
4-Methyl-2-oxy-diphenyl-essigsaure-lacton (VI). 
0.1928 g Sbst.: 0.55 ccm n/,,-Thiosdfat 
0.1928 g Sbst.: 0.55 ccm n/,,-TSliosulfat 
0.1928 g Sbst.: 0.6 ccm n/lo-Thiosulfat 

Mittelwert 0.57 ccm, entspricht 3.2 yo Enol. 
5 -Met h y 1- 2 - o s y - dip  h en y 1- e s sigs aur  e - 1 a c t  o n (V). 

0.2160 g Sbst.: 0.95 ccm n/,,-Thiosulfat 
0.2160 g Sbst.: LOO ccm n/,,-Thiosulfat 
0.2160 g Sbst.: 0.90 ccrn n/;,-Thiosulfat 

Mittelwert 0.95 ccm, entspxicht 4.9 % Enol. 
Phenyl-[P-oxy-a-naphthyll-essigsaure-lacton') (VII). 

0 . ~ 7 5  g Sbst.: 0.3 ccm n/,,-Thiosulfat 
0.0975 g Sbst.: 0.4 ccm n/,,-Thiosulfat 
0.0975 g Sbst.: 0.4 ccm n/,,-Thiosulfat 

Mittelwert 0.33 ccm, entspricht 4.4 % Enol. 
p - A n i s y 1 - [5 - m e t h y 1 - 2 -ox y - p h e n y I] - e s s i g s a u r e- 1 ac t  o n (VIII)  . 

0.2011 g Sbst.: 0.25 ccm n/,,-Thiosulfat 
0.2011 g Sbst.: 0.25 ccm &,-Thiosulfat 
0.2011 g Sbst.: 0.25 ccm n/,,-Thiosulfat 

Mittelwert 0.25 ccm, entspricht 1.58 yo Enol. 
o-Anisyl-[~-methyl-~-oxy-phenyl]-essigsaure-lacton (IX). 

0.2117 g Sbst.: 0.25 ccm n/,,-Thiosulfat 
0.2117 g Sbst.: 0.20 ccm n/,,-Thiosulfat 
0.2117 g Sbst.: 0.30 ccm n/,,-Thiosulfat 

Mittelwert 0.25 ccm, entspricht 1.5 yo Enol. 

12s. A. Hantasch: 6ber die Natur der Halogenwaaserafoffe. 
,(Eingegangen am 2. Februar 1925.) 

Nach meinen Untersuchungen uber die Natur der nicht ionisierten 
Saurenl) sind gewisse, in wariger I$sung sehr starke Sauerstoffsauren jm 
homogenen bzw. nicht dissoziierten Zustand Pseudosauren, d. i. homoo- 
polare Stooffe, und zwar esterahnliche und auch esteriihnlich absorbierende 
Hydxoxylverbindungen ohne ionogene Bindung, vor allem die Sdpeter- 

4) Die Bestimmungen wurden wegen der schweren Loslichkeit dieses Lartons bei 
Zimmertemperatnr amgefiihrt. 

l) 2. El. Ch. 29, 221 [I9231 und 30, 601 [1924]. Von den ebenda gegen m&e 
Theorie der Sauren gerichtefen Abhandlungen v. Halbaas ,  2. El. Ch. b, 444 [XgZ3] 
und 80, 601 [1g24]; ist nunmehr auch dessen Haupteinwaud gegen meizze Annahme 
der Koexistenz von noch unveranderten Pseudosauren neben noch nicht ionbierten 
echten Sauren in wiil3riger Losung erledigt worden, und zwar durch Erkl-g der Tat- 
sache, d& sich die Absorptioaskurven der konzentrierten wadrigen Salpetershre- 
Lhungen nkht &us der K m e  der es te rMchen ,,homogenen" Salpetersaure und der 
mit den L%nngen der Alkalinitrate identischen echten Same (a. i. des Hydroxonium- 
&rats) zusammensetzen lassen. Die sog. homogene Salpetersauke eathiilt a W c d  
auBer der nicht leitenden Pseudosaure noch in geringer Konzeatration als salzartigen 
amphoteren Elektrolyten das schwiicher absorbiezende ,,Nitronium-Nitrat", wohl von 
der Formel NO,[(HO),NO]. Nur in atherischer G s w g  ist ausschlieljlich die homogene 
Pseudosaure vorhanden, &us deren Kurve und der der Alkalinitrat-Losungen ergeben 
sich mit gmder Genauigkeit, die'Kurven der wa13tigen Same von allen Konzentrationen. 
Aul3erdem ist auch die Existenz von anderen ,,Nitroniumsalzen" bereits nachgewiesen 
worden. 
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saure 0,N.ON. Diese Pseudosawen werden erst in wdhiger Liisung mehr 
oder minder leicht und vollstiindig zu ,,echten" Sauren, die friiher von 
K. Schaefer und mi r  einfaoh nach A. Werner' als Komplexe mit iono- 
genem Wasserstoff, z. B. als [N03]H aufgdal3t wurden. T a t s i i c h  Sind 
sie jedoch, wie ich spater zeigte, durch additive Salzbildung mit Wasser 
cntstandene heteropolare Hydroxoriimsaize, z. B. p03]pIOH2], und des- 
fialb optisch mit den Kkjsungen ihrer Ammoniumsalze identisch; was such 
dadurch nachgewiesen ist, daI3 nach M. Volmerla) das Monohydrat der Per- 
chlorsanre als Hydroxoniumperchlorat C30,WOH~ praktisch d a s h  
Krystallgitter besitzt wie das Ammoniumperchlorat C104[HN€&]. Dana& 
wird die Starke oder der Acidiatsgrad der Suren nicht mch der kl&@heh 
Dissoziationstheorie durch die Konzentrathxa ihrer sag. H'-Ionen ermittelt, 
sondern, auch weil die starken Sanren Urn so stalker readeren, je konza- 
trierter (also je armer an €I-Ionen) sie simd, rein chemisch in Anldmmg 
an J. Berzelins, durch die Intensitat hrer Tendenz zur Salzbildung be- 
stimmt.. So ist diese Salzbildung in will3riger Lijsung der primare, au& (bei 
geniigender Lichtabsorption) von optischen Elffekten begleitete Vorgang , 
dagegen die Ionisation (dieser Hydroxoniumsalze) der sekundare, optisch 
indifferente Vorgang; und das sog. H-Ion ist danach nichts anderes 
ein wahrscheinlidt stark hydratisiertes Hydroxonium-Ion. So sind auch, 
im direkten Gegensatz zu der allgemein atlgenommenen I,ehre der Disso- 
ziationstheorie, nicht die H-Ionen die Trager der ausscWef3lichen Aciditat 
der Sauren, sondern im Gegenteil die nicht ioaisierten Spuren, die auch bei 
sog. katalytischen Reaktionen sehr Vie1 stiirker wirken, da durch die Hydrati- 
sierung der Sauren zu Bydroxoniumsalzen, wie bei der gewohdichen Salz- 
bildung, chemische Energie verloren geht. 

Die Halogenwasserstoffe sind, wie dasefbst bereits kurz erwiihnt, 
die einfachsten PseudosLuren; dean sie verhdern sich bei der Salz- 
bifdung chemisch und optisch in einfachster Weise nur durch Ubergairg 
eines Binde-Mektrons von den Metalf-loden oder den Ammoniuxh- und 
Hydroxonium-Katioaen an die Hdogenatome : 

XH -+ X'Na; XH + H3N -- X'[H,NJ ; XH + HsO --+ X'B,O]. 
Diese in oben zitierter Arbeit in knappte Form gefal3ten Satze werden 

in vorliegender Arbeit experimentell begriiqdet, aber auch durch z. T. un- 
erwartete neue Versuehsergebnisse wesentlich erweitert ; sie gliedert sich 
in folgende Teile: 

I. Das physikalische Verhalten, besonders die Siedepunktsregelm&ig- 
keiten der Halogenwasserstdffe und Alkylhaloide. 2. Das optische Ver- 
halten dieser beiden Reihen und des Rhodmwasserstoffs sowie der Alkali- 
sake. 3. Die Wirleungen von CIS, BrH und JH in konzenttierten wurigen 
Losungen und in nicM ionisi&enden Medfea a) auf die Xnversionsgeschwindig- 
keit des Rohrzuckers, b) gegenuk Isdicatoren, c) auf die Zerfalsgeschwindig- 
keit des Diazo-essigesters. 4. Echte und Pseudo-Oxoniumhaloidalze und 
deren chemische Bedeutung. 5. Die Starke (Aciditat) der Halogenwasser- 
stoffe. 

