
lie0 inan Saucrstoffgas aus  cincni i\feDgefiiR c.instrii~nc~i urid Lc- 
obachtete die Absorption (siehe liarvcntafel). Die ziir i'hcrluhrung 
des vorhandenen Hydro-kautschuks in Isokautschuk H bcrechnete 
Menge Snuerstoff (102 ccm) wurde in 30 a h .  a~fgenonimcn, div 
niichsten 30 ccni Iirnuchten dann 31/? Stcln. 

In analoger. \Veise war schon rorlier Y'ersuch 7 der Tabellc 
niit 1,rilt behandelt worden, wobei die hcrechnetc Sauerstoff- 
menge (65ccni) erst nnch 3 Stdn. arifgcnominen war, d n  sicli 
hierbci nuch der Sauerstoff-Vorrat fast erschiipfte. 

I I y d r i c r u n g  v o n  I s o l r a u t s c I i u I ;  11: 0.95g des ails Vcr- 
such 4 gewoniienen Iso-kauschuks wurden in  100 ccni I-lcsn- 
hydro-toluol gcliist, 0.15 g Platinmohr zugegeben und mit \Vasser- 
stoff geschuttelt. Es wurden 95 ccm (17 0, 700 mni) aufgenommen. 
Dann wurde der Wasscrstoff \vie oben aus der Birnc entfcrnt tmcl 
mit Sauerstoff geschiiltelt. Im \'erlauf yon 18 Min. wurden 40 ccm 
davon aafgenonimen (her. fiir 1 \lo1 wegosydiertcn Wnsserstof f  
45 ccrn). 

384. Fritz Iphraim:  eber die Leslichkeit von Saleen aro- 
matischer SZLuren. (7. Beitrag zur Kenntnie der Laslichkeit I;). 

(Eingc~nngen 'am 26. Srptember 1922.) 

I)a die Zahl cler organischcii Siiuren sehr vie1 griil3or ist als 
die der anorganischeu iind da  ljci ihnen cine weilgehende Jlijglicli- 
kcit zur syskmatischen Variierung der Konstitution und der 16s- 
lichkeitsbedingenclen Fnktoren gegeben ist, YO bieten sie, hzw. ihrc 
Siilzc, cin besonders dankbares Blatcrial z u r  Erforschung der Z II - 
s a n i m c n h i i n g e  z w i s c h e n  c l i e m i s c h e m  B a u  u n d  L i j s l i c l i -  
k e i t. Trotz der aufierordentlich grofien Zahl von Sdzeii organi- 
sclier Siinren, (lie wir Iicnnwi, ist dcrcn g e n a u e Untrrsuchuiig 
in Hinsicht dcr Lijslichkeit bishcr vernachliissigt wordcn, kils weil 
die Isolierung dieser S a k e  nur als Mittel z i m  Zweck dcr Charaktc- 
risierung der Siiuren gedient hat, und \veil das Cbergreifen auf dna 
tc4weise anorgnnischc Gehict, das dns Studium der hletallsnlze mil 
sic11 bringt, die rein orgnuischc Forscliuiig Z U  wcit gcfiihrt hiittc ; 
teils aber wohl auch, mcil eine Bearbcitung der anorgankchen Solzc 
orgmischer SBnrcn sehr wcit ausgcd~lin t w6rdcn mu13 und selir vie1 
Materialsammlung erfondert, wenn sic eincn einigermafien cr - 
schopfcnden Uberblick geben soll. Wohl lint man sich sr.hon viel- 

1) 6. Rri lmg. R. 56.  11708 [1922]. 
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fach der Scliwerlbslichkcit z. B. gewisser Blei-, Buium-, Silber- 
usw. -Salze fur Isolierungs- oder Reinigungszwecke bedient und 
dabei durch die Fulle des behaiidelten Materials schon einige Erfah- 
rungen iibcr die Loslichkeit von anorganischen Salzen organischer 
SPuren gesammelt, aber fur eine tiefergehende Kenntnis des Z u - 
s n m m  e n h a n  ge s d e  r L o  s 1 i c h k e  i t s  e r s c h e i n  u n  g e n  reicheii 
d i e s  mehr nebenbei gewonnenen Erfahrungen nicht am. Einc 
solche anzubnhnen ist das Zicl t l icset uncl spiiter folgender A h -  
handlungen. 

Zur 11 i i i  f ii h r 11 n g erschien es iiiir nicht riitlich, gleic!i mil 
genauen Liislichkeitsbestimmungcn von Salzen einzusetzen, da  diesc 
relativ vie1 Zcit erfordern. Vielmehr war es notwendig, zungchst 
cirien u11gc fGhren  f i b e r b l i c k  uber das Gebiet zu gewinnen, um 
diejenigen Prinkte lierauszufinden, bci denen durch genauere Un- 
tcrsuchunz interessante und wesentliclie Rcsultate erwartet wer- 
den komten. SO habe ich mich denn z u r  e r s t e n  O r i e n t i e -  
r u n  g darauf beschrhkt,  fcstzustellen, wo unter sonst verglcich- 
baren Umstanden an lionzentration und Tcnipemtur S a 1 z e a1  s 
K i e d e r s c h l i i g c  e r s c h e i n e n  u n d  wo n i c h t .  In der Tat 
hat sich hicrbei bcreits eiiic Wegleitung fur  spatere Forschung 
ergebeu. 

Zur Verwenclung I,nmcii 73 verschiedene nroinatischc Sauren I), 

teils C a r b o n s  211 re n , teils S u 1 f o n s  Bu re n. Deren Natrium- 
snlze wvurclcii, ineist in normnler Losung und h i  Zinimerteni- 
pci.;tIur ?,I, ni i t  hquiinole1;ulnren Mcngen normaler Losungen der 
Afetallsalzc versetzt. -41s l\Iehllsrtlze kanien zur Yerwendung dic 
C1;Ioride von B a r i u m ,  S t r o n t i u m ,  C a l c i u m ,  sowie des zwei- 
wertigen Q u e c k s i l b e r s ,  die Sulfate von M a g n e s i u m ,  Z i n k ,  
zweiwertigem E i s e n ,  M a n g a n ,  K o b a l t ,  K i c k e l ,  K u p f e r  
i i i i t l  C a d i n i u i n ,  schlieI3lic.h die Nitrata von B l e i  und S i lhe r3 ) .  
Die erhaltenen Resultate wurden in der untenstehenden Tiibellc 
vercinigt. + hcdeutet dariq das sofortige Auftreten der FS1- 
lung, x ein allmiihliches Ruftreten (tneist durch Reiben mit dem 

1 )  Drn griiI3ten Teil der angcwrndeten SBuren verdanke ich tier Frci. 
gebigkeit dcr  I’arbwcrlic vorm. Fr. I3 a y e  r 6t C 0. in Lrvcrkus-n: denen icli 
nurli an  dicscr Stcllc bestens danltcn nificlite. 

Die Nn-Snlze wurden euweilen in Cbersiittigler Ldsung angcwaiidt, 
wenn die I I c n ~ c  dcr Scl~\vermetnllsnIz-Ldsurlg genfigte, die IXsung zu cincr 
ungesittigtcn zii machcn. 

a) Auf  dic Unlersucliung der I ~ d s l i c l ~ l ~ e i ~  von Salzen tlrciwerliger Mc- 
Inlle wurdc desliolb vcrzichtet, weil diesc durcli dic Bildung l x ~ ~ n p l i z i e ~ ~ l ~ ~ r  
liomplexverbindi~ngrii. \vie sic U’e i n 1 a n d  iii srinen nusgedehnteu Uiitcr- 
sncliungcn 1irs:~iidrrs crfot.srlit lint, nt1r eiii getriibtes Eilil gebcii LijiinrJJ. 



