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lieB man Sauerstofigas aus cinem MeBgefill cinstrémen und be-
obachtete dic Absorption (siehe Karventafel). Die zur Uherfithrung
des vorhandenen Hydro-kautschuks in Isokautschuk H berechnete
Menge Sauerstoff (102 cecm) wurde in 30 Min. aufgenommen, dic
niichsten 30 ccm brauchten dann 31/, Stdn.

In analoger Weise war schon vorher Versuch 7 der Tabelle
mit Luft bchandelt worden, wobei die berechnete Sauerstoff-
menge (65 cem) erst nach 3 Stdn. aufgenommen war, da sich
hierbei auch der Sauerstoff-Vorrat fast erschopfte.

IIydrierung von Isokautschuk II: 0.25¢g des aus Ver-
such 4 gewonnenen lso-kauschuks wurden in 100 cem Hexa-
hydro-toluol gelist, 0.15 g Platinmohr zugegeben und mit Wasser-
stoff geschiittelt. Es wurden 95 cem (179, 700mm) aufgenommen.
Dann wurde der Wasserstoff wie oben aus der Birne entfernt und
mit Sauerstoff geschiittelt. Im Verlaul von 18 Min. wurden 40 cem
davon aufgenommen (ber. fitr 1 Mol wegoxydierten Wasserstoff
45 cem).

384, Fritz Bphraim: Uber die Loslichkeit von Salzen aro-
matischer Siuren. (7. Beitrag zur Kenntnis der Léslichkeit’)).

(Eingegangen am 26. September 1922.)

Da die Zahl der organischen Sduren sehr viel grofler ist als
die der anorganischen und da bei ihnen eine weilgehende Moglich-
keit zur systematischen Variierung der Konstitution und der los-
lichkeitsbedingenden Faktoren gegeben ist, so bieten sie, hzw. ihre
Salze, ein besonders dankbares Malerial zur Lrforschung der Zu-
sammenhiinge zwischen chemischem Bau und Loslich-
keit. Trotz der auBerordentlich grofen Zahl von Salzen organi-
scher Siiuren, die wir kennen, ist deren genaue Untersuchung
in Hinsicht der Loslichkeit bisher vernachlissigt worden, teils weil
die Isolierung dieser Salze nur als Miitel zum Zweck der Charakie-
risierung der S#uren gedient hat, und weil das Ubergreifen auf das
teilweise anorganische Gebiet, das das Studium der Metallsalze mit
sich bringt, die rein organische Forschung zu weit gefiihrt hitie;
teils aber wohl auch, weil eine Bearbeitung der anorganischen Salze
organischer Siuren sehr weit auszedehnt werden muf und sehr viel
Materialsammlung erfondert, wenn sie ecinen einigermallen er-
schopfenden Uberblick geben soll. Wohl hat man sich schon viel-

1y 6. Beitrag: B. 55. 1608 [1022].
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fach der Schwerloslichkeit z. B. gewisser Blei-, Barium-, Silber-
usw. -Salze fir Isolierungs- oder Reinigungszwecke bedient und
dabei durch die Fiille des behandelten Materials schon einige Erfah-
rungen iiber die Ldslichkeit von anorganischen Salzen organischer
Sduren gesammelt, aber fiir eine tiefergehende Kenntnis des Zu-
sammenhanges der Léslichkeitserscheinungen reichen
diese mehr nebenbei gewonnenen Erfahrungen nicht aus. Eine
solche anzubahnen ist das Zicl dieser und spiter folgender Ab-
handlungen.

Zur Finfiithrung erschien es mir nicht ritlich, gleich mit
genauen Loslichkeitsbestimmungen von Salzen einzusetzen, da diese
relativ viel Zeit erfordern, Vielmehr war es notwendig, zuniichst
cinen ungefihren Uberblick iiber das Gebiet zu gewinnen, um
diejenigen Punkte herauszufinden, bel denen durch genauere Un-
tersuchung interessante und wesentliche Resultate erwartet wer-
den konnten. So habe ich mich denn zur ersten Orientie-
rung darauf beschrinkt, festzustellen, wo unter sonst vergleich-
baren Umstinden an Konzenlralion und Temperatur Salze als
Nicderschlige erscheinen und wo nicht. In der Tat
hat sich hierbei bereits eine Wegleitung fir spiitere Forschung
ergeben.

Zur Verwendung kamen 73 verschiedene aromatische Séurent),
teils Carbonsduren, teils Sulfonsiuren. Deren Natrium-
salze wurden, eist in normaler Ldsung und bei Zimmertem-
peratur?), mit iquimolekularen Mengen normaler Ldsungen der
Metallsalze versetzt. Als Metallsalze kamen zur Verwendung die
Chloride von Barium, Strontium, Calcium, sowie des zwei-
wertigen Quecksilbers, die Sulfate von Magnesium, Zink,
zweiwertigem Lisen, Mangan, Kobalt, Nickel, Kupfer
und Cadwiun, schlieBlich die Nitrgte von Blei und Silhbers).
Die erhaltenen Resuliate wurden in der untenstehenden Tabelle
vereinigt. - bedcutet darin das sofortige Auftreten der Fil-

lung, X ein allmihliches Auftreten (meist durch Reiben mit dem

D2

1y Den groBten Teil der angcwendeten Sauren verdanke ich der Frei-

gebigkeit der Farbwerke vorm. Fr.Bayer & Co. in leverkuson, denen ich
auch an dicser Stelle bestens danken méchte.

%) Die Na-Salze wurden zuweilen in dbersiittigler Losung angewandt,
wenn die Menge der Schwermetallsalz-Losung genfigte, die L.Gsung zu ciner
ungesattigien zu machen.

3) Aul dic Unlersuchung der Loslichkeit von Salzen dreiwerliger Me-
taite wurde deshalb verzichtet, weil diese durch dic Bildung komplizierter
Komplexverbindungen, wie sie Weinland in seinen ausgedehnten Unter-
suchungen hesonders erforseht hat, nur ein getritbtes Bild geben kinuen.
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Glasstah beschleunigt), — bedeutet das Klarbleiben der Lésung.
Die allmihlich auftretenden Fillungen sind hiufig gleichfalls sehr
reichlich. Nihere Bemerkungen iiber Intensitiit usw. der Nie-
derschiiige finden sich hinter der Tabelle. War nach 24 Stdn.
kein Niederschlag erschienan, so wurde die Reaktion als negativ
angesehen.