I. Das physikalische Verhalten der Halogenwasserstoffe. 
DaB Halogenwasserstoffe d AUeslimetaUalogeaide trotz ihrer nach 

der alten Valenzlehre gleichartigen Strukturfomeln HX und MeX hin- 

la) A. 448, 200 [I924]. 
derichte d. D. Chcm. Gcsellschaft. Jahrg. LVIII. 40 
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sichtlich des Baues ihrer Krystallgitter wesentlich verschieden sind, ist 
bekanntlich neuerdings durch verschiedene physikalische Methoden in- 
direkt nachgewiesen wordenz). Danach bildet z. B. fester HCl sogenannte 
Molekiilgitter mit groJ3eren inter- als intra-molekularen Abstanden, wiihrend 
das Ionengitter des NaCl aus Na‘- und CI‘-Ionen mit gleichen Abstanden 
aufgebaut ist. Die Halogenwasserstoffe zeigen auch nach Reis3  mit den 
hornoopolaren Verbindungen eine gewisse Verwandtschaft, auf C r u d  deren 
sie von H uc keI4) strukturelf als Ubergangsglieder zwischen homoopolaren 
und heteropolaren Verbindungen angesehen werden. In  Ubereinstimmung 
hierrnit kann auch nach Wasast j  erna5) die Molekularrefraktion von 
ECI nicht aus den Atomrefraktionen von H’- und C1‘-Ion, wohl aber aus 
den Atomrefraktionen von l/eH, und l/zC1, berechnet werden. Und endlich 
ist nach einer der Ietzten Arbeiten von Born und Heisenberge) nuch 
vom Standpunkt der Elektronenlehre und der Deformationstheorie I3 C1 
wegen der starken Deformation der Elektronenschale seines Chloratoms 
viillig anders konstituiert als Na C1. 

In der vorliegenden Arbeit wird nun gezeigt werden, daL3 die Halogen- 
wasskrstoffe HCI, HBr und HJ an sich homoopolare Stoffe oder Pseudo- 
sauren sind, die sich aber chemisch durch eine auBerordentlich groBe Ten- 
denz zur Bildung heteropolarer echter Salze charakterisieren. 

Zunachst ergibt der rationelle Vergleich ihrer Siedepunkte mit denen 
der Alkylhaloide und sodann auch der optische Vergleich von HBr und 
HJ mit den zugeharigen Alkylhaloiden einerseits und den Alkalihaloiden 
andererseits, da13 diese drei Halogenwasserstoffe die ersten anorganischen 
Anfangsglieder der Alkylhaloide CnHBn+l (Cl, Br, J) sind, die aus jhnen 
fur den Wert n = o hervorgehen, daB also die Halogenwasserstoffe H (Cl, 
Br, J) mit den Alkylhaloiden eine homologe Reihe bilden. Diese Homologie 
zeigt sich, wie Hr. Dr. W. Becker auf meine Anregung hin aufgefunden hat, 
in so einfachen Siedepunkts RegelmaBigkeiten innerhalb der  drei  
Reihen (C1, Br, J)  (H, CH,, CzH,, C3H,.. .), wie sie bei keiner anderen 
homologen Reihe besteht. Denn die bekannten Siedepunkts -Veranderungen 
in homologen Reihen versagen gegeniiber T e r  sonst gut stimmenden Formel 
von Young A=1&36/TOOL4”iT vollkommen, wenn man von den 
einfachsten organischen Verbindungen mit einein Kohlenstoffatom zu 
den anorganischen Wasserstoffverbindungen, also z. B. von CH,CI zu HCI 
iibergeht. 

Bei den obigen drei Reihen der Chloride, Bromide und Jodide wurde 
zuerst bemerkt, daS die absoluten Siedepunkte der anorganischen Anf aags- 
glieder HCI, HBr und H J rund 3/4 derjenigen der zugehorigen Methylderivate 
CH,CI, CH,Br und CH,J betragen, gemaB der Formel 

KP (HX) ,/4 KP ( C H J ) .  
wobei also X C1, Br, J ist, aber auch SH sein kann. 

2) Franz Simon und C1. v. Simon, Ztschr. f .  Physik 21, 168 [1g23]; Born und 

3) Reis ,  Ztschr. f. Physik 1, 299 [1920], 2, 57 [ r g z o ] ;  Z. El. Ch. 26, 408 [I~zo]; 

4) Z. El. Ch. 27, 306 [I~zI~. 
6 )  Ztschr. f .  Physik 2%. $38 [1gz4]. 

Bormann, Ztschr. f. Physik 1, 250 [1920] und B. 63. 1715 [~gzo]. 

v. Hevesy, C. 1834. 111 427. 
”) Ph. Ch. 101, 209 [rgzz:~. 
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Tabelle I. 
Sdp. beob. Sdp. bdr. Differenz 

H C1 189.9 189.0 -0.9 
HBr 204.9 207.9 + 3.0 
HJ 236.3 236.6 + 0.3 
HSH 211.4 209.4 -2.9 

Nacli dieser Regel wiirde sich der giedepunkt des monomolaren 
Fluorwasserstoffs zu 146.40 berechnen'). Auf Grund dieses Nachweises 
konhte in Weiterfuhrung obiger Regel auch eine einfache Beziehung zwischen 
den Siedepunkten der homologen Reihen C,H,,+l X von X = Q bis zu 
X = n (in Praxi wenigstens bis zu n = 6) aufgefunden werden. Dividiert man 
die absoluten Siedepunkte von HCI, HBr und H J durch 6, die der Methyl- 
ester durch 8, der Athylester durch 9, dei Propylester durch 10 usw., so 
sind die Quotienten innerhalb dieser drei Reihen fast konstant. Dies sei 
hier der Raumersparnis wegen nur for die Reihe der Chloride angefiihrt. 

Tabelle 11. 

n. CI 189.9:6 31.7 
CH,.Cl 252.0:s 31.5 
C,H,.CI 285.5:g 31.7 

Absol. Sdp. Quotient 

C,H,.C1 318.3:10 31.8 
C,Hs. C1 350.3 : I I 31.8 
CsH,,.C1 379.6: 12 31.6 
C,H,,.CI 407.0: 13 31.3 

Fur die Reihe der Bromide betragt der aqalog gebildete Quotient rund 34, 
lie@ also etwas hoher und schwankt zwischen 34.6 und 33.5; fur die Reihe 
der Jodide steigt der Quotient auf rund 38 und schwankt zwischen 39.7 

und 35.8, also noch etwas starker. 
Am deutlichzten werden diese Regel- 
maDigkeiten auf Tafel I graphisch ver- 
anschaulicht. 

Tragt man im Diagramm dieser 
. Tafel als Abszissen die Zahlen n = I, 
2, 3, 4 usw. auf, entsprechend dem 
n der homologen Reihen C,,Ht,,+,X, 
und als Ordinaten die absolute Siede- 
punkte ihrer Einzelglieder, so stellt die 
Verbindungslinie der Siedepunkte ( iner 
Reihe fast eine Gerade dar, die nur 
bei den hoheren Gliedern in eine 
schwach gekriimmte Kurve iibergeht. 

