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mit ein wenig Wasser in kurzen, dicken, wobl ausgebildeten Prismen.
Schmilzt langsam bei 138° ohne Gasentwicklung, die jedoch beim
boheren Erbitzen eintritt. Eisenchlorid-Reaktion schwarzviolett
3.577 mg Shst.: 9.45 mg CO,, 2.05 mg H;0.
CnaHg:Os (366.18) Ber. C 7210. H 6.06.
Gef. » 72.05, » 641.

Upsala, Unisersititslaboratorium.

188, Joh Pinnow: Uber die Spaltung saurer Salze von
Dicarbonshuren in freie Siure und Neutralsalz.
(Eingegangen am 3. Juli 1919.)

H. Mc Coy?) grindete auf die Spaltung saurer Salze von Di-
carbonsiuren in freie Siure und Neutralsalz und die Ermittlung der
Saure-Konzentration dureh Ausschiitteln mit Ather in Verbindung mit
dem bekannten Verteilungskoeffizienten ein Verfahren zur Bestimmung
der zweiten Ionisationskonstante der Siiuren. Durch Kombination der
beiden Gleichungen:

(SH-] - (1 [8=1-{H] [SH-? ky

Mo R T T A
liel sich das Verhdltpis von k, und ks und nach Kenntnis von k
auch k; gewinnen. Chandler?) ermittelte nach diesem Verfahren
die zweiten Ionisationskonstanten einer Reibe von Dicarbonsiuren,
und neuerdings haben W. Dieckmann und A. Hardt?® in gleicher
Weise Homo phthalsiure, a-Keto-y-pheunyl-adipinsiure, Camphersiure
und Fumarsiure gepriift; vach Abzug der freien Siure verteilte sich
deren Rest zwavngsliufig auf das Alkali zu primiirem und sekundirem
Salz; »wird der Dissoziationsgrad des sauren Salzes gleich dem des
Natriumacetats und der Dissoziationsgrad des neutralen Salzes gleich
dem des neutralen bernsteinsauren Natriums angenommens, so ergab
gich hieraus [SH—)] und [$* ]. Zu dem Verfahren schreiben die letz-
teren (S. 1137): »Eine Unsicherheit der Methode zeigt sich darin, da8
die von Chandler erhaltenen Werte von k;:ks mit abnehmender
Konzentration wachsen, wihrend k; : ky als Quotient zweier Konstan-
ten unabhingiz von der Konzentration sein miite. Eine Nachpri-
fung der Chandlerschen Versuche unter Beobachtung aller Kautelen
macht es wahrscheinlich, da8 diese Unstimmigkeit nicht, wie es zu-
nichst schien, von Beohachtungsfehlern herriihrt, sondern auf Fehler-
quellen beruht, die in der Methode selbst liegen.«

=== k1 un

1) Am. Soc. 30, 688 [1908]; C. 1908, 1I 924,
2) Am. Soc. 30, 694 [1908].  2) B. 52, 1141 [1919).
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Abweichungen konmten verschuldet sein durch die allgemeine
Ubertragung des Tenisationsgrades des Natriumacetats bezw. -succinats
auf die Alkalisalze anderer Dicarbonséuren oder durch Irrtiimer in
der Bestimmung von [SH:]. Im ersten Falle mubBte an die Stelle der
Formel von H. Mc Coy die von mir aufgestellte?) treten, XA[II%‘—%’—C]
= E—;, welehe die Ionisationskonstanten des Neutralsalzes (K, und Ks)
and des sauren Salzes {K3) einfithrte. Da aber K; nicht unmittelbar
zuginglich war, weil ja Primérsalz in freie Siure und Neutralsalz
zum Teil zerfallt, muBte man entweder K; durch Leitfahigkeitsmes-
sung ermitteln und Mc Coys Verfahren gerade zur Bestimmung von
K; verwerten, oder sich damit begniigen, daB hiernach K; nur der
GrioBenordnung nach gewonnen werden konnte. Fiir diese Einschrin-
kung sprach, daB H. Mc Coy als k; der Bernsteinsiure 4.3 - 105,
Chandler 2.2-10-° angibt. Zu dieser Herabminderung in der Be-
deutung der Werte wiirden Fehler in der Bestimmung von [SH.] ge-
radezu zwingen.