Folgende Beobachtungen konnen als Ausgansspunkte weiterer
Erforschung dienen:

1. Salze von Carbonsiiuren.

In simtlichen Tillen erscheinen "als schwerlosliche Nie-
ders¢hliige die Salze von Barium, Blei und Silber. Fast
durchweg schwerldsliche Sualze bildet auch das Kupfer, das
nur hei den Siuren Nr.5 und 9 keinen Niederschlag ergibt.
Diesen beiden Siiuren, und nur diesen, ist gemeinsam, daB
sie zwei Carboxylgruppen in vicinaler Stellung ent-
halten. Man darf daher vielleicht diese Konfiguration fir die
leichtere Loslichkeit der Kupfersalze verantwortlich
machen. Bei Nr. 24 erscheint der Kupferniederschlag erst beim
Reiben; immerhin {ritt er auch hier auf, obgleich die anderen
Salze dieser Sidure sich durch groBe Loslichkeit auszeichnen.

Sehr oft ist den Salzen des Bariums, Bleis, Silbers und
Kupfers . gemeinsam diec kiisige oder volumindse Iorm des
Niederschlages, wihrend hel den anderen Salzen die deutlich
krystallisierte Form tiberwiegt. Fir diese mangethafte Krystall-
ausbildung ist nicht allein die Schnelligkeit des Ausfallens dieser
Salze verantwortlich zu machen, sondern sie liegt wohl auch
in ihrer Konstitution bhegriindet. Denn die anderen Salze sind
meist auch hei sofortigem Ausfallen krystallin, recht hiufig aber
verzogert sich ihr Ausfallen ziemlich lange Zeil, oft Stunden,
obgleich sie, einmal abgeschiedon, gleichfalls recht wenig loslich
sein. konnen. Diese Verzigerung auf blofie »Ubersiitligung« der
Losung zuriickzufiihren, hat entschiedene Bedenken; denn es ist
nicht einzusehen, weshalb in solchen Fillen so slarke Uhber-
sittigung méglich ist, withrend in der Losung vieler anderer
Salze Ubersittigung kaum merklich ist. Wahrscheinlicher ist, da}
in den Fillen auffallend langsamer Abscheidung diese die Folge
einer Konstitutionsinderung ist, sei es einer Komplex-,
sei es einer Pseudosalz-Bildung!). Komplex- wic IPseudo-
salz-Bildung sind jedenfalls wmkehrbar; 16st man das abzeschie-

1) vergl. B. 54, 383 [1921].
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dene Salz durch Echitzen wieder auf, so hildel sich auch die
nichtkomplexe oder wahre Salzform wieder zuriick. Man kann
nun annehmen, daB ip der Losung ein Gleichgewicht zwischen
dem einfachen Salz einerscits und dem Komplex- oder Pseudo-
salz anderseits besteht und daf dies sebr zugunsten der ein-
fachen Salzform liegt. Dann ist dic Losung auch bei hoher
Konzentration nur schwach komplex-haltig, kann demnach auch nur
schwach an diesem tbersittigt sein, und so. erklirt sich
die lange Dauer der »Ubersiittigung« auch bei solchen Lisungen,
die Dbei der endlichen Krystallisation schr starke Niederschlige
ergehent).  Besonders wahrscheinlich wird eine solche Deutong
dann, wenn die endlich einsetzende Krystallisation auch weiter-
hin nue langsam  fortschreifet: dic Einstellung des Gleichge-
wichies, die neue Mengen Komplex- oder Pseudosalz liefert, er-
fordert eben lingere Zait. Salze wie Natriumchlorid oder
Kaliumnitrat erleiden aber solche Ubersiittigungen deshalb
nicht, weil sie nur i dev cinen Form, der wahren Salzform,
bestelien.

In einigen Fiillen gelang es, solche Umwandlongen in dem
ausgefallenen Niederschlage selbst sichtbar zu machen, nimlich
dann, wenn auch die anfangs cntsichende Salzform schon ge-
ringe Loslichkeit besaB. So fillt das Cadmiomsalz der Phe-
nyl-essigsiiure beim Vermischen der Losungen sofort aus,
I6st sich dann aber sehr schnell wieder auf, um nach einigem
Stehen abermals zu krystallisieren, natiirlich in anderer Form.
Bei djeser Siure ist eine innere Komplexbildung wohl aus-
geschlossen. Nicht st dies der Fall bei den S#oren 10 und
11. Auch Dbei 11 geht das anfidnglich ausfallende Cadmiumsalz
gleich wieder in Losung, um nach wenigen Augenblicken in an-
derer Form auszufallen, und das Kupfersalz fillt zuerst braun
aus, um spiter griin zu krysfallisieren. Bei 10 erscheint das
Rupfersalz zuerst mit gelbgriiner Farbe, 1ost sich dann 'z. T.
wieder und krystallisiert wieder mit blauer Farbe?). Auch bei
14 fdllt das Kupfersalz zuerst braungelb aus und wird dann
eriingellb. Bel diescn drei Siuren, die cin zur Carboxylgruppe

1) Auch ein Gleichgewicht zwischein verschicdenen Hydraten mag
zuweilen ein Rolle spielen; dall diese aber untergeordnet ist, sofl bei
spaterer Gelegenheit ausgefithrt werden.

2) Bei der Umwandlung der anfangs amorph ausfallenden Carbo-
nate oder Phosphate der Erdalkalien in die pulverige Form han-
delt es sich moglicherweise um eine ahnliche Erscheinung. Andere Deu-
tungen lassen sich aber vorlinfig nicht widerlegen.
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artho-stiindizes Iydroxyl enthalten, ist eine Konstitutionsinde-
rung des Salzes mit Hilfe dieses Hydroxyls denkbar, aber im
Falle der Phenyl-essigsiiure, der &duflerlich dem der Siure 11
vollig gleicht, ist cine solche Deutung ausgeschlossen. Bei den
der Siiure 11 in der Konstitution #hnlichen Siuren 12 und 13
habe ich eine solche Umwandlung nicht beobachtét, moglicher-
weise liBt sie sich auch hier feststellen. Dagegen tritt beim
Bleisalz der Sidure 17 eine Erscheinung auf, die auf inler-
mediiire Bildung eines sauren Salzes zuriickgefihrt werden
kann: Fillt man die Losung des Natriumsalzes zunichst mit
der Hiilfte der berechneten Menge Bleinitrat, so erhilt man
einen Niederschlag; dieser 10st sich auf Zusatz der zweiten
Hilfte glatt wieder auf, aber nach eciniger Zeit erscheint das
Bleisalz wieder in schénen Krystallen.