"' 0 7 2 3 9 5 Dies folgt aus der Regel von Young. 
Aber auch die Siedepunkte der an- H !  cr/,x cgsx c,A;x csH,x 

organischen Anf angsglieder liegen auf d e r s el b en Geraden, nur nicht auf 
der Ordinate n = 0, wie man erwarten sollte, sondern auf der Ordinate 
n = - I. Oder etwas anders ausgedrtickt: Beim Ubergang der anorganischen 

Tafel I. 

Dieser Wert stimmt leidlich mit dem von Vernon, Chem. N. 64, 54 [1891], 
extrapolierten von 1 5 3 ~  uberein, aber nux durch Zufall. Denn er wurde aus den Siede- 
punkten I73O von HC1, zooo von HBr und 2480 von H J abgeleitet, die vcw den wahren, 
oben angegebenen, betrachtlich abneichen. 

40* 



Wasserstoffverbindung in die zugehhige einfachste organische Kohlenstoff- 
verbindung steigt der Siedepunkt durch den blol3en Eintritt des Kohlen- 
stoffs fast genau urn den doppelten Betrag, wie durch den Zuwachs der 
Molekiile urn eine Gruppe CH,. Diese Eigentiimlichkeit kann danach em- 
pirisch als ein nahezu konstantes Jnkrement des Kohlenstoffs" bezeichnet 
werden und durfte wold darauf beruhen, dal3 beim ubergang von XH in 
H,CX das Kohlenstoffatbm zum Zentralatom eines nunmehr tetraedrisch 
konfigurkrten dreihensionalen Molekuls wird, wahrend die anorganischen 
Anfaqpglieder als nur zweiatomige Molekiile naturlich einfacher gebaut sind. 

Der analoge Vergleich der homologen Reihen CI1Rjn + I .SH, C,H% + I .  NH,, 
C,H2, + 1.  PH, und C,Ha0 + 1. ASH, mit den zugehorigen anorganischen 
Anfarqgsgkdern &S, H,N, H33? und E,M ergab fur die Schwefel- und 
Phosphor-Reihe ahdich gut stimmende Siedepunkts-Regelma1igkeiten. 

TabelIe 111. 
S c hw e f e l  w a s s e r s  t off u n  d M e r  c a p t  ane.  

Absol. Sdp. Quotient 
H,S 211.4:6 35.2 
CH3.SH qg:8 34.9 
C,H,.SH 31o:g 34.4 
C8H,.SH 341: 10 34.1 

P ho  s p  h o  r w a ss e r  s t of f u n  d P h o s p  h ine .  
A b d .  Sdp. Quotient 

H P  187:6 31.2 
CH, . PH, a60 : 8 32.5 
C,H, . PH, 298 : 9 33.1 
C,H,.PH, 327: 10 32.7 

Weniger gut ist dagegen die Ubereinstimmung in der Stickstoff- und 
Arsen-Reihe, da NH, bei 239.5' und ASH, bei 218.0~ sieden, also gegeniiber 
den berechneten Siedepudcten (fur NH, = 194.5~ und ASH, = 199.2~) 
merldich iw hoch. Diese homalie spricht dafiir, daI3 die= bciden Stoffe 
etwas assoziitirt sind, was fiir NH, auch nach P. Waldens Berechuqg8) 
a w u n e h e n  ist. Naoh Walden sollen aBerdhgs auch die Hdogenwasser- 
stoffe assoBiiert sein, was jedoch mit ihrm Sidepunkten aicht im E i n k h g  
&&It. 

Wie stark durch dimdare Assoziation der Siedepunkt heraufgedriickt 
w i d ,  zeigt sich am deutlictrsten am Fluomasserstoff auf Tafel I; &r 
fur HF extrapalierte Sedepunkt liegt bei qg.z0, der fiir H,F, beobachtete 
bei 292.50, also fast noch einmal so hoch9). Ob die sonstigen geringen Siede- 

*) Ph. Ch. Q, 196 [I9091 und 66, 385 [~gog]. 
s, Fiir solche Verbindungen von der Formel C,Han + 1.X, in denen das X ein 

kohfenstoffhaltiges Radikal ist, gilt obige Regel der konstanten Quotienten merk- 
wiirdiger Weise nicht; so z. 8. liegen die aus den Thioathem CH,.S.CH,, C,H,.S.CH, 
usw. extrapokrten Siedepunkte der monomolaren Thioalkohole CH, .SH, C,H, .SH 
usw. um 19.5~ bzw. 21.6~ tierfer als die beobachteten. Wacht man aber die Annahme, 
daB dieselban Diifferenzen auch beim B e r e h e n  der Siedepupkte der monomolazen 
Alk&ole aus denen der Ather auftreten wiirden und bringt man diese Differenaen mit 
in Ansatz, so wiirden sich als Siedepunkte der nicht assoziierten Alkohole ergeben: fur 
CH,. OH Sdp, 287.60, Eir C,W, . OH Sdp. ~ 5 8 . 9 ~  und fur C,H,. OH Sdp. 22313O und aus 
diesen Werten wiedenuzt schIiel3lich der absolute Siedepunkt I des monomolaren Wassers 
zu 1710 - ein Wert, der mit dem von Vernon (loc. cit.) zu 173" extrapolierten.reoht 
gut ubereinstimmt. 



punktsanomdien der Mkylfluoride, namentlich des- Methylflnorids, durch 
geringe Assmiation oder Verunreinigungen erklgrt werden khnen, muIj 
dahingestellt bleiben. 

Um sich w f  ClH, BrH und JH zu beschriinken, so emeisen sich himit 
also diese drei normaka Halogenwasserstoffe nach ihren Siedepudzten als 
nicht oder wenig assoziierte Stoffe, wie ihre Alkylderivate; M e  diesever- 
bindungen entzpxechen also dem einfacbskn chemischen Typus der mono- 
molaren, homijoplaren Stof€e, deren Porntitrotion durch die iiblichen 
Strukturformdn befriedigend ausgedruekt wird, 
11. Die optische Untersuchung der drei  Reihen HX, C,,H2u+r.S 

und MeX, 
d. i. die Bestimmung und der Vergleich der Absorptionsspektren der homo- 
genen Halogenwa6serstoffe mit ihren Estern einerseits und rnit ihren Alkali- 
salzen in waBriger Losung andererseits, fiihrt ehdeutig zu derdben Auf- 
fassung. 

Hierbei ist davon auszugehen, daB nach meinen Untersuchngen drei 
bzw. vier einfache physikochemische oder chemische Veriinderungen als 
optisch fast indifferente Vorgange im sichtbaren und ultravioletten Spe&ral; 
gebiet bezeichnet werden konnen. Erstens die Ionisation, wonacb, der nic& 
ionisierte Anteil eines gelosten Elektrolyten optisch mit seinen Ionen identisch 
ist. Zweitens die norm& Salzbildung starker Sauren in w&riger I$sun&, 
wonach z. B. Salpetersaure in verdiinnt-wiihiger Misung optisch fast identi& 
ist mit ihren Alkali-, Ammonium- und Erdal+liSalzen. Drittens der Ersatz 
eines Hydroxylwasserstoffs durch ein Alkoholradikal, also die &herbildung, 
wonach z. B. Athylather nicht merk€ich starker als &hylalkohol,,und Anisot 
nur sehr wenig anders als Phenol absorbiert; und viertens die Esterbildung 
unter gewissen Bedingungen, wonach z. B. khylnitrat aders t  ahnlich 
absorbiert wie homogene Salpetersaure. Scheinbare Ausaahmen hiervon sind 
chemisch durch Andernng def Konstitution odkr durch Solvatation zu erkiaren. 
Das gilt vor allem fiir die einfachsten DerivatevmSauerStoffsZturen; denn deren 
Alkalisalze und deren Ester sind, soweit sie sich gkht we en ihrer Durthlkiig- 