Der Verteilungskoeffizient der Siure wird bestimmt an einer L8-
sung, die nur die Saure enthdlt, allein beeinfluBt durch Ionisation und
Doppelmolekil-Bildung.  Stark trat solche Doppelmolekiil-Bil-
dung in Wasser hervor bei der symmetrischen Citrodidthylester-
siure?). Aber sie ist auch sicher anderen Siuren eigentiimlich.
Darauf deutet hin der voriibergehende Anstieg der Extraktions-
geschwindigkeit, wie ich ihn besonders an Milchsiure, Apfelsiure?)
und Bernsteinsiure!) beobachten konnte. Indem nur die einfachen
Molekiile in Ather eintreten oder doch weitaus bevorzugt werden, so-
fern die Doppelmolekiil-Bildung in Ather nur geringfiigig ist, erscheint
‘bei hoherer Sgiurekonzentration die Extraktionsgeschwindigkeit ver-
zogert; mit dem zunehmenden Zerfall der Doppelmolekiile 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
picht durch Schwefelsiure-Zusatz gemiB Versuchen mit Oxalsiure
und Milchsiure die lIomisation zurfickgedringt wird. Dafl sich aus
dem Gange des Verteilungskoeffizienten der Oxalsiure bei 270 nach
dem GauBschen Rechenverfahren bei der Auflssung linearer Glei-

1) Zeitschr. f. Unters. d. Nahrungs- u. GenuBmittel 87, 57 [1919}.
?) L. Wolfrum und Joh. Pinnow, J. pr. [2] 97, 44 {1918].

3) Fr. b4, 328, 331 [1913).

+) Zeitschr. f. Unters. d. Nahrungs- u. GenuBmittel 32, 258 {1916].

108¢
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chungen mit kleinsten Quadraten!) eine viel hohrere Ionisationskon-
stante errechnete (0.11) als fiir 15° (0.0385, in ﬁbereinstimmung mit
dem von J. E. Enklaar?) durch Messung der EMK, mittels Kon-
zentrationsketten gefundenen Wert), 148t gleichfalls auf Doppelmolekiil-
Bildung schlieBen; denn kolorimetrisch mit Methylviolett gepriift, ver-
halt sich Oxalsiure nicht anders als Sulzsiure; die I'arbe geht bei
Temperatursteigerung in gleicher Weise zuriick. Kommt nun bei der
starken Verdiinnung der freien S#uren in den Lisungen ihrer sauren
Salze Doppelmolekiil-Bildung kaum in Betracht, so wird doch die Er-
mittlung des Standardwertes beeinfluBt, auf Grund dessen aus der
Konzentration der Siure in Ather die in Wasser errechnet wird. Auf
die Versuche von G. v. Georgievics?®) iiber Assoziation und Ver-
tei:ung von Ameisensiure, Essigsdure und Buttersiure zwischen Was-
ser und Bepnzol kann hier nur kurz hingewiesecn werden. Treilich
wiirde durch LEinfithrung eines durch Doppelmolekiil-Bildung in Wasser
erhohten Verteilungskoelfizienten Gy : C4 zwar kein Gang von k; : k;
bewirkt, aber sein Wert erniedrigt werden.

Unmittelbar gestirt werden kann im Einklang mit Dieckmanns
und Hardts Beobachtung die Bestimmung von [SH.] durch die aus-
salzende Wirkung von Primiér- und Sekundirsalz. Mit abnehmender
Konzentration macht sich diese weniger geltend, die Menge der in
Ather hineingedringten Siure wird vermindert, damit auch die fir
Wasser errechnete Konzentration der freien Siure und des Neutral-
salzes, der Nenner fallt, der Wert fir k, : ks steigt.