Eine recht wesentliche Bekriftiguny der Vermutung, duf)
es zwei (oder mehr) verschiedene Typen sind, die wir in
den auskrystallisierenden Salzen der gleichen Siiure vorfinden
kionnen, wurde in Folgendem gefunden: Wir sind gewohnt, den
drei Erdalkalien Barium, Strontium und Calcium Ligen-
schaften zuzuschreiben, die an Intensitit mit der Reihenfolge
ihrer Atomgewichte zu- oder abnehmen. Jedenfalls soll nach
den bisherigen Erfahrungen das Barium und das Calcium eine
Fckstellung in der Reihe, das Strontium aber dic Mittel-
stellung einnehmen. Schon dic qualitativen Versuche zeigten
aber, daBl dies nicht immer der Fall ist, sondern, dafl bei einer
Reihe von Siiuren das Strontiumsalz zwar recht merklich leichter
loslich ist als das Bariumsalz, aber auch leichter als das Cal-
ciumsalz. Schon bei der Zimtsdure ist dies der Fall. [lier
erhiilt man in verdiinnten LoOsungen mit Bariumchlorid sofort
cinen Niederschlag, mit Strontiumsalz erst in wesentlich gro-
Berer Konzentration, mit Calciumsalz dagesen wieder bei stiir-
kerer Verdiinnung, wenn auch nicht in so starker wie mit Ba-
riumsalz. Bei Sdure 12 f{illt in normaler Ldésung das Barium-
salz augenblicklich, das Calciumsalz nach einiger Zeit, aber rechi
reichlich, das Strontiumsalz dagegen bleibt vollkommen in LG-
sung. Bei Siure 17 verhalten sich Barium- und Calciumsalz
dhnlich wie bei 12; das Strontiumsalz {allt zwar hier noch aus,
jedoch ganz wesentlich dinner als dic beiden anderen. Schr
deutlich' ist die Erscheinung schliellich bei der Siure 25, wo
gleichfalls das Ausfallen der Strontiumverbindung vollkommen
unterbleibt, wihrend das Barium- und das Calciumsalz schone
Niederschliize gehen. Wahrscheinlich ist noch in vielen anderen
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Fillen das Strontiumsulz das leichtest losliche. LExakte Mes-
sungen, iiber die bald berichtet wird, zeigten z.B., daf dies
auch bei den Benzoaten der Fall ist.

Dieses Herausfallen der Strontinmsalze aus der Mittelstel-
lung 1dBt sich wohl nur so erkliren, dafl eben die drei Salze
der Erdalkalien nicht genau vergleichbar sind!). Die meist sehr
viel groBere Schwerlgslichkeit der Bariumverbindungen macht
es wahrscheinlich, daB diese einem anderen Typus angehdren,
wie die Strontium- und Calciumsalze. Die Reihe Calcium—
Stroutium-— selzt sich da nicht zum Barium fort, weil beim
Barium der schwerlosliche Salztypus in Erscheinung tritt. Es
ist damit nicht gesagt, daf dieser im Gleiwchgewicht der ILdsung
itherwiegt, sondern nur, dal er in so erheblicher Menge
auftritt, daf sein Ldslichkeitsprodukt tiberschritten ist; er fillt
dann aus, muB sich aus dem anderen Typus zur Lrreichung
des Gleichgewichtes nachbilden, fillt wieder aus usw., so dall
der leichter losliche, mag er auch noch so sehr iberwiegen,
hier nicht sichtbar wird. Dazu kommt, daB, wenn sich in diesen
I'illen die Reihe Calciuin—» Strontium— zum Barium fort-
sclzen wiirde, dessen Salz ganz besonders leichtloslich sein
miifte, da ja das Strontiumsalz hier schon leichter Idslich ist
als das Calciumsalz.

Nicht immer muB die Linstellung des Gleichgewich-
tes schnell erfolgen. Ein lehrreiches DBeispiel fiir langsame
Linstellung bildet die Naphthalsdure. Hier beginnt die Kry-
stallisation des Zink-, Mangan- oder Kobaltsalzes erst nach etwa

1y Ist der Unlerschied in den Loslichkeilen der drei Salze nicht
sehr bedeutend, so ist man nicht genotigt, verschiedene Salztypen
anzunehmen. Fajans (Naturw. 1921, 729) hat kiirzlich daranf hingewiesen,
dall das Rubidiumbromid geringere Loslichkeit besitzt als Rubidium-
chlorid und -jodid. Also auch in der Recihe Chlorid—Bromid-—
Jodid folgt die Loslichkeits-Reihenfolge nicht dem Atom-
gewicht. In scinen selr interessanlen Ausfuhrungen zeigt cr, dab Dbei
vergleichbaren Alkalihalogeniden die Loslichkeit ein Minimum aufl-
weist, weun Anion und Kalion gleiche Hydratationswirme besit-
zen und daB dic Loslichkeit mit steigender Hydratationswirme wichst.
Auf diese Hydratalionswirme lat aber nicht nur der [onen-Radius,
sondern auch Ladung und Struktur des Tons Lin[luB. Es bleibt ab-
zuwarlen, ob sich dieser wichtige Zusammenhang auch bei weniger cin-
fachen Verbindungen, als dic Alkalihalogenide ¢s sind, nachweisen IABlL.
Sollle dies, wic sehr moglicly ist, der Fall sein, so wire dadurch meinc
wiederlioll ausgesprochene Vermutung, dafl das Volumen einer der
wesenflichen bestimmenden Faktoren far die Energie der Necbenvalenz-
Bindung und der Loslichkeit ist, als richtig befunden, und dariiber hinaus
wiirde der Weg zur Erkenntnis der andercen Faktoren gewiesen.
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1/, Stde,, der Ausfall erfolgt mecht langsam, ist aber schr reich-
lich. Einmal ausgeschieden, sind die Salze dann aber sehr schwer
wieder in Wasser loslicht). DaB es sich bei der Ausscheidung
nicht wn cine blofle Krystallisation handelt, sondern um
cine Reaktion, wird dadurch wahrscheinlich, dafll dic Ausschei-
dung durch Erwidrmen befdrdert wird. Ob dic Reaktion cine
Autokomplex- oder cine Pscudosalz-Bildung ist, kann nicht mil
Sicherheit entschieden werden, doch spricht die grofe Verdnderuns
in der Loslichkeit fiir den Ubergang vom ionisierten in den
nicht-ionisierien Zustand.