Glasstab beschlcunigt), - bedcutet clas Klarblciben der Lijsiin;. 
Die allmiihlich auftreknden Falluagen sind haufig gleichfalls schr 
reichlich. Nahciu: BemerkuiGen iiber IntcmitHt usw. der Rie- 
demchliige finclcn sich hinter der Tabelle. War nach 24 Stdn. 
kein Niedcrsclhg crschieiisn, so wurdc die Reaktion als negativ 
angesehea. 

Folgeiide Beobacht ringen kBiinen als Aus~a t ippunk tc  wcitrier 
Erlorschimn& dicli.cn : 

1. S a l z c  v o i i  C n r b o n s i u r e n .  
In s Li 111 t 1 i c 11 c n l>&llcn trsclieincii nls schwerliisliche Xie- 

de r sWigc  die Salze von 13 a r i  u n i ,  B l c  i uiid S i I b c r .  Fast 
durchweg sch~ver1oslichc Sa1.m bildct such h s  I< u p f e r ,  dzj  
nur bci den Szuren Nr. 5 uiid 9 kcincii Pu'iederschlag ,ergibt. 
Diesen hiden Siiuren, und n u  r clicsen, ist gpe insam,  clad3 
sie z w e i  C a r h o s y l g r u p p e n  i n  v i c i i i a l e r  S t e l l u n g  ent- 
halten. Nan darf dalier viclleiclit dicse lionfiguration fur die 
1 e i c h  t ere li u p f e r s  a1 z c verantwortlich 
machcn. Bei Nr. 22 erschcint dccr Kupferniedcrschlag crst beim 
Reiben; iminerhin tritt cr auch hicr auf, obgleich die andereii 
Snlze dieser Saure sich clurcli grofle Lijslichkeit nuszeichnen. 

Sehr oft ist deli Salzeii des Barium, Blcis, Silhers und 
Kupfers genieinsam dic k % s i ic oder v o 111 in i n o s c Form des 
Niedersclilages, wihrcnd bei den anclcrcn Salzcn die dcutlich 
krystallisicrte Form ftberiviegi. Fur cliese niangelhaftc lirystall- 
ausbildung ist nicht allciii die Sclinclligkcit dcs Ausfallens diescr 
Salzc veiantwortlich zii 111acIic11, soiidcrii 5ie liegt wohl auch 
i i i  ilirer lioostitution l~egriintlct. Dcnn tlic andcren S a k e  siiirl 
iiicist auch bci sofortigin Ausfalllcn Iirystdlit~, recht hiinfig abcr 
vcrzogert sic11 i h r  .lusfallai zicnilic.li lnnge Zeit, oft Stunden, 
obgleicli sic, cinmal abgcschiiedcm, glcichfalls recht wenig loslicli 
sein k6iinen. Dicse VcrzGgrruiig auf hloJ3e ))Uhersittigniigcc dcr 
Lijsung zuriichzufiihren, 1iat entschieilenc Bedenkclit; denn cs iit 
nicht einzusehcn, weshalb iii solclicii Fiillcn so slarke l b e r -  
siittiguns inoglich ist, wiihrcnd in clcr Losung vieler u d e r e r  
Snlze Ohersiittigung kaum iiicrklich Lt. Wahrscheinlicher ist, daS 
ill den Fallen anffallcnd langsanier ilbschcidung cliese die Folgc 
einer Koiist i t i i t ioiisaiiderun.,  ist, sei es einer K o m p l c s - ,  
sci cs cinei. P s c  u d o  s n  11 -l3ildiing1). Komplex- u7ic Pseudo- 
salz-Bildnng sind jeitenfnll. iitnki~hrlmr: lost inan dns S g e s c h k -  

L o s 1 i c h ke i t d c  r 

1 )  \el.;I n.  *54. 383 [10"11 
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dcac Saiz dtirch Eehitzen nieder auf, SO liildet sicl: auch die 
iiichtko~plexe oder wallre Salzfomi wieder zuriick. JIau lrann 
nun annehmen, da5 ip der Losung ein Gleichgewicht zwischen 
dein einfachcn Salz eincrszits und den1 Komplcs- oder Pseudo- 
s d z  nndcrseits I ~ s t e h t  uiid da13 (lies selir zugunsteii dcr ein- 
fach'en Salzform liegt. Dam ist dic Losung auch 11ei hoher 
lionzentration ni i r  schmach Iiol~>ples-h~ltig, kann ileniiiach auch n 11 I' 

s c h w a c l i  a n  d i e s c n i  i i b c r s i i t t i g i  s e i n ,  und so. erkliirt sicli 
die lange Dauer der ~Uberslittigungcc auch bci solchen Liisungeii, 
tlic l ~ e i  der endlichen 1iryst:Lllisalion schr starlx Niederschliigc 
t.rgehcn 1). I~esondcrs wnhrscl~einlicli w i d  cine solctic Deutang 
cPnn,n, wenn die endlich einsetzende Jirystallisatioi: auch weiter- 
Iiin 11ur Inngs:im Iortsctircitct: ilic I:;itis(clhing ilcs Gleichgc- 
wic.lites, die n e w  Mcngen Komplcs- oiler Pseudosnlz licfert, tr- 
fo&ert elm: liingere Zszit. Salzc wie N a t r i u i n c h l o r i d  oder 
I< n I i u 111 1:i .t r a t crleideui ahcr solche Ubcrslttipgen deshalb 
iiiciit, weil sic t i i t t '  i n  dcr ci 11 c n l ~ i ~ n t i ,  dcr w a h ~ e n  SnlzCorin, 
hestehen. 

In einigen Fiillen gelang es, solcbc Uniivandlungen in deiii 
ausgefallenen Niedersclilage sellxt sichtbar zu niachen, namlich 
dann, wenn auch die anfangs entstehende Salzfoim schon ge- 
ringe Loslichkeit besctl3. So fiillt das Cadmiumsalz der P h e  - 
ii y 1 - e s s i g s B u r e heini Vcrniischen der Liisnngen sofort aus, 
Iijsit sich dann aber sehr schnell wicder an€, u m  nach cinigcin 
Stehen ahermals z i i  Itrystallisieren, nnt,iirlicli in aiiderer Form. 
Eei djeser SBure ist e i w  i n n e u e  I~oniplexl~ildung wohl nus- 
geschlosscn. Nicht 'ist dies der Fall hei den %wen 10 und 
11. Auch bci 11 geht das anfaiiglich ausfallende Cadmiumsalz 
gleich wieder in Losung, uni nach wcnigen Aiigenblicken in an- 
clerer Form ausznfallen, uud clas Kupfcrsnlz Eiillt zuerst 11 r a u n  
nus, um spiiter g r i i i i  zu krystallisieren. 13oi 10 erscheint das 
Kupfersalz zuerst init gdhgruner Farbe, lijst sich dann 'z. T. 
wieder u n d  krystallisiert wicder mit blaucr Farbe 2 ) .  Xuch bei 
14 fiillt das Kupfersslz zuerst l~raizngelb nus und wird dann 
giingelb. Rci diescn drei Sanrcn, die cin zur Carbosylgruppe 

1) Aiicli ein Glrichgcwiclit zwiscllcn !-ei'scliiedciieu- 11 y tl r a t  c 11 iiiag 
ziiweilcn ein Rolle spielell; tlaD di.csc alxr iintergeori1ni.t ist, sol1 bci 
splterer Gelegenlirit ausgefiihrt werden. 