W. Dieckmann und A. ITardt bezweifeln, daB die sauren
Camphorate verschiedener Basen beim Ausschiitteln jhrer wiBrigen
I.osung mit Ather sich verschieden verhalten mochten. Einer freund-
lichen Anregung von llrp. Geheimrat1l. Thoms folgend, wiederholte
ich die Extraktion des sauren Oxalates mit dem Kaliumsalz und
priifte, ob neben Oxalsiure saures Kalium- und Natriumsaiz bei lange
fortgesetzter lixtraktion in den Ather eingehen mochie; hatte doch
Th. Sabalitschkat) gezeigt, dafl Kaliumtetraoxalat bei der Extrak-
tion des trocknen Salzes im Soxhletschen Apparat von Ather aul-
genommen wird. Die Iixtraktion der Losung des Natriumbioxa-
lats hatte mir in Verbindung mit der besonders ermittelten Extrak-
tionsgeschwindigkeit der Oxalsdure aus dem gleichen Volumen

) Kohlrauseh, Lebrb. d. prakt. Physik, 11 Aufl, 8. 20 [1910].

3 Chem. Weekblad &, 375; C. 1911, IT 19¢.

8) Ph. Ch. 84, 3533; C. 1913, 11 1355.

4) Dissert., S. 88 [1918]: Uber die Umsetzung der sauren Salze zwei-
basischer Sauren in wiillriger Losung zu Normalsalz und freier Siure.
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(100 cem wurspriingliche wifirige LUsung) unter Verwendung eines
Partheil- Roseschen Extraktionsapparates von ca. 150 cem Fassungs-

2
vermogen fiir fm—d (m = [Primiirsalz], d = [Sekundiirsalz], == [freie

Siure]) 664 gegeben. Extraktion und Berechnung wie 1. ¢. mitgeteilt.
20 ccm Oxalsiureldsung gegen Phenol-phthalein-Pulver abgesittigt mit
40.05 cem 0.5-n. KOML bis zur kriftigen Rotfarbung, dazu 10 ccm
Wasser und 20 ccm derselben Lisung, Gemisch in den Extraktions-
apparat gegeben, zweimal mit je 5 ccin Wasser nachgespiilt, gemischt
upd mit frisch gewascherem Ather extrahiert; Extrakte in weitmiin-
digen Erlenmeyer-Kolben iibergefiihrt, mit wenig Ather nachgespiilt.
Ather im Wasserbade bis auf einen kleinen Rest verjagt (T. nicht iiber
550, Siure gegen Phenol-phthalein titriert, « = [Gesamtsiure].

- hydro- N

Minseo| S2 ™ k108 @ | dysiert | Eo100 | det0t) mo | PO
inuten| cem . f-d

°lo

160 2.02 225 [ 01952 ] 6.00 byl 107 | 0.1788 | (524)
100 1.81 211 0.1856 5.63 48 194 01614 280
100 1.36 166 {.0.1777 | 443 34 259 | 0.1484 250
90 0.90 128 | 0.1721 3.41 24 305 | 0.1392 265
120 117 127 | 0.1668 | 3.39 22 356 | 0.1290 213
110 0.93 114 0.1616 3.04 19 405 0.1142 185
115 0.50 60 0.1581 1.60 8 429 0.1144 381
30 3.95 75 1 0.1469 | 2.00 9 542 | 00918 173