sorption. Die Sauren selbst sind in wuriger Zasung im allgemeinen optkche 
Verbindungsglieder zwischen beiden Derivaten; in extremen F a e n  sind 
sie optisch fast identisch mit ihren Salzen, &e z. B. die Trichlor-esigsaure, 
und in den entgegengcstzten extrernen FUen optisch fast identisch mil: 
ihren Estern, wie z. €3. die Essigsiiure in alkbhol. Msung. Wie ich aber in 
meiner zweiten Abhandlung uber die Natur der nicht ionisierten S2urenle) 
atisgefiihrt habe, sind monomolare freie echte Sauren bisher iiberhaupt nicht 
bestimmt als solche nachgewiesen, da gerade die starksten Sauerstoffsauren 
im homogenen Zustande assoziiert sind und wahrscheinlich nicht nur in 
wii.Brigen, sondern in d e n  Losungen nicht ffeien ionogenen Wasserstoff, 
sondern additive Verbindungen desselben rnit dem Losungsmittel, und 
zwar komplexe Kationen, enthalten, die formell dem Typus der echten 
Salze, gem613 der allgemeinen Forrnel [XO,,] p. . (Lm),] (worin Lm = Lijsungs- 
mittel) entsprechen, obgleich sie chemisch, wegen ihter riicklaufigen Zerfalls- 
tendent in ihre Komponenten, fast wie freie sauren reagieren. Ebenso sind 
aber im Verlaufe meiner Untersuchungen immer mehr homogene Sauren 

keit der optischen Analyse entziehen, stets von wesent 8 ch versckriedener Ab- 

lo) 2. El. Ch. 29, 221 [1gz3]. 



durch die optische Analyse als (assoziierte) Pseudosauren erwiesen worden, 
also als Hydroxylverbindungen, deren Wasserstoff gleich dem Alkoholradikai 
in den Estern, nur an ein einziges Sauerstoffatom fixiert ist - ent- 
sprechend den iiblichen Strukturformeln 0: X. OH und 0 : X. OC,,H1,, + I. 

Analoges hat die optische Analyse der Halogenwasserstoffe und ihrer 
Derivate ergeben. Nur die Reihe der Fluoride scheidet hierbei nicht nur 
wegen experimenteller Schwierigkeiten, sondern vor allem deshalb aus, 
weil alle Fluoride noch schwacher absorbieren als die entsprechenden Chloride ; 
und auch diese entzogen sich der genaueren Messung ihrer Ijchtabsorption, 
wed letztere nur in dem fur die gewohnlichen Spektrographen nicht mehr 
der exakten Messung zuganglichen Gebiete des auf3ersten Ultravioletts 
liegt. DaB aber auch bei ihnen der sogleich zu behandelnde optische Unter- 
schied zwischen den Alkalisalzen in wZI3riger Losung und den Alkylhaloiden 
besteht, konnte wenigstens qualitativ dadurch nachgewiesen wetden, da13 
reinstes khylenchlorid im M3ersten Ultraviolett merklich absorbiert, w a -  
rend eine gesattigte Kochsalzlosung von gleicher Chlor-Konzentration voll- 
kommen durchlassig ist. 'Wohl aber absorbiert die Reihe der Bromide 
im Ultraviolett noch gerade hinreichend, und fur die Jodverbindungen ist 
es bekanntlkh bereits festgestellt, daI3 die Alkyljodide relativ stark und 
die Losungen der Alkali- und Ammoniumjodide sehr vie1 schwacher ab- 
sorbieren. Deshalb wurde auch mit dem genauen optischen Vergleich dieser 
Reihe begonnen, weS sich hier die Hauptfrage einfach darauf konzentriert, 
ob homogener Jodwasserstoff optisch den Alkylj odiden oder den Alkalijodiden 
kihnlich, ob er also chemisch das Analogon der Ester oder das der Salze ist. 

Vollig reiner Jodwasserstoff ist nach Bodensteinll) allerdings 
nur schwierig und nicht, wie ublich, durch Zersetzung von Phosphortrijodid 
durch Wasser zu erhalten, da das so dargestellte Gas, wie ich bestatigen 
konnte, bei der Oxydation rnit Salpetersaure stets eine geringe Menge von 
Phosphorsaure ergibt, also zweifellos etwas PH, bzw. PH, J enthalt. Indes 
war diese geringe Verunreinigung bei der optischen Untersuchung zu ver- 
nachlbsigen, weil ein durch Uberleiten uber Phosphoniumjodid mit dieser 
Verunreinigung gesattigter Jodwasserstoff nicht anders absorbierte als das 
urspriingliche Gas. Letzteres wurde daher nach I,. Meyer12) dargestellt 
und in einem durch Glas-Verbindungen oder durch rnit Kollodium iiber- 
zogenern Kautschuk zusammengestellten Apparat erst iiber Phosphorpentoxyd 
und dann etwa 20 Min. durch das zur optischen Messung dienende Baly-Rohr 
geleitet, aus dem alsdann die Luft vollkommen verdrangt worden war. 
Bei der unmittelbar darauf vorgenommenen optischen Untersuchung blieb 
das Gas warend der kurzen Dauer der Belichtungszeit farblos und optisch 
unverandert, wurde also unter diesen Bedingungen durch ultraviolettes 
I,icht nicht merklich zersetzt. Zwei Versuche rnit zwei nacheinader ge- 
fiillten Bdy-Rohren und zwei weitere Versuche mit dem iiber Phosphonium- 
jodid geleiteten Gas ergaben die gleiche, auf Tafel I1 wiedergegebene Ab- 
sorptionskurve. Die fiir moglichst fehlerfreie Vergleichsmessungen mit H J 
dienenden Praparate von CH,J, C,H, J und I< J wurden sorgfaltig gereinigt 
wie folgt: Methylj odid wurde aus Kaliumjodid und Dimethylsulfat frisch 
bereitet und uber CaC1, und Kupferpulver destilliert ; ebenso wurde ein 
Handelspraparat von 3 od a thy1 gereinigt. Kiiufliches, gut krvstallisiestes 



Jodkalium enthidt zufolge der optischen Analyse der konz. Lijsung me*- 
wiirdigerweise Spuren einer Aektiv absosbierenden Verunreinigung. I& 
wurde VOR dieser dun% F a e n  der konzgntrierten wsrigen %sung mit 
Alkohol befreit a d  war alsdann optisch unveranderlich. 

W%iBrige Jodwasserstdffsaure vorn Sdp. 127~ ist dagegen trotz 
ihrer Farblosigkeit optisch aderst  empfindlich ; frisch bereitete Liisungen 
oxydierten sich selbst bei moglichstem AtllsschluB von Luftsauerstoff zwar 
nicht sichtbar, wed sie dem Auge no& nicht gdblich emhienen, zeigten 
aber regelmiif3ig Spuren der durch Oxydation gebildeten, sehr stark ab- 

Tafel 11. 

z. C’HsJ( CH,J beide in C,H,O 

). KJ in II,O 
4 1YJ-Gas 
j. IiJ in C,II,O 

sorbierenden Trijodwasserstoff- 

diese konz. Wsungen, a d  gleiche 
Schichtdicken bezogen, stets :% 7 

merklich stake1 absorbierten Y 

als die verd.I$sungen und ihre 8 
Absorption mit der Zeit noch 
verstarkten. DaIj d i e s  Pha- 
nomen wirklich von HJ, bzw. 8 
freigewordenem jod herriihrte, 
wurde dadurch bestatigt, da13 8 
eine verdiinntere Lkisung, die 
durch Spuren von Jod gerade 8 noch erkennbar gelbstichig ange- 2 
farbt worden war, dieselbe stark 3 
ins sichtbare Spektralgebiet uber- 
greifende Absorptioh noch viel & 
intensiver zeigte. Noch empfind- 3 
licher gegen Sauerstoff waren Y 

alkoholische und atherische I,ij- :: 2;;: gTges 
sungen des Gases, die stets ano- 3,  KBru. HBrinH,O 
mal stark absorbierten und sich 4. C,II,Brin C,H,OH 
iiberdies bekanntlich auch durch 5. H B ~ - G ~ ~  
Bildung von Jodathyl rasch ver- 
adern.  So waren nur verdiinntere wUrige Jod- 
wasserstoff-hosungen der optkchen Analyse zu- 
ganglich. 