Demerkenswert ist, daB bei der Gleichgewichtshildung zwi-
schen leichl- und schwerldslicher Form das Nickelsalz, im
Gegensatz zu den Salzen des Ba, Sr, Ca, Zn, Cd, Mn, Fe, Co, Cu,
Ph und Ag nur ecine so geringe Menge der schwerldslichen TForm
bildet, daBf diese noch nicht zum Ausfallen kommt. Deshalb wird
sie im Gleichgewicht nicht verbraucht, muf sich nicht nachbilden,
also bleibt die Losung des Nickelsalzes vollig klar, wihrend die
der anderen erwiihnten Salze sich im Laule kiirzerer oder ldngcrer
Zeit fast quantitativ abscheiden. Alinlich licgen die Verhiiltnisse
hei der Zimtsiure, wo z B. in !/gn. Verdinnung auf diese
Weise einc weitgehende Trennung des Nickels von den
anderen erwilinten Metallen moglich ist, leider keine ganz
(quantitative.

Dic Magnesiumsalze, welche fast durchweg dev leichter
lgslichen Salzklasse angehdren, hesitzen unter den Salzen ihrer
Klasse immer die ausgepriictesic Leichtloslichkeit. Meist
kommen sie unter den gewithlten Bedingungen i{iberhaupt nicht
zum Ausfallen, sind also leichter loslich als die’ Natriumsalze; wo
sic dennoch auftreten, siehen sie an Geschwindigkeit des Erschei-
nens und an Intensitiit der Niederschlagshildung den anderen Sal-
zen, ganz merklich nach. Schon hier sei bemerkt, dal bei der
Naphthalin-B-sulfonsiure, auf deren eigentiimliche Salz-
hildung schon von mir wufmerksam gemacht wurde?®), dieses Los-
lichkeitsverhiiltnis das- umgekehrte ist: das Magnesiumsalz ist
hier am schwersten, das Silbersalz dagegen am leichtesten l8slich.
Auch die Mercurisalze sind im allgemeinen sehr leicht loslich.
Sie fallen nur da aus, wo sich siamtiiche Salze durch ganz be-
sondere Schwerléslichkeit auszeichnen, wie bei der Sidure 4, sowie

1y Ahnliches Verhalten findet sich schon bei Benzoaten (B. 34,
385 [1921]); auch die in der Tabelle als laslich bezeichnelen SalZe der
Sidure 10 scheiden sich im Laufe einiger Tage doch noch ab.

3y B 54, 971 [1921].
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in den Fillen, wo innere Komplexbildung moglich ist, undmlich
bel den NHg-substituierten S#uren (31—34), einigen OH-hal-
tigen, (12—16), auch wenn der Wasserstoff des OH durch CH,
ersetzt ist (18, 29), in den Siuren mit ortho-stindigen Keto-
sruppen (20, 21), sowie in der Zimtsfure. Jedoch gibt es in allen
diesen Kategorien auch Fille, bei denen das Mercurisalz groflere
Losliclikeit aufweist (S#ure 10, 11, 17, 19, 22, 25, 33).

Eine mittlere Loslichkeit besitzen meistens die Salze des
Zn, Mn, Fe, Co, Ni und Cd. Die Cadmium- und in zweiter Linic
die Zinksalze zeigen hiiufig die geringste Loslichkeit von dicsen,
nithern sich also den Kupfersalizen.

U'ber den Einflufl des organischen Restes auf die
Loslichkeit konnen vorliufig nur einige Andeutungen gemacht
werden. Zuonichst zeigt sich bheim Vergleich der Benzol- mit
den Naphthalin-Derivaten die bekannte Erscheinung, dab
mit Vergriflerung des Kohlenstoffskeletts eine Verringerung der
Loslichkeit Hand in Hand geht. Man beobachtet dies an den Salzen
der Siurepaare 1/4, 10/14, 10/15, 19/22, doch scheint der Naph-
ihalin-Ring als solcher auch dann ldslichkeits-erniedrigend 'zu
wirken, wenn sich relativ dic Menge der Carboxylgruppen zur
Gesamtheil der Kohlenstoffatome nicht verkleinert (Sdurepaar 1/0).
Ihim kommt wohl eine hesondere Nebenvalenz-Betitigung zu, die
sich zum Metall hin erstreckt.

Einschiebung einer CH,-Gruppe zwischen CO.H und kern
vergrofBert beim Paar 1/2 die Loslichkeit. ~ Substitution des
Benzol-Ringes mit CII; verringert dieselbe im Falle der Siure 10,
im Vergleich mit 11, 12 und 13, sowie beim Siiurepaar 17/18.

Daf Einfiihrung von OH-Gruppen die Loslichkeit vermehrt,
ist bekannt. Man erkennt dies heim Vergleich der Siure 1 mit 10
und 16, der Siure 23 mit 25, jedoch nicht sicher beim Vergleich
von 4 mit 14 und 15. Auch dic orlho-sléndige Hydroxylgruppe
ibt im Paar 1/17 keinen groBeu Linfluf aus. Wie groB er iiber-
haupt ist, kann sich erst durch die im Gange befindlichen quan-
litativen Messungen ergeben.

Die geringe Wirkung des para-stindigen Substituenten auf
die Loslichkeit zeigt sich schén auch bei den Chlor-Derivaten.
Im Paar 1/8 ist durch orthe-Substitution mit Chlor keine ins Auge
fallende Loslichkeitsinderung eingetreten, wihrend ortho-Substi-
{ution mit Chlor die Loslichkeit sehr vergrofert (vergl. Paar 1/7),
wahrscheinlich, weil das Metall durch Hinneigung zum neben-
stehenden, negativen Substituenten verhindert wird, sich in die dem
Pseudosalz entsprechende, versteckie Stellung zuriickzuziehen.