Mittel: 250

Der erste Wert erklirt sich aus der Uberhitzung der Ldsung, die
notwendig war, um Auskrystallisation beim Einfiillen und Mischen zu
verhindern, die letzten beiden daher, daB aus &uBeren Griinden die
stindige Kontrolle des Apparates unterbleiben mubBte trotz des bis-
weilen plotzlich stark schwankenden Gasdruckes. Als Extraktions-
geschwindigkeit der Oxalsiure, die hier den Verteilungskoeffizienten
ersetzen mufl, ist 0.00375 in Rechnung gesetzt. DaB das Resultat
von dem mit Natriumbioxalat erhaltenen abweicht, diirfte gemaf dem
am Ende mitgeteilten Versuch tiber die Ausschiittelung einer Lisung
des Natriumbioxalats sich damit erkliren, daf die Natriumbioxalat-
Losung tibersattigt war, und, wenn sich auch aus ihr keine Krystalle
abgeschieden hatten, sie doch Krystallkeime enthielt, die sich an der
Ensteilung des Gleichgewichts nicht beteiligten. Der letzte Extrakt
wurde nicht direkt titriert, sondern mit 10 ccm 0.25-n. Schwefelsiure
durchgeschiittelt, in den kleinen Extraktionsapparat (ca. 50 ccm) ge-
geben, mit Wasser nachgespiilt, 2'/, Stdn. extrahiert, Fortsetzung der
Extraktion 1 Std. gab nur noch 0.07 cem 0.5-n., Extraktionsriickstand
mach Abtrennen des Athers in Platinschale eingedampft, gegliiht:
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0.0012 g K580,; Platinschale nach dem Abspillen mit Wasser und
Glithen zuriickgewogen. Das Kaliumsulfat entspricht 1.8 mg Kalium-
bioxalat, die 0.03 cem 0.5-n. Lauge zur Absattigung erfordern wiirden.
Eine das Versuchsresultat irgend beeintrichtigende Menge
Kaliumbioxalat geht demnach auch bei lange fortgesetzter
Extraktion ihrer wiBrigen Lésung in dem intensiv arbei-
tenden DPartheil-Roseschen Apparat nicht in Ather ein;
ohne weitere Reinigung darf die extrahierte Oxalsiiure titriert werden.
Das Gleiche gilt fiir die Extraktion von Kaliumtetraoxalat
nnd Natriumbioxalat.

5 ccm Oxalsdureldsung (die vorstehende Ldsung war mit /50 Wasser ver-
diinnt worden) abgesiittigt mit 9.05 cem 0.5-n. KOH, dazn 15 cem Oxalsiure-
losung, Gemisch in den kleinen Apparat gegeben, zweimal mit je 2 cem
Wasser nachgespiilt, 420 Minuten extrahiert, Extrakt behandelt wie vor-
stehend: Im Riickstand 0.0005 g K2SO4; 19.50 cem 0.5-n. Oxalsiure im Ex-
trakt, 40 cem n-Oxalsdurelosung. zur Hilfte abgesittigt mit Natronlauge,
121/, Stdn. extrahiert aus 100 ccm; Reinigung des Extraktes wic vorstehend:
0.0017 g Na3S0y, entsprechend 2.7 mg Natrinmbioxalat, die 0.04 cem 0.5-n.
Lauge fordern wiirden. Extrakt = 8.95 cem 0.5-n.

Ausschiitteln der Lésungen von primarem Kalium- und
Natrium-Succinat und -Oxalat mit Ather.

a) 20 ccm Bernsteinsidure-Losung abgesittigt mit 31.50 cem 0.5-n. KOH,
mit 20 cem Losung gemischt und mit 185 cem frisch gewaschenem Ather
durchgeschiittelt im Thermostaten. b) 20 cem Lésung abgesittigt mit Natron-
lauge, dargestellt aus carbonatfrejer Losung!), aufgetillt zu 51.5 g, mit 20 cem
Losung gemischt und mit 185 cem Ather durchgeschiittelt. T = 19.50. Ver-
suche neben eivander angesetzt. Kaliumsalzldsung: 50 cem wilrige Lésung
== 18.64 ccm 0.5-n., cingeengt, angesiiuert, extrahiert 1!/; Stdn.: 38.85 ccm
0.5-n., darauf noch 3/4 Stdn. 0.14 cem 0.5-n., Summa: 38.99 cem 0.5-n. 150 ccm
Ather = 2.835 cem 0.5-n. Natriumsalzlosung: 50 ccm Wasser == 18.82 cem 0.5-n.,
Bernsteinsiure extrahiert 39.30 (1¥/ Stdn.) + 0.15 (}/; Stdn.), Summa:
39.45 com 0 5-n. 150 cem Ather = 2.40 cem 0.5-n. Als Verteilungskoeffizient
ist 6.70 in Ansatz gebracht.