Wie Tafel I1 zeigt, absorbiert Jodwasserstoff- 
gas sehr ahnlich wie die Jodalkyle und viel stiirker 
als die verdiinnte warige Losung; letztere ist 
dagegen optisch identisch rnit miiI3ig verdiinnten 

saure optisch dadurch an, da13 W a f d  111. 

zrgz:<$ 

9 

J,6sungen von Jodkalium und Ammoniurnjodid. Allerdings sind die Alkyl- 
jodide noch durch eine schwache Selektiv-Absorption ausgezeichnet. Im 
ubrigen ist aber die optische Analogie zwischen der PseudaSalpetersaure 
0,N. OH und ihren Estern 0,N. OC, Hdn + 1 einerseits und dern Jodwasserstoff 
J H  und seinen Estern J.C,Hs,,+I andererseits vollkommen. Die an- 
organischen Muttersubstanzen beider Reihen absorbieren etwas schwacher 
als ihre Alkylderivate, deren Absorption wieder mit steigenden Molekular- 
gewichten, aber nur gerade noch merklich, zunirnmt. Ferner sind die wa- 
ngen Losungen beider Sauren bei geniigender Verdunnung von den wqser- 
freien Stoffen optisch sehr stark verschieden. Jodwasserstoff ist also 



o@ch das anorganische Anfangsglied der Alkyljodide und sonit auch 
konstitutiv verschieden von den Alkalijodiden. Beide Sawen werden abtr 
in wS3riger LiiSung mit den Losungen ihrer Alkalisalze optisch identisch. 

Ganz entsprechende Resultate ergibt der optische Vergleich der 
Bromide nach Tafel 111. Bromwasserstoffgas, aus Brom und An- 
thracen bereitet und durch b r l e i t e n  iiber Anthracen von mitgerissenem 
Brumdampf befreit, absorbiert nur etwas schwacher als hylbromid  hmogen 
und in alkohol. Losnng, ist letzterem aber insofern noch etwas W c h e r ,  
als WJ dem C,H,J, als die Alkylbromide nicht mehr, wie die Alkyljodide, 
schwach selektiv, sondern nur nmh, wie die Wasserstoffhaloide. kontinuierlich 
absorbieren. Auch hier ist die Absorption der Salzlosungen weit schwacher ; 
Bromwasserstoff gehort also gleichfalls der Reihe der Alkylderivate und nicht 
der Salze an. 

Reine, frisch bei Luftabschlul3 destillierte und eventuell durch Kupfer- 
pulver von Spuren freien Broms befreite wSil3rige Losungen von HBr ab- 
sorbieren dagegen, ebenso wie die von H J  und wie verd. Msungen von 
HNO, ebenso wie die zugehorigen Alkalisalze in wii8riger Losung ; sie enthalten 
also Hydroxoniumbromid Brm,O] : die Alkali-, Ammonium- und Hydroxo- 
nium-Bromide und -Jodide sind also in wiiBriger Losung von den homogenen 
Verbindungen H Br und H J sowie von den Estern C,Hz" + I .  Br und C,H2e+ J 
durch eine vie1 schwachere Absorption scharf unterschieden. DaB dasselbe 
auch fur die Reihe der Chloride gilt, lid sich wegen deren aderst  schwachen 
Ultraviolett-Absorption mit meinen Spektrographen nur qualitativ nach- 
weisen, und zwar dadurch, da13 khylenchlorid a k  der fur diese Versuche 
geeignetste Ester nach Reinigung bis zur optischen Konstanz noch eine 
deutliche, etwa bei '12 =4300 beginnende Absorption zeigte, warend gleich 
konzentrierte Kochsalzlijsungen vollig durchlassig waren. 

Hiernach gilt also fur die Halogenwasserstoffe HC1, HBr und HJ das- 
selbe wie fur die Salpetersaure: sie sind Pseudosiiuren. Ihre Beziehungen 
zu ihren Estern undSalzen sowie zum Wasser lassen sich schematisch folgender- 
maBen wiedergeben: 

Ester 

optisch fast identisch optisch identisch 

Homwpolare Nicht-Elektrolyte Heteropolare Elektrolyte 
sog. echte Sauren Alkalisalze Pseudosauren + -pw+ 

G, Hm -+ 1. X H-X -'lrrPb HX, H,O = [OH,] X MeX in H,O 

Die Halogenwasserstoffe werden also erst in wariger Losung zu echten 
Sauren, tatsachlich aber durch Addition'des Wassers an ihr Wasserstoffatom 
zu Hydroxoniumsalzen. 

Hierdurch wird die Auffassung Alfred Werners iiber die Halogen- 
wasserstoffe modifiziert. Sein Scharfblick hat ihn allerdings schon uor Jahren 
zu der durchaus richtigen Ansicht gefiihrt, daI3 die Halogenwasserstoffe 
erst durch Wasser zu Sauren werden; allein er hat ihnen durch ihre Be- 
zeichnung als ,,Aquo-Sauren" eine Sonderstellung zu den Sauerstoffsauren 
wie der Salpetersaure zugewiesen, die, worauf saeben hingewiesen wurde, 
tatsachlich nicht besteht ; denn die Formulierung dieser Aquosiiuren 

wonach also durch Anlagerung des Wassers an das Halogen primar komplexe 
Halogen-Aquo-Ionen erzeugt werden warden, ist durch die Auffassung 
zu ersetzen, daI3 sich das Wasser primar an den Wasserstoff adagert und 

XH + H2O * [mZO]H, 



das kompkxe Kation Hydroxonium bildet, - wozu aber &on hier bemerkt 
werde, da13 es nicht nur moglich, sondm nach spiiter folgenden Entiwicklungen 
sogar wahrscheinlich ist, da13 sich sekundar auch die Halogenatome vor 
der Bildung wn Halogen-Ionen zuerst noch hydratisieren. DaB aber der 
priaiire Vorgang im Sinne der Gleichung XH + H,O -* X B O ]  erfolgt, 
wird auch bewiesen durch das 
Optische Verhalten der  Halogenwasserstoffe in Alkohol und 

Ather. 
Hierdurch sollte die wicbtige Frage entschieden werden, ob die Halogen- 

wasserstoffe in diesen Losungsmitteln, gleich der Salpetersaure, wie ihre 
Ester absorbieren, also daria als Afkohotate oder Atherate der Pseudostiuren 
XH: . ( . HOC,H,) und XH . . O(C&,), gdost sind, oder ob sie in diesen Msungen 
wie ihre Salze absorbieren, also darin als alkylierte Hydroxoniumsalze 
S[l.120C2H,] und X[HO(C2H,)J gdost sind. 

Dies Frage konnte allerdings beim Jodwasserstoff no& nicht beanhortet werden, 
we2 dessen akoholische und atherische Losungen nicht nur auBerst leicht dwch Spwrca 
von Luft oxydiert werden, sondern vor allem deshalb nicht, weil in ihnen bekaantlich 
sehr rasch durch Esterifikation Jodathyl gebildet wird. Aber auch Blromwasserstoff 
wird in diesen Losungen durch Luftzutritt rasch zu Tribromwasserstoff HBr, oxvdiwt. 

Tafel IV. 