2) Bei der Uniwandlung drr anfangs aiiioqih aiisfallenden C a 1' b o - 
n a t e  oder P h o s p h a t e  d e r  E r d a i l c a l i e n  in die pulverige Foim hail- 
tlelt es sich mbglicherweise uiii eine Slinkhe Erscliciniiiig. Anderc Deu- 
luiixrii I:I%\IYI si-h : i h w  v:)rlAufig iiic!it widcrlqri i .  
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rrrtho-stiindiges liydroxyl enthaiten, ist eine l(onstitutions~iilIc- 
ivng des Salzes mit Hilfe dieses Hydroxyls denkbar, aber irri 
Falle der Phenyl-essigszure, der BuSerlich dem der SBure 11 
vollig gleicht, ist cine solche Deutung ausgcschlossen. Bei den 
der Siiure 11 in der Konstituthn Bhnlichen SBuren 12 und 13 
habe ich eine solche Uniwandlung nicht bcobachtet, m6glicher- 
weise laot sie sich auch him festdcllcn. Dagcgen tritt heirri 
B l c i s a l z  der S l u m  17 eine Erschcinung auf, die aiif inter- 
medigre Bildung cines s a u  r c n Salzes zuriickgefiihrt werdeu 
Itann: FRllt m u  die Losung dcs Natiiuinsalzes zunachst i i i i t  

der H 1 1  f t c der berechneten Men$ Elcinitrat, so erhiilt i nan  
e iwn Niedcrschlag; dieser lijst sicli nnf Zusatz dcr zwcilcn 
1IBlEte glatt wicder auf, ahcr riacli cinigcr Zeit ersc!ieint tlas 
Bleisnlz wieder in schonen Krystallen. 

Eine rwht  wesentliche Bekriiftigng dcr Vermutung, da li 
ey zwei (oder mehr) v e r s c h i e d e n e  T y p e n  sind, die wir iri 

den auskrystallisierc~dlen Salzen der gleichen SLure vorlinden 
kijnnen, wurde in Folgmdein gefunden : Wir sind gcwohnt, deit 
drei Erdalkalien B a r i u m ,  S t r o n t i u m  und C a l c i u m  Eigen- 
schadten zuzuschreiben, die an IntensitRt init der Reihenfolgc 
ihrer Atornpwichte z u -  oder abnehmen. Jedenfalls sol1 iixcti 
den bisherigcn Erfkhrungen das Barium und das Calcium cinc 
E c k s t e l l u n g  in der Reihe, dns S t r o n t i u m  aber die Afit tcl-  
s t e 11 u n g einnehnicn. S&on dic qualitativen Versuche, zeiztcn 
:her, duD dies nicht immer der Fall ist, sondern, daS bci eirier 
lkihe von SBuren das Strontiumsnlz zwar recht inerklich leiclitcr 
lijslich ist nls das Bariunisalz, abcr anch leichtcr nls dns Cul- 
ciumsalz. Schon bei dcr Zin i  t s l u r e  ist dies der Fall. 1Tic.r 
(Jrliiilt man in vertliinnten Liisungcn init CnriuincIilorid sofort 
cinen h'iederschlag, mit Stmritiumsalz erst i.n wescntlich grij- 
Derer Konzentration, init Calciurnsalz dstgegen wied,er bei stiir- 
kerer Verdunnung, wenn auch nicht in so starker wie niit h- 
riumsalz. Bei Siiure 12 fallt in normalcr LBsung das Barium- 
salz augenblicklich, das Calciumsalz nach eini.ger Zeit, nber rcclit 
reichlich, das Strontiumsalz dagcgen bleibt volllcommen in Lii- 
sung. Bei Siiurc 17 vcrhalten sich Barium- und Calciumsdz 
Yhnlich wie bei 12; das Strmliumsdz fa l t  w a r  hier noch u?iis, 

jcdoch ganz wesentlich dunner ds die beidcn andci.cn. Sehr 
deutlich ist die Erscheinung schliel3lich bei der SBnre 25, wo 
gleich falls das Rusfalleii der Strontiuniverbindun g vol Ikon1 nien 
unterbleibt, wahrend das Barium- und das Calciumsnlz schiiiie 
Kederschlli cc phcn.  IV'nhrsch~inlich ist noch in vicl~n n i ~ c l ~ r c ~ i i  
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FiilJen das S t r o n  1 i u 111 s;ilz clas leichtest liisliche. Exaktc Mes- 
sungen, iiber die bald berichtet wird, zeigteh z. B., da13 dies 
auch: bei den B e n z o a t e n  der Fall ist. 

Dieses Herausfalkn der Stiuntimnsalze aus  der Mittelstel- 
lung laat  sich wohl nur SO erkliiren, daR eben die drei Salze 
der Erdalkalien nicht genau vergleichbax sindl). Die ineist sehr 
vie1 grol3ere Schwerloslichkeit der B a r i u ni v e  r b i n d u n g e n macht 
es wnhrscheinlich, da13 diese einem andcren Typus angehiinerr, 
\vie die Strontium- und Cnlciumsulzc. Die Roihe Calcium- 
Strontium+ sctzt sicli cln n i c h t  zum Barium fort, wed bciim 
Barium der schwcrlosliche Salztypus in Erscheinung tritt. Es 
ist damit micht gesngt, dai3 diesler in1 Gloichgewicht der J.ijsuog 
ii 1) c r w i  e g t ,  sontlerii nur, da13 cr in so erheblicher Menge 
iluftritt., d i d  sein Lijslichkeibsprodukt uherschritten ist; e r  fiillt 
ilnnii DUB, i i i i t D  sicli nus' Clem andcren Typus ZUP Errcicliung 
ilcs Cleichgcwiclitcs naclibildcn, f i i l l t  w i d e r  aus usw., so da[J 
der leichkr liislicbe, mag e r  auch noch so sehr ubcrwiegen, 
hicr nicht siclitbar wird. Dazu kommt, da13, wenn sich in diesen 
I.'iillen die Reihe Calcium -+ Strontium + zurn Barium fort- 
sctzen wurcle, (lessen Snlz gnnz bcsonders leichtliislich Rein 
1nul3te, da. ja das Stronliumsalz hicr schon lcichter Ioslidi isf 
nls  das Cdciumsalz. 

