt. Der  Alkaligehalt berechnet 
sich aus der Differenz zwischen der  gesamten, in  Wasser gefundenen 
S l u r e  und der unmittelbar titrierten. 

200 ccni Ather = 0.31 ccm 0.5-n. 

I 0.1585 0.1603 I 0.0051 
0.1543 I 0.1554 I 0.0042 

Nach den Versuchen rnit Bernsteinsiure darf man wohl sagen, 
daB hier e i n  W e c h s e l  i m  A l k a l i  d n s  V e r h a l t n i v  z w i s c h e n  
f r e i e r  S L u r e ,  P r i m l r -  u n d  S a k u n d a r s a l z  n i c h t  i i n d e r t .  Wird 
nur der  Titer der atherischen Losung zugrunde gelegt, so ergeben 
die Versuche rnit Oxalsaure das  gleiche Re'sultat; sie zeigen aber auch, 
daB ein hoher Quotient kl : ks durch geringe, innerhalb der  Versuchs- 
fehler fallende Abweichungen stark veriindert merden kann. 

B r e m e n ,  Chemisehes Staatslaboratorium. 

184. ~ Jakob Meisenheimer: dber eine eigenartdge 
Umlagerung des Methyl-allyl-anilin-N-oxyde. 

[Aus dem Chemischen Laboratorium tler Universitat Greifswald.] 
(Eingegangen am 5. August 1919.) 

M e t h y l - a l l y l - a n i l i n  laat sich mit Wasserstoffsuperoxyd n y  
sehr schwierig und unvollstlndig zu M e t h y 1 - a l l  J 1- a n  i l i  n -N-o x y  d 
oxydieren, das Amin wird auch bei sehr langem Verruhren rnit wiil3- 
rigen Wasserstoffauperoxyd-Losuogen kaum angegriffen. Fuhrt man 
den Versuch mit neutralisierter C a r  oscher Saure aus I), so verschwin- 
det allerdings das Amin rasch, und die Losung bleibt auch nach dem 
Ubersattigen mit Natronla'uge klar; es ist also alles Amin wirklich 
verbraucht und wabrscheinlich auch in das  gewiinschte Oxyd umge- 
wandelt. Versucht man dann dieses i n  Wasser leicht IBsliche Oxyd 

') J. Meisenheimer und M. Hoffheinz,  A. 385, 128 [1911]. 