I. HBr in Wssser ~-nonnal 
2. HBr ,, Alkohdo.65- 

3. HBr ,, Ather 1.68- 

4. HBr-Gas 

0.57-9l 

0.98% 

der so stark absorbiert, daB selbst fast noch Iarblos 
erscheinende I&ungen optisch ganz a ~ ~ m a l  erscheinen. 
So konnte nutachst nut konstatiert wcrden, dan die Ab- 
sorption dieser Liisuagtn um so mehr abniramt, je mehr 
sie VOI Oxydation und auch vor lshgerer Bclichtung ge- 
schutzt werden, Doch s lang  es wenigstens aachzuweisen, 
daD HBr in &hef in geringen Sddchtdkkcn fast so 
schwach ab.wrbiert als in waBriger L&ung, wiihrend die 
Absorption in gr6Deren Schichtdicken immer noch 
shrker war. Ganz exakte Resultate konnten s&8- 
lich nnr mit HiUe eines von Hm. Dr. A. WeiBberger 
konstruierten, nur ausGlas (Glssschliffen und Glashiihnen) 
bestehenden Apparates gewonnen werden, von descan 
nlihetet Beschreibung der Raumersparnk w e g a  abgeSegen 
werde. In diesem mwde unter Auwclrlua von Sonnen- 
Xcht und nach Ver&riingung der Laft durch Stickstoff 
der Brommvasserstoff vom mitge-en Brom durch 
liingeres ifberleiten iLber auf Glaswolle verteiltes Anthracen 
befreit und innerhalb des Apparates in absol. Alkohol 
bzw. Pither gelost. Diese Losungen wurden moglichst 
rasch in das auch mit Glasschliffen versehene Baly- 
Rohr iibergedriiekt, sofort photographiert und erst 

dann auf ihren Gehalt an HBr titdert. Die Anfnahmen wurden nach der von 
K. Schaefer ansgearbeiteten quantitathen Methode vo21 Hrn. Dr. Willy Schmidt aus- 
gefiihrt. Anch diese tiisungen vertrugen nus etwe 4 Bdkhtungen mit der Lichtquelle 
des Schliberschen Appsrates, ohne &re A,hsoxptim k c h  Biklung von Spuien von 
HBr, zu verstiirken. Die erzielten Resultate sind wegu3 ihrer Wichtigkeit auf einer 
besonderen Tafel IV  verzeichnet, woselbst auf der Abszisse aber ausnahmsweise die 
Linien fur Zehntel Schwachung aufgetragen sind. W e  man sieht, absorbiert HBr in 
AIkohol und in Ather ebenso wie m Wasrr; denn die sehr geringen Abweichungen 
uberschrdten nicht die Fehlergrenzen der Xethode. 

Die alkohol. Losungen enthalten daher Monoathyloxoniumbromid und 
die iitherischen I$sungen Dialkyloxoniumbromid. Rienrach sind also in 



gelostem Zustande optisch idexftisch die Losungen der Alkalibromide und 
von HBr in H,O, C,H,.OH nnd (C,H,),O: 

BrK = Br[H,N] = Br [:>O. C2H5] Br [H .042]- 
Da13 die optische Identitat aller oben untersuchten Lijsungen von Brom- 

wasserstoff und Alkalibromiden nur durch die Annahme gedeutet werden 
kann, daB sie samtlich Losungen von Salzen sind, wird auch indirekt durch 
das optisch verschiedene Verhalten zweier anderer ,,starker" Sauren bestatigt. 

Erstens durch das der Salpetersaure, die bekanntlich nach K. Schaefer 
in &oh61 und Ather nicht optisch identisch mit ihren Alkalisalzen ist, 
sondern esterahnlich absorbiert, also darin als esteriihnliche Pseudosaure 
in Form ihres Alkoholats 0,N. OH. . 0 (H) (C,H,) b d  Atherats 0,N. OH. . 
O(C,H,), gelost wird. 

Zwejtens durch das dem Bromwasserstoff optisch entgegengestzte 
Verhalten des Rhodanwasserstoffs. Denn so ahnlich dieser ,,zusammen- 
gesetzte" Halogenwasserstoff bekanntlich in wariger Losung und in seinen 
Salzen dem Bromwasserstoff und dessen Salzen ist, so verschieden ist er 
in nicht ionisierenden Losungsmitteln ; namlich schon chemisch insofern, 
als er sich darin sehr leicht lost und sogar (ahnlich der Salpetersaure) durch 

Ather aus wariger Losung partiell ausgeschiittelt 
werden kann; vor allem aber optisch nach Tafel V 
dadurch, dai3 seine atherische Losung nicht wie 

1. ICSCN u. HSCN in I3,O 
2. KJ in H,O 
3 .  HSCN in C,H,,O 
4. KBr in H,O 
5. KBr in H,O. HBr in H,O 

HBr in C,H,,O 

die von HBr optisch identisch mit seiner waB- 
rigen Losung und der seiner Salze ist, sondern, 
wieder ahnlich der Salpetersaure in lither, darin 
umgekehrt viel starker absorbiert als die wli13- 
rigen Losungen. Dies bedeutet naturlich, daB 
Rhodanwasserstoff in Ather nicht als Diathyl- 
osoniumrhodanid (als echtes -Salz), sondern als 
Atherat der Pseudosaure , ,Cyanschwefelwasserstoff" 
N C-SH. .0(C2HJp gelost ist, das man als 
Pseudosalz bezeichnen konnte. Oder in weiterer 
Ausfuhrung : da sogar die homogenen Halogen- 
wasserstoffe Pseudosauren sind, wird auch der 
homogene Rhodanwasserstoff die Pseudosaure 
NC.SH sein. Dieselbe wird also zwar durch 
Wasser in das Oxoniumsalz der echten Saure 

C-S] F O H J  verwandelt, behalt aber in 
Ather ihre Konstitution als Pseudosaure bei, zeigt 
also, im scharfen Unterschied zum Bromwasser- 
stoff, eine viel geringere Tendenz zur Um- 

lagerung in die echte Saure oder eine vie1 geringere Tendenz zur Salzbildung; 
weshalb der Rhodanwasserstoff, wie diesalpetersaure. mit Ather nur das Atherat 
der Pseudosaure bildet, wiihrend der Bromwasserstoff, wie auch noch chemisch 
gezeigt werden wird, Diathyloxoniumsalz bildet. 

Das Gegenstuck zu dem Befunde, da13 gewisse starke Sauren von Wasser, 
Alkohol und &her zufolge der optischen Analyse als Hydroxoniumsalze 
gelost sind, ist von mir ubrigens schon seit Jahren erbracht worden; denn 
auch umgekehrt werden Wasser, Alkohol, Ather und verwandte Sauerstoff- 
verbindungen in absol. Schwefelsaure zufolge meiner Molekulargewichts- 



Bestimmtangen und L e i t ~ ~ g k e i t s - B e s t i m ~ u ~ ~ a  als Oxoniumsulfate gelijst 
und sind darin ebenso weitgehend ionisiert wie Ammonium- oder Ralium- 
sulfat13). Ubrigens leitet auch nach B. D. Steele14) eine Lijsung von Ather 
in flussigem Bromwasserstoff sehr gut, und die fierfiihrungszahlen weisen 
darauf hin, dal3 der Ather einen Teil des Katians bildet, also als BrwO(GH,)J 
gelost ist. Da13 die ebea erwanten Oxyde als 3asenanhydride von Schwefel- 
sawe za Oxoniumsulfaten gel&t werden, li& sich aber jetzt auch optisch 
bestatigen, und zwar dadurch, da13 der im Unterschied zum Ather sehr s t s k  
absorbierende Thioather in seiner Losung in Schwefel- 
saure (die ntir, um eine leichte Braunung zu ver- 
meiden, etwas verdiinnt werden m d t e )  optisch fast 

D a n  
dies kann nur so erklart werden, daB er darin als 
Diathylsulfoniumsulfat HSO,p .S(C&,)J gelost ist, 
und daher wie die Triathylsulfoniumsalze X(C&E5)3S 
praktisch durchlibsig ist. Der minimale optische 
Unterschied zwischen beiden diirfte von einer mini- 
malen Verunreinigung des Thioathers herriihren. 