Nicht imrner mu13 die K i n s t e l l u n g  d e s  G l e i c h g c w i c h -  
t c s schnell orfolgen. Eiin lehrreichcs Eekpiel fur 1 a n g S a m  c 
Ikstellung, bildet die N a p  h t h a l s i i u r e .  Hier beginnt die Ihy- 
stnllisntion des Zink-, M.angan- oder Kobaltsalzcs erst nach etwa 

1 j  1st der Uiilcrscliied in den 1.ijsliclikeileii dcr drci Sake  niclit 
s c l i r  11cdcu t c i i d ,  so ist man niclit genatigt, vcixchicdcne Salztypc!i 
n ~ ~ z ~ ~ ~ ~ c l i m c n .  F a  j n u s  (Saturw. 1'321, 529) hat lturzlich daraiif hingewiesen, 
<la13 ttas R u b i d i u m b r o n i i d  geriiigciu: L6sliclilrtit besitzt als R u b i d i u m -  
c h l o r i d  und - j o d i d .  Also  nuch in der Rcihe C h l o r i d - - + B r o m i d +  
J o d i d  f o l g t  d i e  L(is l ichI;e i t s -IIe iI icnfoIge  n i c l i t  de in  A t o m -  
g c w i c l i  t. In sciiim sehr intercssanlen Ausffihrungen zcigt er, dal3 bei 
vcrgleichharcri Xlkalihalogrnitlen d i r L i, s 1 i c 11 k c i t e i n bl i n i in u ni nuT- 
weist, meiin Ani.311 und Iialioii gleiclic H y d r a  t a  t i o n s w i i r m e  besit- 
zen uiid daB die L6s!ichlteit mit skigender Hydratationswirme w i i c h s  t. 
Auf diese ZIyclratalioiiswarmc hat aber iiiclit n u r  dcr  I o 11 e n  - R a d i I I  s , 
sondern aucli L a  d u n g  und S t r u k  t u r  des Ions Einllul3. Es bleibt ab- 
euwnrten, ol) sich dicsrr \vichfigc Zusaninienhnng auch bci wcnigcr ciii- 
fachcn Vcrbindungen, als die  A1l;alilialogenidc cs sind, n3cliweiscii 15151. 
Solllc dies, wic selir nidgliclt ist, der Fall sein. so wBre dadarch meinc 
wiede+olt ausgcsprochene \'crmiitung, daO das V o 1 u in c n e i 11 c r dcr  
wescntlichcn I~estimmendeii 1:aktorcn ffir die Energie dcr Ncb4?11vale11z- 
Uintlung und rler LCslichlteit ist, als richtig befunden, und dariiher hinans 
\viirilr tlrr IYcg m r  Erl;cnnlnis tler n n d c r c n Falctorcn gewiesrn. 



3478 

Stclc., der Amfall erfolgt mcht Innpain, ist aher schr reich- 
lich. Eininal auSgeschieden, sind die Salze danii aber sehr schwer 
wicder i n  \\assor lijslichl). Da13 es sich bei der Russcheidurtg 
iiicht 11111 ciiic blo13c I< r y s t n I 1  i s a t  i o n  handelt, sondcrn UIII 

einc R e  ak 1. i o 11 ,  w i d  dadurch wahrschcinlich, (la13 dic Xusschei- 
clung durch E r w  i i r n i e n  b e f o r d e r l  wird. Ob die Reaktion cirw 
Autokomplex- odcr cine Pseudosalz-Bildung ist, knnn nicht mil 
Sicherheit entschiedcri werden, doch spricht die groI3e Vertinderun: 
in der Losliclikeit fiir den Zrhergnng vom i o  n i s i e r  t e n  in deli 
I I  i (: 11 t - i o n  i s i c  r t e n  Zustxnd. 

Genierken swcrt ist, da 13 bci der Cilcicligcwiclitsl~ii~~r 11 r: zwi - 
schen leichl- tint1 scfiwerloslichor 1:orrn das N i c k  c I sdz,  ini 
Gegensatz zu den Salzen dcs, Ba, Sr, Cp, Zn, Cd, Mn, Fc, CO, Cri,. 

1% und .4g nur cine so geringc Mengc der schwerliislichen Forin 
bildet, da13 diesc nocli niclit zuin Auc;fallen konimt. Dcshalb wird 
sie im Glcichgewicht nicht verbraucht, mull sich nicht nnchbilden, 
also bleibt die Losung des Nickelsalzcs vollig klar, w Zlirend die 
der andercn erwiihnten Salzc sich irn Laufe kiirzcrer oder Iangcrcr 
Zeit fast qnmtitativ abscheiden. Ahnlich licgen die \‘erhiiltnissc 
i s i  der Z i 111 t s a u r e ,  ivo z. 13. in l,fs-n. Vrrdiinnung nuf dicsc 
\Veise einc w c i t g e l i e i i d e  T i e n n u n ; ,  d c s  X i c l t e l s  ron dcn 
anderen crxiiliiiten ~Ietallcn moglich ist, leider lteinc ganz 
qnantitativc. 

Die Ma g n  e s i II nisalzc, irclclic fast durchwe; iler leichkr 
liislichen Salzlrlassc aiigchijren, hcsitzen rintcr den Salzen i h r w  
Klasse imnier die nusgeprligtcslc L e i c h t 1 ij sl  i c h k e i t. Meist 
kornriien sie untcr den geemiihlten Bedingiingcn iiberhaupt niclit 
ziim Ausfallcn, sind also lciclitcr loslich als dic’ Natriumsalze; wo 
sic dennvch auftrelen, slelieti sie an Gcschwindigkeit dcs Erschei- 
nens und an  Inteiisitiit der ~iederscli lagshilduii~ den andcren Sal- 
zen ganz merklich nach. Schon hicr sci hemerlrt, cla13 h i  der 
N a p  h t 11 a l i n  ~ j3 - s u I f o n s S u r o ,  auf dewn eigciituinliche Salz- 
Iddung schoii yon niir at1frncrlis;inl gemaclit ~ u t d e  21, t l ieses L ~ x -  
lichkeitsverhiiltnis dns. 11 in ge k e h r t c ist : das JIagiiesinmsalz ist 
hier am schwcrstcn, das Silhersnlz clagcgen am lcichtcsten loslich. 
Anch die Me r c  u r i salze sind im allgenieinen sehr leicht ltislich. 
Sic fallen nur da aus, wo sicli s a ni t 1 i c h e  Salze durch gaiiz be- 
sondere Sch~~c~~liisl iclikcit  auszeichncn, wic bci der Saure 4, sowie 
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in den FBllen, \vo irincre Koniplesbildung rnoglich ist, nbnilich 
IJe i  den NH,-substituierten SIuren (31-34), einigeii 011-hal- 
tigen (12-16,), auch ~venn  dcr Wnsserstoff des OH durch CH, 
ersetzt ist (18, 29),  in den SSuren mit ortho-standigen Reto- 
$uppen (20, 21), sowic in dcr Zimtsaure. Jedocli giht es in allen 
diesea Katcgorien auch FZlle, 1x4 dencn das Mercurisalz grijl3er.c 
1,iialiclikcit aufweist (SRurc 10, 11, 17, 19, 22, 25, 35). 

Kine niittlerc Loslichkeit Iwxitzen nieistcns die S;ilzc dcs 
Zii, Mn, Fe, a, Ni und Cd. Die Cadmium- uiid in zvrcitcr Linic 
dic Zinksalzc. zeigcn hzufig die gcringste 1.ijsliclilxit von dicsm, 
nlihcrn sic11 also den Kupfersnlzen. 

ilber den E i n f l u B  d e s  o rga i i i s c l i cn  R e s t e s  a u f  d i e  
I, U s I i c Iik e i t 1;Gnnwi rorliiufig nur einige Andeutungen gcmacht 
n-crden. Zuniichst zeigt sich heini Yergleich der B e n z o 1 - init 
tlen K apl i  t l in l in  - D e r i v a i e n  die bekannte Ersclieinung, daD 
mil VergrGBerung des Kohlenstoffskeletts eine \:erriiigerung der 
1,Gslichkeit Hmd in Hand geht. Alan beobachtct dies an den Salzen 
tler Sgurepaarc 1;4, 10/14, 10/16, 19/22, doch scheint tler Nap11- 
thalin-Ring nls solcher nuch dann lijslichlreits-eriiiedri~Fnd Izu 
lrirken, wenn sicli relativ die AIengs der C,nrhosylguppen zur 
Gesamtheit der Kohlcnsloffatonie nicht verkleinert (Sgurepaar 11'0). 
Ihin liomint ~ w h l  eine hesondere LUcheiivaleuz-Cetliti~un~ zu, die 
sicti zurii JIetall l i in crstrcckt. 