3480

Diesc Wirkung des ortho-Substituenten sicht man auch bei Sub-
stitution mit der Nitrogruppe (vergl. Paare 1/24, 1/26, 1/28),
wihrend auch hier der Eintritt in para-Stellung die Loslich-
keit cher verringert (1/23). mmeta-Stellung scheint ziemlich in-
different zu sein (jedenfalls die Loslichkeit eher herah- als heraul-
zuselzen, 18/29, 1/30). Hier steht der negative Rest zu entfernt,
um noch das Kraftfeld des Metallatoms zu erreich>n. Die Amino-
sruppe schlieBlich hat in 32 und 33 gegeniiber 1, cine geringe
l6slichkeits-erhdhende Wirkung, zeigt diese aber nicht in ortho-
Stellung (81). Im Paar 10/34 selzt sic die Loslichkeit sogar bhe-
deutend herab.

Auf die niheren Griinde dieser Erscheinungen soll nichl cher
cingegangen werden, als bis sich durch weitere Ausdehnung der
Untersuchung ihre Allgemeingiiltickeit crwiesen hat. Aus dicsem
Grunde sollen auch andere RegelmiBigkeiten der Beeinflussung,
die sich etwa noch aus der Tabelle ablesen lassen, noch uner-
wiihnt bleiben.

2. Salze der Sulfonsiduren.

Die Salze der Sulfonsduren sind im allgemeinen leich -
ter 16slich als dic der entsprechenden Carbonsiuren.
Schon cin oberflichlicher Blick auf die Tabellen zeigt dies. Eine
Ausnahme bildet die Dereits erwihnte Naphthalin-3-sul-
fonsidure, sowie viele ihrer Derivate, deren Salze sich durch eine
bemerkenswerte Schwerldslichkeit auszeichnen (Siure 40, 44,
48). Bei diesen sind sogar dic Magnesiumsalze schwerlds-
lich; bei der Naphthalin-B-sulfonsiure selbst ist, im Gegeusalz
zu den Carbonsduren, das Magnesiumsalz das schwerstlosliche
von allen. Nur das Nitroderivat 54 zeigt leichter losliche Salze,
wie iiberhaupt bei den Sulfonsiiuren die Einfithrung einer
Nitrogruppe dic Salzloslichkeit vermehrt (vergl. die Paare 42/52,
10/53, 40/54). Einfiihrung ciner zweiten Nitrogruppe scheint keinc
weitere Vermehrung der Loslichkeit hervorzubringen. Auffallend
sind diec Lbslichkeitsverhiilinisse bei den Siiuren 38 und 41, wo
cerade diejenigen Salze am schwersten 18slich sind, die sich in
anderen Fillen durch leichte Loslichkeit auszeichnen.

Wie bei den Carbonsduren sind die Barium- und Bleisalze
in den meisten Fillen am schwersten 18slich, aber die Silbersalze
sind hier relativ leichter 16slich als die anderen. Auch hier wieder
sind die Quecksilbersalze fast stels leichtloslich, eine Ausnahme
bildet, wie bei den Carbonsiiuren, das NH,-Derivat 58. Eine schr
weseniliche Erhohung der Loslichkeit gegeniiber den Carbonsiuren
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zeigt sich bei den Kupfersalzen. Die Natriumsalze sind in
cinigen Fillen nicht leicht loslich, was zur Folge hatte, daf die Lo-
sungen verdiinnter als normal gewihlt werden muSten. Auch bei
den normal angewandten Losungen fillt zuweilen das Natrium-
salz bei lingerem Stehen aus; dieselben wurden in iibersittigter
Lésung verwendet, wenn durch Zusatz des gleichen Volumens
der Schwermetallsalz-Losung geniigend Flissigkeit zugefiihrt wurde,
um die Ubersittigung aufzuheben.

Bei Siuren, die gleichzeilig die Gruppen .002H und
.SO;H enthalten, dhnelt dic Salzlgslichkeit derjenigen der Sulfon-
sduren (Nr. 59, 60, 61). Enthiilt die Siure mehr als eine
.S0sH-Gruppe, so ist die Salzloslichkeit weiterhin vergroflert. Diese
Tatsache ist bei Vergleich der Sduren 62 bis 73 mit den Siduren 36
bis 61 so in die Augen springend, daB auf Hervorhebung von
Einzelheiten verzichtet werden kann.

Bemerkungen zu den Tabcellen auf S 348211

Zu 1. Die Salze des Ba, Sr, Ca, 7Zn, Cd, Cu, Pb und Ag fallen sofort
oder sehr bald, diejenigen von Fe, Mn, Co und Ni fallen spiter und
diinner aus.

Zu 2. Die Nicderschlige mit Sr- und Ca-Salz sind nur sehr dann.
— Uber das Cd-Salz vergl. oben.

Zu 3.« Die erst spiiter erscheinenden Niederschlige werden gleich-
wolhl sehr dick.

Figt man zu 1/jg-n. Losung eine fiquimolekulare Lésung von Ca- bzw.
Sr-Salz, so liefert das Ca-Salz noch einen dicken Niederschlag, wahrend
die Losung des Sr-Salzes klar bleibt. Das Ba-Salz fillt aber in noch gré-
Berer Verdiinnung aus als das Ca-Salz.

Zur Loslichkeitsdifferenz zwischen Co- und Ni-Salz ist folgendes
zu hemerken: Verselzt man eine 1/g-n. Lésung von zimisaurem Nalrium mit
cincrr 1/p-n. eines Co- bzw. Ni-Salzes, so l6st sich der aufiinglich entste-
hende Niderschlag beim Schiilteln zunichst wieder auf. (Ein solcher Nie-
derschlag entsteht nicht, wenn man die Schwermetallsalz-Losung verdiinn-
ter, dafiir die Natrium-cinnamat-Losung Lkonzentrierter anwendet.) Aus
der klaren Losung scheidet sich dann das Co-Salz nach dem Reiben in
wenigen Minuten, beim Stehen in etwas lingercr Zeit, dann aber in groé-
Beren Krystallen ab, wobei nur sehr wenig Co in Lésung bleibt. Die Ni-
Salz-Losung dagegen bleibt bei gleichem Verlaliren vollig
klar; vergl. auch Nr. 6.

Zu 4. Die Nicderschlage aus 1/,-n. Losung sind sehr dick, schleimig-
amorph. Auch die aus /y-n. Losung sind nicht gut charakterisiert, nur
das allmihlich ausfallende Sr- und Ca-Salz bildet gut ausgebildete Nadelu.