Aus diesen Tatsachen lassen sich folgendeSchliisse 
von prinzipieller Bedeutung ziehen : 

Erstens wird dadurch bestatigt, . daG die Ha- 
logenwasserstoffe durch ihre Salzbildung in Wasser, 
Alkohol und Ather keine Sonderstellung a& so- 3. S(CH,), in C,H60H 
genannte , ,Aquosauren" einnehmen, da der primiire 
Vorgang auch bei ihnen wie beisauerstoff-sauren bzw. Pseudosauren, a.B. N03H, 
darauf beruht, daB die an negative Atome oder Atomkomplexe (Siiureradikal) 
nicht ionogen gebundenen Wasserstoffatome bnd die ungedttigten Sauerstoff- 
atome der betreffenden Losungsmittel, d. i. der schwachen Basenanhydride zu 
Inoinplexen Oxpnium-Kationen zusammentreten, die sich nur von den durch 
Ammoniak gebildeten Ammonium-Ionen durch viei @Gere Instabilitat 
unterscheiden und deshalb qualitativ wie ,,hie" Sauren reagieren. So l%t 
sich nur mit dieser Salzformel, nicht abcr mit Hilfe der Fomel der Aquo- 
sauren p , O ] H  erklaren, d& die waGrigen I,Liisungen der Salze BrK und 
BrNJ3, und die von HBr in Wasser, Alkohol und Ather optisch identisch 
sind: Auch in den letzteren wird das im HBr direkt, nicht ionogen ge- 
bundene Bromatom durch Addition dieser Oxyde in den Salzen Br[H,O], 
Br[H,OC&S] und Br[HO(C,H,)J durch Aufnahme eines Binde-Elektrons 
ionogen gebunden ; und so sind alle diese I,ijsungen deshalb als Salzlosungen 
optisch identisch, weil sie als gemeinsamen einzigen Chromophor ionogen 
gebundenes Brom enthalten. Auch 15Bt sich chemisch erklaren, warum 
die Halogenwasserstoffe und die iibrigen Pseudosauren wie NO,. OH als 
hornoopolare Stoffe ohne ionogene Bindung in heteropolare Additionsprodukte 
mit ionogener Bindung ubergehen, und zwar einfach durch die obigen 
Komplexformeln. Wahrend das Halogen in X-H nur an ein einziges H-Atom 
direkt. und deshalb fest gebunden ist, befindet es sich in Verbindungen wie 
Xp,N] und XpH,O] in der Bindungssphare mehrerer H-Atome und erzeugt 
deshalb Stoffe mit ionogener, leicht losbarer, indirekter Bindung, die in 
dissoziierendeii Nedien in Ionen zerfallen und so zu Elektrolyten werden. 

Tafel VI. 
s&whgunguuh//e,, 

9 w  Yzm y m  d u x h h i g  geworden ist, wie Tafel VI zeigt. 

I. ~ ( c H , ) ,  in SO,H, 
2. S(CH8)&!1 in HIO 

13) P h  C h  61, 2 5 -  1907- 14) Proc. Royal SOC 74, ;LO 1995 



Dnwh diese g d e V e r & d m g  erldikt sich a d ,  daB ClH-Gas b e  ganz 
andere Malekularrefraktim zeigt a19 seine wiihige I,ijsung. 

Der ansckehende Wide-rspmcb, dai3 w%3rige Skmen m a r  I,&unga 
von Hydroxoniurn4alzen sind, aber im Itntersehieti w den Ammonium- 
Salzen quditativ a& Reakt+ones der freJen Sauren zeigen, erkliirt &h durch 
die g r d e  Unlrestiindigkeit der Hydroxoniumsalze, d. i. dadurch, d& sie 
CtEtrch Beriihrung mit andmen Stoffen sehr leicht wieder in ihre Kompenten 
gespalten werden. 

Physikochemisch ist f m e r  dur& die optiscke Identitat der Usungen 
von H B i  iri Wasser, Allzahaf und Ather bewiesen, d& alle die* in ch-  
Eiscer und physikalische-r Hinsicht sehr verschiederren Medien, vollig un- 
abhaqig von ihren aderst  verschiedenen Diekktrizitiits-Kostanten und 
ihrei dissoziierenden Kraft, optisch gleichrtrtig wirken, und zwar deshdb, 
weil alte diese Efedien rein chemisch durck &re Tendenz zur additiven Salz- 
bildung mit HBr echte Sake oder LEisungen echter Sake erzeugen. Ins- 
besondere wird durch die optkche Identitat dieser Liisungen besanders 
uberzeugend bestgtigt, d& der Zweifd v. Halbans an meiner expefimeatell 
uberall bisher bestatigten Auffassung der elektrolytischen Dissoziatiun als 
ehes optisch indifferenten Vorganges unhaltbar ist., Denn Wasser, Alkohol 
und Ather wirken wegen ihrer sehr versehiedenen dissoziiereden Kraft 
auf HBr zwar sehr verschieden dissoziierend, optisch aber ganz gkkh, und 
zwar deshalb, weil sie alle je ein ungesattigtes Sauerstoffatom enthalten, 
das mit dem Wasserstoffatom des Bromwasserstoffs chemisclh gleichartig 
reagiert. 

Dal3 Siiuren in waf3riger Wsung als HydroxoniumSalze gel&t und 
ionisiert sind, gibt aber auch die einzige befriedigende Erklarung fiir die 
nun zu behandelnden TatsaEhen, die sich gerade bei den Halogenwasser- 
stoffen wagen deren Lijslichkeit in nicht ionisierenden Liisungsmitteln vie1 
deut l ihr  nachweisen lassen als bei den starken Sauerstoffsauren : wie die 
starken Sauerstoffsauren reagieren auch die Halogenwasskrstoffe wegen 
h e r  grol3en Tendenz zur additiven Salzbildung im nicht ionisierten Zu- 
stande gegeniiber d e n  Stoffen, die als Basenanhydride h l i c h  dern Wasser 
mit h e n  primar Salze bilden konnen, stets'mit grohrer Intmsitiit oder 
Geschwindigkeit als in wahriger Losung, weil sie in Wasser bereits als Salze 
gelijst sind, die erst durch andere bzw. starkere Basenanhydride zersetzt 
worden miissen. 

111. Das chemische Verhalten der  Halagenwasserstoffe. 
Die Methoden zur Bestimmung der Starke der fiicht ionisierten Halogen- 

wasserstoffe sind im Prinzip dieselben, n i t  deren Hilfe im Sinne der Dis- 
soziatiomtheorie die StLrke der Sauiea in waf3rigen Losungen bestimmt 
worden ist; nur mit dem wesentlichen Unterschied, dal3 sie auf die wasser- 
freien Halogenwasserstoffe oder auf deren Losungen in nicht ionisierenden 
Medien bzw. auf miiglichst konzentrierte wal3rige Losungen iibertragen 
worden sind. Der Nachweis, daB die nicht ionisierten Halogenwasserstoffe 
aktiver, also starker sind als ihre Ionen, ist geliefert worden: I. durch die 
kinetische Methode der Messung der Inversionsgeschwindigkeit des Rohr- 
zuckers in konzentrierten warigen Losungen; 2. durch die statische In- 
dicatormethode besonders in nicht waf3rigen Losungen ; 3. durch die kinetische 
Methode der hlessung der Zersetzungsgeschwindigkeit des Diazo-essigesters 
in moglichst verschiedenartigen Losungen. 



Da diese auch mit den meisten Sauerstoffsbren bereits msgefiihtten 
Untersuchungen erst spater ausfiih?li& va6ffcdicht werden sollea, be- 
schranke ich mich hier darauf, sie in moglichster Kiirze zu behand&. 