I3nschicl~nng eincr C I-I? - C; r lip 11 c z\vi3c11c1i1 CU? 11 und Iieiw 
vcrgrijflert bciin Paar I/2 die Iijslichkeit. . S u 11 s t i t u t io n dcs 
Ueirzol-Ringes niit CII, verringert dieselbe in1 Fnllc der SBure 10, 
i i i i  Verg1,eich niit 11, 12 und 13, sowie beini Sinrepaar 17/18. 

Da13 Eirifuhiung \-on OH ~ Ci L' u p p e  n die Loslichkeit vermehrt, 
ist beknnnt. Nan crkcnnt dies beini Vergleich dcr SSure 1 niit 10 
und 16, der S&ure 23 init 23, jedoch nicht siclier beiin Vergleich 
von 4 rnit 14 und 15. Aucli die orilzo-sthdige Hydrosylgruppc 
u h t  im Paar 1/17 kcincn grol3eii Kinflul3 aus. Wic groR er iihcr- 
haupt ist, liann sich erst durch dic ini Gangc befindlichen qrian- 
titntiven RIessungen ergeben. 

Die geringe Wirkung des pnm-standigen Substitueuten auf 
die Lijslichkeit zeigC sich schon auch bei den C h 1 o r - D'c r i v a t c 11. 

Im Paar 1/8 ist durch ortho-Substitution m i t  Chlor keinc ins Augc 
fallendc Liislic1ii;eitsBndcrung eingetretw, wlhrend ortho-Suhsti- 
lution init C,'hlor die Loslichkeit sehr vergriil3ert (vergl. Paar 1/7), 
wahrscheinlich, wcil drts Metall durch Binneigung zum neben - 
stchenden, negatisen Substituenten verliindert wird, sich in die dein 
Pseudosalz entsprechende, versteckte Stellung zuriickzuziehen. 



Diesc Nirkuiig des ortlio-Substituenten sicht iiian aucli bei SUIJ- 
stitutiori niit der K i t  r o g r u p  p e (vcrgl. Paarc 1 ,%l, 1/36, I/%), 
wahrend auch hicr der Eintritt in para-Stelluag die Loslich- 
Ireit clier verringert (1/23). metu-Stellung scheinl ziemlich in- 
different zu sein (jedenfalls die Losliehkeit eher hcrnli- als herauf- 
zusetzen, 18/29, 1/30). Iiier steht der negative Rest zu entfernl, 
urn nocli das Iiraftfeld des Metallatoms zu e r re icha .  Die A m i n o  - 
g r u  p p e  schlieDlich hat in 32 und 33 gcgeniiher 1, cine geringc: 
lijslichkeits-erhohendc Il’irkunp, zcigt diese aber nicht i n  ortho- 
Ytellung (31). Im Paar 10/31 selzt sic die Loslichkeit sogar he-  
drutend herab. 

Auf die ngheren Gruiide diescr Erscheiniingcn sol1 nicht clier 
cingcgangen werden, als bis sich durch weiterc Ausdehnung tlcr 
Untersuchuiig ihre Allgcnieingultigkeit crwiesen hat. Aus dicsciii 
Grunde sollen aucli andcrc Regelm98igkeiten dcr Beeinflussung, 
die! sich etwa noch aus der Tabclle ablesen lassen, noch uner- 
w8hnt bleiben. 

2. S a l z e  d c r  S u l E o n s a u r e n .  
. Die S a l z e  d e r  S u l f o n s a u r e n  sind im allgemeinen l e i c l i -  
t c r  l o s l i c h  a l s  d i c  d c r  e n t s p r e c h e n d c n  C a r b o n s S u r e ~ i .  
Schon ein oberflachlicher Blick auf di. Tabcllen zeigt dies. Einc 
A u s n n h m e  bildet die lxrcits erwHhnte N a p h t h a l i n - f i - s u l  - 
i o n s a u r e ,  sowie viele ilirer Derivate, deren Sake sich durch eine 
beiiierkenswerte S c h m e r l B s l i c h k e i  t auszeichnen (S5ure 40, 4.4, 
48). Bei diesen sind sogar die M n g n e s i u ni salzc schwerlos- 
lich; bei dcr Maphthalin-B-sulfonsiiurc sclbst ist, itn Gegcnsstz 
zu den Carbonskimen, das Magnesiumsalz dns schwerstloslichc 
von nllen. Nur das Nitrodenvat 64 zeigt leichter liisliche Salzc!, 
\vie iiherhnupt bei den Sulfonsauren die E i n f ii 11 I‘ u n g e i n e 1 8  

N i t  r o  g r u  p p e dic Salzloslichkcit verniehrt (vcrgl. die Paare 42/52, 
40 J63, 40154). Einfiihrung ciner zweiten Nitrogruppe scheint keinc 
nrciterc Vcrmehrung der 1,ijslichkeit hervorzubringen. Auffallend 
sind die Loslichlreitsverh~llniss~ bei den Siuien 38 und 41, wo 
g c i d e  diejenigen Salzc am schwersten loslich sind, dic sich in 
anderen Fallen durch lcichte Loslichkeit aihzeichnen. 

Wie bei den Carbonsauren sind die B a r i u m -  und Bleisalzu 
in den meisten FYllen am schwerstcn 16slich, aber die S i 1 b e r s a k e  
sind hier rclativ leichter loslich als die anderen. Auch hier wiedrr 
sind die Q u e c k s i 1 b e  r snlze fast stets leichtliislich, cine Ausnahnic 
bildet, wie bei den C.arbonsBuren, das NIJ,-Derivat 58. Fine sehr 
wesentliche Erholiung der Lijslichkeit grgenuher den C‘alhons” ilUI’CI1 
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zeigt sich bei den K u p f e r salzen. Die K a t  r i  u ni salzc sind in 
cinigen Fallen nicht leicht Ioslich, was zur Folge hatte, da13 die Lo- 
sungen verdunnter als normal gewahlt werden muflten. Auch bei 
den normal angewandten Losungen fallt zuweilen das Natrium - 
salz bei liingerem Stehen nus; heselben wurden in iibersattigter 
Losung verwedet, wenn durch Zusatz des gleichen Volumens 
der Schwermetallsalz-Losun g genugend Flussigkeit zugefiihrt wurde, 
um die Ubersattigung aufzuheben. 

Bei Sauren, die g l e i c h z e i t i g  die Gruppen .CO,H und 
. SO,H enthalten, ahnelt die Salzloslichkeit derjenigen der Sulfon- 
sauren (Nr. 59, 60, 61). EnthSlt die Saure m e h r  a l s  e i n e  
. SOsH-Gruppc, SO ist die Salzloslichkeit weiterhin vergroflert. Diesc 
Tntsache kt bei Vergleich der Siitiren 62 bis 73 mit den Sauren 36 
his 61 so in die A u g n  springend, daI3 auf Hervorhebung von 
Einzellieiten verzichtet werden kann. . 