Zu 5. Der Zn- und Cd-Niederschlag ist flockig, die anderen krystallin.

Zu 6. Das Ag-, Pb-, Fe- und Cu-Salz fillt sofort, das Ba-, Sr-, Ca-
Salz nach cinigen Sckunden, das Zn-, Mn- und Co-Salz nach etwa 1/, Stde.,
schneller beim Erwirmen; auch die letzteren fallen fast quantitativ aus.
Das Ni-Salz bleibt in Losung; erst nach mehreren Tagen beginnt Ab-
scheidung des hellgrimen Ni-Salzes, das in seiner Form dcm rosaroten
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Tabellarische Ubersicht der Fallungsergebnisse.
+ sofortiger Niederschlag; X langsam eracheinender oder spirlicher Niederschlag: — kein Niederschlag
1. Carbonséuren.

Nr, Siure Norm.] Ba Sr Ca (Mg|Zn Fe Mn Co Ni Cd|Cu Pb Ag| Hg
L.|Benzoestiare . . . .| Y |+ 4+ 4+ |~ ]+ > XXX 4|+ ++| —
2.| Phenyl-essigsure . .| Y1 |+ > | — |4+ + - = + |+ + + | —
3. | Zimtsiure. . . /g e X | A XD - |+ + + |+
4. Naphthalm carbon Yo |4+ 4+ 4+ |— |+ + + + +1++ 4+ +

sdure. . . . . | Y 1+ XX |-+~ — = — | ++ +]+
5. | Phthalsdure . . . .| '/, XX X |- - = - — X =4+ F ] —
6.{ Naphthalsiure . . . g +++ =+ + +4+ - +|+++]| -
7.12-Chlor-benzoesiinre .| Y, |+ ~ — |[—-[— — — — — —~ T+ + +F—=
8.1 4-Chlor-bengzoesidure .| '/ + ++|—|++ +++ +|++ +| —
9. | 4-Chlor-phthalsaure . 1 + ++ |- = - — — —_ -+ + ] -

10. } 2-Oxy-benzoessiare .| 'y { + — — [—]— — — — — + [+ + +] —

11. | 2-Oxy-5-methyl-ben-

zoesdure . ol + > |~ — — — + |+ + 4+ —
12.12-Oxy-3- methyl ben-

zoesfiure . o 4+ - [ X0 K| R+ |+
13.12-Oxy-4- methvl ben-

zoesdure . A 4+ — — =+ + x<x>x<x>xX 4|+ ++| x
14.13-Oxy- naphtlxalm~7 ' + ++ =]+ 4+ +4++ +|+++]+

carbonsdure . . A 4+ A X< < +|+ 4+ + | +
15.] 1- Oxy -naphthalin - ‘)- 1y 4+ 4+ + | +|+-+ +++ +|++ + ]+

‘carbonséiure ., . UYag + - ==+ + — — — 4+ [+ + 4+ x

16.]38.5- Dloxy-benzoesaure " + — — || = X —=—- X|+++ |+
17. | 4-Oxy-benzoesdiure . | !4 | 4+ >0 > 3< > > X 3 XK+ + + | —
18. 1 4- Methmy benzoe-

siure . . Yy + 4+ F+ ||+ 4+ KX X |+ + + | +
19.]2- Benzoyl-benzoesaure N |+ —==|—-|++ +++ F+|+++ |-
20.12-[p- Toluyl] benzoe- ‘

siure . h + - —|—=|++ +++ 4|+ + + |+
21.12-[m-Nitro- p toluyl]

benzoesame.. o+ + + =<+ ++++ +|+++]+
22, 2-[«-Naphthoyl]- ‘ben-

zoesdurs . . o l++F+ ||+ +++ ]+ + -

23. 4-N1tro-benzoesame . i + 4 4+ <]+ 4+ XX 4+ x|+ A | -

24. ) 2-Nitro-benzoesiinre . Y, + - === — = - = = > | =
25. | 4-Nitro-2-oxy-benzoe-

saure . A I L B g G A B S e e
26.1 2-Nitro-5- chlox-ben-

zoesiare . 1 + - — |- = — — = 4 | -
27.12-Nitro-4 - chlor-ben-

zoesiure . . o+ 4+ o o ) | | —
28. | 2- Nitro-6-oxy- -benzoe-

sdure . veed. | + ++|—|—— ——+ +|[+ 4+ + | —
29. (3 - Nitro - 4~ methox;

benzoesiure . Yo |+ ++ <[+ 4+ +++ +|+ 4+ +|x
30.{3.5-Dinitro - 4 - chlor-

benzoesiure . . . 1y +++|—-|+++++ +|+ + | —

31.12- Amino-beozoesdure | /1 |+ X X |—|++ + + + 4+ |+ + + | +
32.| 3- Amino-benzoessure | 'y |+ — — | — |+ + X X X +|+ + + |+
33.14- Amino - benzocsiure e |+ — —|—|>X — =X X +|+++ 1|+

o+ + x| =Ix = = = — 5|+ ++ |+




Siure Norm. | Ba Sr Ca MgIZn Fe Mn Co Ni Cd|Cu Pb Ag| Hg

4. | 4-Amino-2-oxy-ben- k

zoesiure . A + - — | =14+ + <X+ + + + + | +
5.1 3 - Amino- 4-meth0xy- ’

benzoesiure . A + — — |— 4+ X X X X + + + | —

2a. Monosulionsiuren.

Nr. Séure Norm. | Ba Sr Ca |Mg|Zn Fe Mn Co Ni Cd|Cu Pb Ag| Hg
36. | Benzol-sulfonsiure Y, + = |- - - - — - + + | —
37.12.4- Dimethyl-benzol.

sulfonsiure . Wy —_——_— = - - = = = - — = -
38.]3.4- Dimethyl - benzol-

sulfonsinre . 1y — — — [ >x>x>x x x> — — — | -
39. - Naphtha,lm sulfon-

siure . N + X< |—]—- — — = - — + | —
40./ 8- Naphthalm ~sulfon-

siure Y |+ 4+ + |4+ |++ ++ + + + + | —
41.j2.5-Dichlor- beuaol sul—

fonsiure . LA — — — XX X X XX — —_—— —
42.1 3.4 - Dichlor - benzol-

sulfonsiure Yy + 4+ <X |—]— >xX — XX — + + | —
43.| Chlor-1- naphthalm 5-

sulfonsiure Yy + + [ x < X X x X + + | -
44. | Dibrom- ndphthalm -2!