|
l cu l f ¢ \[Alka]i] d ’ m ! ;“_:‘
Kaliumsalz | 0.0039 | 0.0265 | 0.1950 | 0.2035 | 0.0350 l o.1335| 19.2
Natriumsalz | 0.0040 | 0.0270 | 0.1973 | 0.2063 | 0.0860 | 0.1343 | 18.6

20 cem Oxalsdurelésung, halb abgesittigt mit Natron- bezw. Kalilange,.
Volumen ca. 60 cem, dazu 250 cem Ather. Da sich bei 27° Natriumsalz
nach einigem Stehen ausschied, wurde erwiirmt und der Versuch

) D. Holde, Untersuchung der Kohlenwasserstoffole und Fette, 4. Aufl.
S. 499 [1913).
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schlieBlich bei 31.6° durchgefiihrt. Natriumsalzlosung: 50 ccm Wasser
= 15.66 ccm 0.5-n., exhrahie__rt 31.66_ (5%, Stdn.) + 0.03 (13/, Stdn.), Summa:
81.69 ccm 0.5-». 200 cem Ather (Ather verjagt bei Wasserbad Temperatur
unter 50° bis auf kleinen Rest) == 0.33 ccm 0.5-n. Kaliumsalzlosang: 50 cem
Wasser = 15.32 cem 0.5-n, extrahiert 30.82 (5 Stdn.) + 0.04 (13/, Stdn.),
Summa: 30.86 cem 0.5-n. 200 cem Ather = 0.31 cem 0.5-n.

Da fiir die undissoziierte Oxalsiure bet 15° seinerzeit 8.49, bei
27° 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
Siure und der unmittelbar titrierten,

| 3

Cao , £ i 2 l[Alkali]I d ! m E%

Natriumsalz |0.00041 | 0.0033 | 0.1585 | 0.1603 | 0.0051 | 0.1501 | 1339
Kaliumsalz | 0.00039 | 0.0031 | 0.1543 | 0.1554 | 0.0042 | 0.1470 | 1660

Nach den Versuchen mit Bernsteinsiure darf man wohl sagen,
dafl hier ein Wechsel im Alkali das Verhiltnis zwischen
freier Siiure, Primar- und Sekundirsalz nicht indert. Wird
nur der Titer der #therischen Losung zugrunde gelegt, so ergeben
die Versuche mit Oxalsiure das gleiche Resultat; sie zeigen aber auch,
daB ein hoher Quotient k; : ko durch geringe, innerhalb der Versuchs-
fehler fallende Abweichungen stark verindert werden kann.

Bremen, Chemisches Staatslaboratorium.

184, Jakob Meigenheimer: Uber eine eigenartige
Umlagerung des Methyl-allyl-anilin- N-oxyds,
[Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Greifswald.}
(Eingegangen am 5. August 1919.)

Methyl-allyl-anilin 138t sich mit Wasserstoffsuperoxyd nur
gehr schwierig und unvollstindig zu Methyl-allyl-anilin-N-oxyd
oxydieren, das Amin wird auch bei sehr langem Verrithren mit wial-
rigen Wasserstolfsuperoxyd-Losungen kaum angegriffen. Fiihrt man
den Versuch mit neutralisierter Caroscher Siure aus?), so verschwin-
det allerdings das Amin rasch, und die Ldsung bleibt auch nach dem
Ubersittigen mit Natronlauge klar; es ist also alles Amin wirklich
verbraucht und wahrscheinlich auch in das gewiinschte Oxyd umge-
wandelt. Versucht man dann dieses in Wasser leicht 13sliche Oxyd

) J. Meisenheimer und M. Hoftheinz, A. 383, 128 [1911].