I 3 r i i i e r l c u n g e n  z i ~  d c n  T a b c l l c n  n u l  S.348211. 

Die Salze des Ba, Sr, Ca, Zn ,  Cd, Cu, Pb und Ag fallen solort 
oder sehr bald, diejcnigen s o n  Fc, hln, Co nnd Xi fallen splter und 
tliinner aus. 

Zu 2. Die h'icdcrscliliigc mit Sr- uiid Cn-Sale sind nur  sehr diinn. 
- Uber das Cd-Salz vergl. obeu. 

Zu 3.. Die erst spiter crscliciiientlen Niederschligc wcrden glticli- 
\volil sehr dick. 

Fiigt man zu Ille-n. Losung eiiic iiquimo1cl;ulan: Ldsung von Ca- bzw.' 
Sr-Sdz, SQ liefert das Ca-Salz nocli einen diclien Niederschlag, wihrend 
tlic Liisung dcs Sr-Salaes klar blcibt. Das Ba-Soh fillt  aher i n  noch gr6- 
Werer Verdiinnung aus als das Ca-Salz. 

Z u r  Lbslichlieitsdifferenz zwischen Co  - und N i - S a l z  ist folgeiides 
LU Iiemerlien: Versetzt man eine lls-n. Ldsung von zimlsaurem Nalrium mit 
vincr l/e-ir. eines C13- hzw. Ni-Sakes, so ldst sich der aiiflnglicli entste- 
Iicnde Nidersclilag bcirii Schiilteln zunschst wieder auf. (Ein salcher Kie- 
dcrsclilng cntstelit niclit, wenii man die Schwermetallsalz-Ldsung verdiinn- 
lcr, dafiir die Natriuni-ciiinarnat-Ldsu!ig ltouzentrierter anwendet.) Aus 
tfcr lilarcii Ldsung schcidet sicli dann das Go-Salz nach dem Reiben in 
wenigcii Illinuten, beim Stelien in etwas lgngerer Zeit, dann aber i n  grG- 
Dcreii ICrystnllen ab, woh,ei n u r  sehr weiiig Co i n  Losang bleibt. D i e  N i -  
S a l z - L d s u n g  d a g e g c n  b l c i b t  be i  g l e i c h e m  V e r C a h r c i i  v 6 l l i g  
li 1 a r ;  vcrgl. aucli Nr. 6. 

Zu 4. Die ~icderscli l igc nus 1/2-n. Liisung sind sehr dick, schleiniig- 
:imorph. Aucli die aus l/eo-n. Ldsung sind nicht gut cliarakterisiert, nur 
das  nllmililich auslallende Sr- und Ca-Salz bildet gut ausgbildele Nadelu. 

Zu 5. Der Zn- und Csd-Niederschlag ist flocliig, die aiideren krystallin. 
Zu 6. Das Ag-, Pb-, Fc- und Cu-Salz fiillt sofort, das Ba-, Sr-, Ca- 

Sulz iiacli einigcn Sckundcn, das Zn-, Mn- und Ch-Salz iiacli etwa 1lpStde., 
schneller beini Erwrirmcn; aucli die lctzteren fallen fast quantitativ aus. 
Das h'i-Salz blcibt in Ldsung; erst nnch m e h ~ r e n  Tagen h,eginnt Ab- 
srliciduiig dcs hcllgriiiien Ni-Salzes, dar i i i  seiner I"orm den1 rosaroten 

Zu 1. 
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1. C a r b o n s h u r e n .  - - 
N 1'. 

1. 
2. 
3. 
4. 

3. 
6. 

8. 
9. 

10. 
11. 

1%. 

13. 

14. 

15. 

16. 
17. 
1s. 

19. 
PO. 

21. 

22, 

23. 
'24. 
25. 

?6. 

27. 

?8. 

29. 

30. 

31. 
3.1. 

- 

17 

- 

- 

- 

- 

., ., 
. I d ,  

S h r e  

Benzoesaure . , . . 
Phenyl-essigsaure . . 
Zimtsiure. . . . . 
Naphthalin- 2-carJ)on- 

siure. . . . . . 
Phthalsaure . . . . 
Naphthalsiiure . . . 
2-Chlor-benzoesiure . 
4-Chlor-benzoesiiurc . 
4-Chlor-phtbalsiiure . 
2-Oxy-benzoeclnre . 
3-Oxy-5 -methyl- ben- 

zoesiiure . . . . 
2-Oxp-3-methyl -ben- 

zoesHure . . . . 
2-Oxy -4-methq-1-ben- 

zoesiure . . . , 
3-Oxy-naphtlialin-2 - 

carbonsiure . . . 
1 - Oxy-naphthalin . P  - 

carbonsiiure . . . 
3.5-Diorp- benzoesiure 
4-Oxy-benzoesiure . 
i - Methoxp - benzoc- 

saure . . . . . 
2-Benzoyl-benzoesaurc 
2 - [ p  - Toluyl] - bonzoe- 

sLure . . . . . 
2- [m -Nitro -p-toluyl]- 

benzoesiure . . . 
2 -[a -Naphthoyl] -ben- 

zoesiure . . . . 
4-Nitro-benzoes5ure . 
2-Nitro-benzoesiiure . 
4 -Nitro-2-oxy-benzoe- 

siure . . . . . 
2 -Nitro - 5 - chlor-beu- 

zoesaore . . . . 
2-Nitro- 4 - chlor-ben- 

zoesiiure . . . . 
2-Nitro-6-ox y-benzoe- 

siiure . . . . . 
3 -Nitro - 4-methoxy- 

benzoesaure . . . 
3.5 - Dinitro - 4 - chlor- 

benzoesiure . . . 
2 - Amino - benzoesiure 
3- Amino-benzoesaure 
4 - Amino - benzoesgure 

Ba Sr Ca 

+ + +  
q- x x 
+ x x  + + +  
+ x x  
+ x x  + + +  
+ - -  + + +  
t + +  + - -  
+ >, ;.<: 

+ - x  

+ - -  + + +  + + +  + + +  
+ __ - 
+ - -  
4 >T x 

+ + +  
+ - -  
+ - -  
+ + +  
+ + +  
+ + +  + - -  
+ - :< 
+ - -  
+ + +  
+ + +  
+ + +  
+ + +  
+ x x  + - -  + - -  + -t x 

!n P e  Mn Co Nt Cc 

+ > ' X X X - t -  + +  - - -  + + +  X X -  + 
4 - t  + + +  + 
+ -  - - -  + 
X - - - -  A 
f f f f - +  

;< x x ,x x :< 

+ + x.x >< + 
- k +  + + +  + 
><x X X X  + + +  + + +  + + + - - - +  
x -  % - -  ,y 
x x x x :*: >: 

+ +  X > < %  + 
+ +  + + +  + 
+ + + + + +  
+ + + + + +  
+ +  + + + +  
+ +  x x +  x - -  - - - -  

'i ;< >< ;,, ;.< 

+ + + + + +  
+ + - + + +  + 
-t-+ + + +  + + +  >:xx + 
>:- - x x +  + x -  - - -  

Zu Pb Ag 

+ e +  
+f+ + + +  + + +  + + +  - + +  + + +  
f + +  + + +  - + +  
+ + +  
+ + +  
-I- + + 
-+ f + + + +  + + +  + + +  + -+ + + + +  + + +  
+ + +  
+ + +  
+ + +  
+ + +  
-4- + -+ 
+ -!. - I  
__ - - 
-:- -L .  - ? -  
_, .. , , 

.k ~I. -'- 

-+. .I-  + 

-i -t- + 
+ 4- + 
+ + +  
+ + t- 
+ + -t + + +  + + +  
+ I - +  

I ,  
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i4. 