sulfonséiure B |l +++|j+|++ +++ — + + | —
45.]4- Oxy -beanzol- sulfon-

siure . N R el — — — | —
46.15-Oxy - uaphthahn -1

sulfonsiure 1 —_— =] —-— = = - = — — | =
47.14-Oxy- na.phthalm -1-

sulfonsiiure . Y, e I — - — | -
48.]6-0Oxy- naphthalm 2-

su]fonmure g |+ ++|+-]++ ++ + + + +~ | —
49. | 5-Nitro- )~methyl-beu-

701 sulfonsiure . 'y —_— - = - - = - — | —
50. { 3-Nitro-2-methyl-ben-

zol-sulfonsinre . Y, +++| -] - — — — + + | —
51.{3-Nitro-4-chlor-ben-

zol-sulfonsiure S overd {4+ - — || —— — — — — + — | —
52.15 - Nitro-3.4 - dichlor-

benzol-sulfonsiure . Y, _— -] - = - — - — = —
53.15 - Nitro - paphthalin-

I-sulfonsiure . /s + - =] = - - — “+ =+ [ —
54. ] 6-Nitro-naphthalin- -9-

sulfonsiure . 'h +++ (-l —— - — + 4+ | —
55.13.5- Dinitro-4- methyl- w

benzol-sulfonsdure . A XX X | —— X XXX X > — | —
56. 1 3.5 - Dinitro-2.4 - dime-

thyl - benzol - sulfon -

siure . Yyl ===l = - - - — + — | =
57.13.5 - Dinitro- 9. ehlor-

benzol-sulfonsgure . | ¥ |+ — — |[—|— — — — — — + + 1 —

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jabrg. LV.
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Nr. Saure Norm.| Ba Sr Ca (Mg|Zn Fe Mn Co Ni Cd|{Cu Pb Ag| Hg
58, | Sulfanilsiure. Y <x=——=|—|—- = — — — < xx<+ |+
59. | 4-Sulfo-benzoesiure YW o+ - === - = - — — < 4+ 4 —
60. | 3-Sulfo-benzoesdure . | Y, |+ — — |[—]— — — — — —| — 4+ x| —
61. | 3-Sulfo-4-0xy-benzoe-

siure Uy |+ <x=<{|{—]—- = — = — —| —x<x x| -

2b. Di- und Trisulfonsiuren.

Nr, Siure Norm.| Ba Sr Ca (Mg|Zn Fe Mn Co Ni Cd|Cu Pb Agj Hg
62. | Benzol -1.3 - disulfon -

siure . I _——— =] - = — = - - - -
63. | Naphthalin - 2.5- disul- ‘

fonséiure . My — X xX|=-l- = - - - =] = — = | —
64. | Naphthalin - 2.7- dlsul-

fonsiaure . 1/, _ > X = - = = = = - - —
65. | Naphthalin- 1.5- - disal-

fonsdure 1y XX X p—|m e — = = — X < -
66. | 1 - Nitro - naphthalm-

3.6-disulfonsiure . 17 _— X - — = - — —_] = = < —
67. | Dibrom - naphthalin - |

2.7-disulfonsdure. .| 1, |+ — —|—|— — — — — — — + + | —
68. | 2.4 - Disulfo - benzoe-

siure . nwl-—-—-|1-/-- - —— —]— — =< —
69. | 2.6-Dinitro-benzol- 1 4- !

disulfonsiure . . 7B —_— - — - - = - =] —
70. | Naphthalin - 1.3.6 - tri-

sulfonsiure . 1y —_— - == = == - -, =
71.]1 - Chlor - na.phtha.lm—

3.6.8 - trisulfonsiure N —_——— - — = = = = - —_ = —
72.12 - Chlor - naphthalin-

3.6.8-trisulfonsdure . 1 G+ — == - = = - | - - 4 —
73.11 - Nitro - naphthalin-

8.5.7 - trisulfonsiure 1, —_— =] - = — = - - = -

Co-Salz iihnelt.

ist sie aber

nur sehr langsam.

sehr verdanut,

Der Co-Niederschlag haftet sehr fest
Trennung von Nickel und Kobalt l1aft sich weitgehend, aber
quantitativ vollziehen.
so beginnt auch der
Da das Kobalt ganz aus der Lésung ausfilit,

am Glase.

Eine
nicht ganz

Sie gelingt um so besser, je verditnnter die Losung,
Ausfall des Co-Salzes

S0

kann man leichl eine Co-freie Ni-Losung erhalten, aber schwer einen Ni-

freien Co-Niederschlag.

thode noch zu vervollkomnmnen.

Zu 8.

Zu 9.

Iminerhin scheint es mbglich,

Alle Nicderschldge sind selr
erst in kurzer Zeit.

Die nicht ausfallenden Salze geben im

dick.

Laufe

die Trennungsme-

Die Co-Fillung erscheint

einiger Tage

ebenso Niederschlage, wie gewisse Benzoale in verdiunter Loésung.
Zu 10. Das Cd-Salz fallt erst nach

Salz vergl. oben.

kurzer Zeift aus.

Uber

das Cu-
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Zu 11. Von den mit X Dbezeichnelen Salzen krysiallisiert das Zn-
und Fe-Salz sehr bald, das Sr- und Ca-Salz nach lingerer Zeit. Uber
das Cu- und Cd-Salz sieche oben.

Zu 12. Das Hg-Salz fillt zwar, wie das Ba-, Cu-, Cd-; Pb- und Ag-
Salz, sofort aus, aber der Niederschlag ist nur gering und deutlich kry-
stallisiert. Cd-, Zn-, Fe-, Mn-, Ca-, Co-, Ni-Salz fallen etwas spiiler und in
der hier angegebenen Rceihenfolge aus, doch werden die schénen Niederschlige
dann recht stark. Das Mg-Salz [allt zuletzt und nur noch schwach aus.

Zu 13. Auch hier fallt das Hg-Salz zwar sehr schnell, aber viel
diinner aus, als die Salze des Ba, Cu, Pb, Ag und Cd. Das Co-, Mu-, und
besonders das schwach krystallisierende Ni-Salz fillt erst nach lingerem
Stechen aus. Dic Salze krystallisieren weniger reichlich als die von 12.