15. 
- + + x + +  + 

+ - -  - ‘ f X X X X f  

4-Amino-2-oxy-ben-  
zoesaure . . . . i :;: 1 + - - 1 

3 - Amino-4-methoxy- 
benzoesanre . . . 

2a. M o n o s u l f o n s a u r e n .  - - 
!ir 

36 
57 

48 

39 

40 

41 

42 

43 

44 

45, 

46. 

47. 

48. 

49. 

50. 

51. 

52. 

53. 

54. 

55. 

56. 

- 

_ 

- 

- 

57. 

Saure 

Benzol-sulfonsaure . 
2.4 -Dimetliyl -benzol- 

sulfonsaure . . . 
3.4-Dimethyl -benzol- 

sulfonsiiuw . . . 
a-Naphthalin-sulfon- 

saure . . . . . 
8 - Naphthalin -sulfon- 

s k r e  . . . . . 
~.5-~ichlor-benrol-sul-  

fonsaure . . . . 
3.4 - DicLlor - benzol- 

sulfoosaure . . . 
Chlor-I-naphthalin - 5- 

sulfonsiure , . . 
Dibrom- nauhthalin-2- 

saure .. . . . . 
i - Oxy - naphthalin-l- 

sulfonsaure . . . 
L - Oxy -naphthalin - 1- 

sulfonsiiure . . . 
j -Oxy-naphtha l in-  2- 

siilfons%urr . . . 
)-Nitro-2-methyl-beu- 

zol-sulFoos8ure . . 
i -Nitro-%ruethyl-ben- 
201-sulfonsaure . . 

I - Nitro - 4 - chlor - ben- 
zol-sulfonsaure . 

1 - Nitro -3.4 - dichlor- 
benzol-sulfonsaure . 

I - Nitro - naphthalin- 
1-sulfonsaure . . . 

i-Nitro-naphthalin-2- 
sulfonsaure . . . 

1.5-Dinitro-4- methyl- 
benzol-sulfonsiiure . 

8.5- Dinitro-2.4-dime- 
thy1 -benzol-sulfon- 
s i u r e  . . . . . 

i.5 - Dinitro - 2 - chlor- 
benzol-sulfonstiure . 

B a  Sr  C: 

- - -  

+ + +  
+ -- - 
- - -  
+ - -  
+-I-+ 

x x x  

+ - -  
+ - -  
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Zn Fe Mn Go Ni Q 

_ -  - _ -  - 

_ _  - _ _  - 

x x x x x -  

_ -  _ - -  - 

+ + + + + +  
x x  x x x  - 

- x  - x x  - 
x x  x x x  x 

+ + + - I - + -  

223 

Cu P b  A ;  

- + +  
- - -  
x - -  

- + +  
+ + +  
- - -  

- + +  
x + +  

- + +  

- - _  

- + +  
- + -  
- - __ 

- + +  
- + +  
x x -  

- + -  
- + +  
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SuIfaoilsiiure. . . . 
4-Sulfo-heneoes&ure . 
3-Sulfo-benzoesiure . 
3 - Sulfo-4-oxp-benzoe- 

siure . . . . . 

I 

~ r . 1  Siure 

I 
'/I 
111 
I l l  

'II 

58. 
59, 
60. 
61. 

- - 
Nr, 

62. 

63. 

61. 

65. 

66. 

67. 

68. 

69. 

70. 

71. 

72. 

73. 

- 

- 

Saure 

Benzol - 1.3 - disulfon - 
siure . . . .  

Naphthalin -2.5- disul- 
fonsaure . . . . 

Naphthalin - 2.7 - disul- 
fonsaure , . . . 

Napbthalin- 1.5- disul- 
fonsaure . . . . 

1 - Nitro - naphthalin- 
3.6-disulfonsaure . . 

Dibrom - naphthalin - 
2.7-disulfonsaure . . 

2.4 - Disulfo - benzoe- 
saure . . . .  

2.6-Dinitro-benzol-l.4- 
disulfonsiiure . . . 

Naphthalin - 1.3.6 -tn- 
sulFonsaure . . , 

1 - Chlor - naphthalin- 
3.6.5 - trisulfonsiiure 

2 - Chlor - naphthalin- 
3.6.S-trisulfons8ure . 

1 - Nitro - naphthalin- 
3.5.7 - trisulfonsaure 

x - -  
+ - -  + - -  
+ x x  

Zn Pe Mn Co Ni Cd Cu Pb  Ag Hg 
I 

2b. D i -  u n d  T r i s u l f o n s a u r e u .  

x x +  
x t +  
- + x  

+ - 

bn F e  Mn Co Ni Cd 31 P b  Ag 

Co-Salz iilinelt. Der C,o-Niederschlag liaftet sehr fest am Glnse. Eine 
Treiinung von Nickel und Kobalt 1113t sich weitgeliend, aher nichl ganz 
quantilaliv vollziehen. Si.e gelingt urn so besser, j e  verdiinnter die LBsung, 
ist sie aber sehr verdGnnt, tm beginiit awh der AusIall d,es Co-Salze~ 
nur sehr langsani. Da das Kob.alt g a n z  a115 der Ldsung ausflllt, so 
Iiann man leichL einc Go-freie Ni-Ldsung erhalten, aber schwer eineii Ni- 
freicn Co-Niederschlag. Inunerhin schein t es rndglicli, die Treiinungsme- 
Lhode nocli zu vervollltomrnnen. 

Zu S. Alle Nicd'erschlige sind sehr dicli. Die Co-Fiillung emcheint 
erst in kurzer Z~eit. 

Zu 9. Die nicht nusfallend,en Salze geben iin Laufe einiger Tage 
ebensr, Niederschllge, wie gewisse Benzoate in  verdiinnter Ldsung. 

Zu 10. Das Gd-Salz fillt erst nach kurzer Zeit aus. Ober &is Cii- 
Salz vsrgl. oben. 
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Zu 11. Yon den mit x bczeiclineleii Salzcn Ixyslallisiert das Zn- 
uiid Fe-Salz sehr bald, das Sr- und Ca-Salz nacli lingcrcr Zeit. Oher 
tlas Ca- und Cd-Salz siehc ob'eri. 

Zu 12. Das Ilg-Salz fi l l t  zwar, wie tlas Lia-, Cu-, Cd-,. Db- und A$- 
S:tlz, sofort aus, aher der Ni.ederschlag ist nur gering und deutlich lxy- 
slallisiert. C~tl-, Zn-, Fe-, Mn-, Ca-, Co-, Ni-Salz fallen etwas spiler und in 
(Icr hier angegebenen Rciheiifolgc aus, doch werdcn die schiine-n Niederschlige 
t1:inn recht stark. Das Mg-Salz M l t  zulelzt und iiur noch schwacli aus. 

Zu 13. Auch hier fallf das I-lg-Salz zwar  sehr sclinefl, alm- vie1 
tliinner aus,  als die Sake des Ba, Cu,  Pb, Ag und Cd. Das Co-, A h - ,  .untl 
licsonders das schwach Itrystallisierende Ni-Snlz fiillt erst nach lingerem 
Slehen aus. Dic Salze krystallisieren wcniger rc9iclilicli als die vou 12. 

Die in  normaler Losung ausfall,enderi Nicderschllge sind tlicl;, 
rl:.is Hg-Salz fillt  durch gallerlige Furiii auf; uber  das Cu-Salz vergl. oben. 
.\iich in 1/4-n. Losung ersclieincn das Ba-, CII-, Ph- und Ag-Salz wfor t  als 
svhr dicke Niederschlige; weniger diclr treten dns Cd-, Hg-, Zn- und FC- 
Sdz auf. Erst nacli kurzer Zcit, aher gleichfalls dick, erscheineii das  Sr- 
i i i i t l  Cn-Salz. Diiriner mid nach einigeni Stehen erst treten das Mn-, Ni- 
i i i i d  Cio-S.alz auT. Ini ganzeii siiid die Sake  leicliter Ioslicli als die voii 
Sr. 15. 

Eiiise Balte nur1nal.e LOsiiiig tlcs Na-Sa!ze.; 1iDt sicli nicht aiehr 
rrziclcn. hus 1le-n. LGsung crscheineii : i l k  SietIciwhlPge sehr dick, aucli 
tlie iqit hfg und IIg. In 1ieo-n. Losung siud die dcs Z n  und Cd schwicher 

X I S  di' aiidercn iiucli acisfallenden. Ba CI, gibt nocli in Verdi~nnuiig von 
' / l o o o - ~  einen Nicderschlag mit der 1/2-~z.  Lijsung, wihrend die Sr-Fdlung 
in seh 1. ,vie1 stiirkerer Losung hcrcits versagt. Die Un t c r s c i i e i d u n g s -  
r e a k t i o n  zwischen Ba und S r  stcht dcr init Ii,CrO, Bauin wesent- 
licii nach. 

Der Ua- und Pb-Sicdcrschlag ist nierklicli schwicher. als der 
win Cu, 1Ig und Ag. Von deu allm8hlich erscheinenden Niederschligeii ist 
tler des Cd stirker als d.er rnit Z n  und Mil. 

Z u  17. V'on den alln~bhlicli ausfallend,cn i$i.ctierschligeii erscIw.int der 
tles Sr, Mg urid Mil  spiter und in geringerer !dcngo als die rciclilich am- 
fallenden des Ca, Zn,  Fc, Ni, Cia und C'd. 

Zu 14. 

Zu 15. 

Z u  16. 

Zu 18. Der Hg-Niederschlag ist iiur gcring. 
Zu 19. Die Niederschlige sintl flockig und z. T. selir v3lumiiiijs, am 

%u 20. Der Co-Nied,crschl;ig ist schwach. 
Zu 21. Die scliijneir Salze sind nnr S ~ I I I -  wenig liisiicli. Aus verd. 

Zu 22. Die Nied'erscliliige sind hbchst wlumin6s und flockig. 
Zu 23. Die Niedcrscliligc der  Salze voii Mn, Co uiid Cd krystalli- 

sieren erst nach cinigeii Sekunden, aber wie die iihrigen selir stark. Das 
Mg-Salz krystallisiert etwas splter. 

Zu 25. Die heiO bereiletc LOsung des Na-Salzes blcibt lange und 
slarlc iibersfittist. 

Z u  28. Das Cu-  und Cd-Salz fhllt diInner als die von Da, Sr, Ca, PI) 
und Xg. 

Zu 30. Besnnders schwcr I(islich sind das Ua-, Cu-, PI,- uiid Ag-Salz. 
Die andei.cn fallen zuerst als Ole aus. 

iiieisleii bei Ba und Ph. Der Mn-Niederschlag ist scliwach. 

Ihsung lirystallisiert jedoch das Sr-, Ca- und hlg-Salz erst heini Reiben. 

'223* 
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Zu 31. Alle Niederschlige sind sehr dick. In l/lo-n. Ldsung versagt 
die Fillungsrealition mit Sr, Ca- und Mg-Salz, in I/loo-n. Ldsung auch dic 
mit Mn-Salz. 

Zu 32. In  1llo-n. LBsung erscheint der IIg-Niederschlag zwar sofort. 
aber nur  schwach. Der Co-Niederscklag und noch mehr der niit Ni er- 
xhein t  erst nach lsngerem Reiben und nicht stark. 

Zu 33. Mit Hilfe der Ldslichkeit des Co-Salzes (event. aucli des Mn- 
und Ni-Salzes) It6nnte eine T r e n  n u n  g von S iu re  31 erzielt wcrden. 

Zu 34. Der Mn-Niederschlag erscheint erst auffiiIlig sptter als die 
anderen, am besten beini Reiben. Er ist d h n e r  und krystallisiert. 

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

Zu 43. Die Reihenfolge der  Auslirystallisation der Salze, sowcit sic 
nicht aogenbliclilich ausfallen, ist: Ni, CIO, Cu, Mn, Fe, Zn. Auch die In-  
tensitit der  Niderschlige folgt obiger Reihe. Diese Saize sind durcli f a  s 1 
w e  i 5 e Farbe ausgezeichnet. 

Zu 44. Die Niederschliige mit Mg, Zn, Fe, h411, Ni, Co bilden dic1i.r 
G a l l e  r t e n ,  die thnlich dcr hydratischen Iiieselslure sind. Sie werdrn 
in verd. Ldsung des Na-Salzes erst nach einiger Zeit sichtbar. 

Zii 4s. Die lirys~allisalion erfolgt zuweilen erst beiin Reiben, abcr 
sehr reichlich. 

Zu 50. 'Der Ba-Niederschlag ist sehr stark, der mit Sr scliwlicher, 
der mit Ca nur n x h  gering. 

Zu 51 und 32. 
%u 63. Das Sr-Salz krystallisiert schwlcher als das Ca-Salz. 
Zu 64. 
%ti 66. Nur schwache Iirystallisation. 
Zu 68. 

B e r n  , Anorgan. Laborat. d. Universitst. 

Die Na-Salze sind wenig Ibslich. 

Das Sr-Salz krystallisiert sp l te r  als das Ca-Saki, aber such slark. 

Das Ag-Salz ltrystallisiert zwar erst spiit, aber zienllich stark. 

585. C. Mannich und Erich Qanz: Ifber &Amino-dicarbon- 
slluren und Amino-polycarbonslluren I) .  

[ A m  d. Pharmnzeut. Institiit d. Universitst Frankhrt a hf.] 
(Eingegangen an1 10. Olctober 1923.) 

Im Gegensatz z u  den wegen ihrer biologischen Bedeutung 
ausgiebig studierten a-Amino-sauren ist die Klasse der p - A m i n o  - 
s a u r e  n weit weniger griindlich bearbeitet morden. rj-Amino - d i  - 
carbons%uren und B-8migo-polycarbonu~uren der acyclischcn Reihe 
sind bisher nur vereinzelt bekmnt. 

- B m i  n o  - d i c a r  b o n s 2 u r e , bei welclier der Sticksbff 
zu b e i d e n  Carboxylgruppen in rj Stellung steht, haben vor einiger 
Zeit C. M a n n i c h  und U. Ica therz)  dargeitellt. Die Synthese 

1) Auszug a. d. Disserlation von E r i c h  G a n z ,  Frankfurt a .M. 1922. 
2 )  B. 63, 1368 [1920]. 
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