Zu 14. Die in normaler Losung ausfallenden Niederschlage sind dick,
das Hg-Salz fallt durch gallerlige Form auf; dber das Cu-Salz vergl. oben,
Auch in 1/i-n. Lésung erscheinen das Ba-, Cu-, Pb- und Ag-Salz sofort als
schr dicke Niederschlige; weniger dick treten das Cd-, Hg-, Zn- und Fe-
Salz auf. Erst nach kurzer Zeit, aber gleichfalls dick, ersclicinen das Sr-
wnd Ca-Salz. Dinner und nach einigem Stehen erst treten das Mn-, Ni-
und Co-Salz auf. Im ganzen sind die Salze leichter lgslich als die von
Nr. 15. '

Zu 15. Eive kalte normale Losuug des Na-Salzes 1dDt sich nicht mehr
erzielen. Aus 1/,-n. Losung ersclieinen alle Niederschlige sehr dick, auch
die mit Mg und Hg. In 1/4-n. Losung sind die des Zn und Cd schwiicher
als dig anderen uoch ausfallenden. BaCly, gibt noch in Verdinnung von
1/1000—11\ cinen Niederschlag mit der 1/,-n. Losung, wihrend die Sr-Fallung
in sehn viel stirkerer Losung hereits versagt. Die Unterscheidungs-
reaktion zwischen Ba und Sr steht der mit K,CrO,; kaum wesent-
lich nach.

Zu 16. Der Ba- uud Pb-Nicderschlag ist merklich schwicher, als der
von Cu, Hg und Ag. Von den allmihlich erschieinenden Niederschligen ist
der des Cd starker als der mit Zn und Mn.

Zu 17. Von den allmahlich ausfallenden Niederschligen ecrscheint der
des Sr, Mg und Mn spiter und in geringerer Menge als die reichlich aus-
fallenden des Ca, Zn, Fe, Ni, Co und Cd.

Zu 18. Der Hg-Niederschlag ist nur gering.

Zu 19. Die Niederschliage sind flockig nund z.T. selr voluminds, am
meisten bei Ba und Pb. Der Mn-Niederschlag ist schiwach.

Zu 20. Der Co-Niederschlag ist schwach.

Zu 21. Die schonen Salze sind nur schr wenig Ioslich. Aus verd.
Losung krystallisiert jedoch das Sr-, Ca- und Mg-Salz erst beim Reiben.

Zu 22. Die Niederschlige sind héchst volumindés und flockig.

Zu 23. Die Niederschlage der Salze von Mn, Co uud Cd krystalli-
sieren erst nach cinigen Sekundeu, aber wie die iibrigen sehr stark. Das
Mg-Salz krystallisiert ctwas spiter.

Zu 25. Die heilb bereitete Losung des Na-Salzes blcibt lange und
stark ubersattigt. -

Zu 28. Das Cu- und Cd-Salz fallt danner als die von Ba, Sr, Ca, Ph
und Ag.

Zu 30. Besonders schwer loslich sind das Ba-, Cu-, Pb- und Ag—Salz.‘
Die anderen fallen zuerst als Ole aus.

203
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Zu 31. Alle Niederschlige sind sehr dick. In 1/;5-n. Losung versagt
die Fallungsreaktion mit Sr, Ca- und Mg-Salz, in 1/y5p-n. Losung auch die
mit Mn-Salz.

Zu 32. In 1/,-n. Losung erscheint der IIg-Niederschlag zwar sofort,
aber nur schwach. Der Co-Niederschlag und noch mehr der mit Ni er-
scheint erst mach langerem Reiben und nicht stark.

Zu 33. Mit Hilfe der Loslichkeit des Co-Salzes (event. auch des Mn-
und Ni-Salzes) konnte cine Trennun g von Siure 31 erzieit werden.

Zu 34. Der Mn-Niederschlag erscheint erst auffillig spiter als die
anderen, am besten beim Reiben. Er ist dinner und krystallisiert.

Zu 40. Die Salze von Ba und Pb fallen sofort aus; die sehr starke
Krystallisation der anderen Salze erfolgt in wenigen Augenblicken.

Zu 43. Die Reihenfolge der Auskrystallisation der Salze, soweit sic
nicht augenblicklich ausfallen, ist: Ni, Co, Cu, Mn, Fe, Zn. Auch die In-
tensitat der Niederschlage folgt obiger Reihe. Diese Salze sind durch fast
weiBe Farbe ausgezeichnet.

Zu 44. Die Niederschlige mit Mg, Zn, Fe, Mn, Ni, Co bilden dicke
Gallerten, die ahnlich der hydratischen Kieselsdure sind. Sie werden
in verd. Losung des Na-Salzes erst nach einiger Zeit sichtbar.

Zn 48. Die Krystallisalion erfolgt zuweilen erst bein Reiben, aber
sehr reichlich.

Zu 50. Der Ba-Niederschlag ist sehr stark, der mit Sr schwiicher,
der mit Ca nur noch gering.

Zu 51 und 52. Die Na-Salze sind wenig 13slich.

Zu 63. Das Sr-Salz kryslallisiert schwacher als das Ca-Salz.

Zu 64. Das Sr-Salz krystallisiert spater als das Ca-Salz, aber auch slark.

Zu 66. Nur schwache Krystallisation.

Zu 68, Das Ag-Salz krystallisiert zwar erst spit, aber ziemlich stark.

Bern, Anorgan. Laborat. d. Universitit.

885. C. Mannich und HErich Ganz: Uber $-Amino-dicarbon-
sfiuren und Amino-polycarbonsiuren').
{Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitit Frankfurt a. M]

" (Eingegangen am 10. Oktober 1922.)

Im Gegensatz zu den wegen "ihrer biologischen Bedeutung
ausgiebig studierten o-Amino-siuren ist die Klasse der 3-Amino-
sduren weit weniger grindlich bearbeitet worden. [B-Amino-di-
carbonsduren und 3-Amino-polycarbonsiuren der acyclischen Reihe
sind . bisher nur vereinzelt bekannt.

Fine B-Amino-dicarbonsiure, bei welcher der Stickstoff
zu beiden Carboxylgruppen in (3-Stellung steht, haben vor einiger
Zeit C. Mannich und B. Kather?) dargeételit. Die Synthese

1) Auszug a. d. Disserlation von Erich Ganz, Frankfurt a.M. 1922
*y B. 53, 1368 ([1920].