I. Halogenwasserstoffe und Rohrzucker-Losungen 
sind moglichst konzentriert auf ihre 'Inverrsionsgeschwindgkeiten von Hrn. 
Dr. A. WeiBberger untersucht worden, ewissermden im Anschlul3 an 
die Messungen Wilhelm Ostwalds in verjbnter Gsung, die bekanntlich 
zu einer Grundlage der Dissoziationstheorie geworden sind, aber gerade 
bei hoberen Konzentrationen abgebrochen wurden, wed alsdann bereits 
die als Stijrungen des bekannten Gesetzes von der konstanten Aktivitzt der 
Ionen und spezieil des sogenannten €%-Ions aqgesehenen Wnstimmigkeiten 
a&-, die damals vernachl2issigt werden durften, jetzt aber umgekehrt 
als Stiitze der Theorie der gri3Sten Aktivitat der undissoziierten Sauren von 
besonderem Interesse geworden sind. 

Die Hesungen wurden*mit &em von Hm. Pro€. Dr. Thomas freundlichst zur 
Verfiigung gestates Fdaris+tiopsapparat amsgefjihrt der zux Einhaltnng einer nur 
innerhalb eines ZehnQlgrades sehwdenden Temperatur von 25O (wie sie Ostwald 
g e w u t  hatte) mit einem Thermostaten verbunden wurde. ber Zuckergehalt betntg, 
wie bei Ostwald, 10%. Die zo--proz. VorratslCisung wurde aber zweckmSiger als 
dureh Campser durch Emsenken eher frk& kdaierten Knpferspirale haftbar ge- 
macht. Alle weiteren Einzxilh&a d l e n  eher qGMeren sys&mat?s&enVeet- 
liehung aller Ergebnisse, auch dedepigen uher die Sawerstoffsiiuren, vorbehalten bleiben. 

In der folgenden Tabelle IV bedeutet R, die ,,Zuckerkonstanten", die 
sich nach beekasnter 33mW13 aus den - hier &r Rananersparnis 
wegen ausgelassenen - Messungen der Drehungswinkel ergeben. Daneben 
sind noch die zum direkten Vergleich geeigneteren , , A q ~ v a l e n t - ~ i ~ t a ~ n ' ' ,  
d. i. die Quotienten &r Zuckerkonstanten durch die N o d t i i t e n  der Saure- 
losungen - die mit n bezeichnet shd - hiiugefiigt. D i e  Kquivalent- 
aktivitZten stellen also z a h l e d i g  die Veriinderlichkeit der Aktivitat 
gleidhmolarer Mengen der Siiuren durch Veriinderung ihrer Konzentration 
dar. Die von W. Ostwald iibernommenen Datea sind durch * bezekhnet. 

Tabelle IB. 
Zuckerkmstantm (I&) llna ~quivalent-Aktivitaten yDn MCI und HBr in H,O bei q0. 

Re fabdut) a, : n (Aq~valent-Aktidt%t~ 
n H C1 H Br Ha HBr 
0.01 0.0000313* O.OOOO3I8* 0.00313 0.00318 
0.10 0.000334* 0.0000341* 0.00334 0.00341 
0.50 0.00217 0.00234* 0.00434 0.00447 
I .o 0.00573 0.00683 0.00573 0.00683 

4 .<I 0 098 0.164 0.*45 0.0410 
2.0 o.01p 0.0235 0.00895 0.01275 

Wie man sieht, steigen nicht nur die Zuckerkonstanten, sondern auch 
die Aquivalent-Aktivitaten von Chlor- und Bromwasserstoff mit steigender 
Konzentration immer rascher an, so daB z. B. dieselbe Menge HCI bzw. 
HBr in 4-n. Wsung zwar sehr viel weniger dissoziiert, dennoch aber uber 
7- bzw. 12-mal starker ist, als in 0.1-12. I&ung - oder umgekehrt: 
mit steigender Verdiinnung, also mit steigendter Ionisation, nehmen die 
Aktivitaten yon HC1 und HBr immer mehr ab und werden schliel3lich fast 

15) W. Ostwald, J. pr. [2] 89, 391 [18841, 



einander gleich - infolge der nivellierenden Wirkung des Wassers oder 
chemisch durch totale Hydratation und Ionisation des Hydroxoniumchlorids 
und Bromids. 

Vor allem ist aber bexnerkenswert, daS mit steigender Konzentration 
sehr deutliche Unterschiede i n  der Acidi ta t  von Chlor-, Brom- 
und Jodwasserstoff hervortreten. Wahrend nach Ostwald in den 
verd. Lijsungen Bromwasserstoff nur gerade noch merklich etwas starker 
ist als Chlorwasserstoff, ist HBr in normalen Losungen bereits I.z-mal und 
in 4-n. Lijsungen 1.6-ma1 so stark wie HC1. Die analogen Versuche rnit 
Jodwasserstoff konnten nur noch in normaler Losung, nicht aber in starkeren 
Konzentrationen angestellt wefden, da sie alsdann bereits den Zucker unter 
Dunkelfarbung angreifen. Doch wirkt H J schon in normaler Losung stiirker 
aSs H Br, wie folgende Nebeneinanderstellung der Bquivalent-Aktivitaten 
zeigt. 

n = 1.0 H C l z  0.00573 HBr = 0.00683 HJ = 0.00814 

Hiernach verhalten sich die Aciditaten von HC1:HBr :H J schon in 
Normal-Losungen rund wie I : 1.2 : 1.4, - welche Unterschiede sich natiirlich 
mit zunehmender Konzentration noch weit mehr steigern wurden. Jedenfalls 
gilt also fur die Aciditaten dieser drei Halogenwasserstoffe schon in maBig 
konzentrierten warigen Liisungen die Reihenfolge 

HCl < HBr < HJ. 

2. Verhalten der  Halogenwasserstoffe zu Indicatoren. 
Diese in Gemeinschaft rnit Hrn. Dr. E r n s t  Fischer ausgebildete 

statische Methode zur Bestimmung der Starke nicht ionisierter Sauren beruht 
auf dem chemisch einfachen Vorgang der additiven Salzbildung, und zwar 
in vorliegendem Falle auf der Vereinigung der nicht ionisierten Halagen- 
wasserstoffe rnit schwachen Basenanhydriden zu andersfarbigen - unter 
Umlagerung des Indicators erzeugten - Salzen. Letztere konnen je nach 
der Natur der Sauren und der Losungsmittel mehr oder weniger leicht durch 
Hydrolyse oder allgemeiner I durch Solvolyse wieder in ihre Romponenten 
zerfallen. Dieser Zedall, der sich wieder durch Farbenumschlag infolge 
von Umlagerung anzeigt , bildet die Grundlage der Indicatormethode, be- 
sonders in nicht ionisierenden Losungsmitteln. 

Zur ersten Orientierung kann die Verdiinnung bestimmt werdeq bei 
der dieser Farbenumschlag eintritt, bei der also die Saure unter dem EinfluB 
des Losungsmittels snit dem Indicator kein Salz mehr bildet, also ihm gegen- 
iiber ixiaktiv geworden ist. Diese Inaktivierungsgrenze kann als Ma& 
stab fiir die Starke der Saure in dem betreffenden Losungsmittel dienen; denn 
die in der I$sung enthaltene Saure ist um so starker, je griil3er die Verdiin- 
nung mit dem betr. Solvens ist, die ihr Salz mit der Indicator-Base vertrsgt, 
ohne in die Kompoflenten zu zerfallen. Diese Indieator-Methode ist danach 
sehr einfach zu handhaben: Man versetzt gleich konz. Losungen der Sauren 
in verschiedenen Medien rnit einer konstanten, kleinen Menge des Indicators, 
z. B. p-Dimethylamino-azobenzol, Dianisal-aceton usw. und verdiinnt mit 
demselben Medium bis zur Umschlagsfarbe. Aus den so erhaltenen Volumina 
ergeben sich die Normalitaten oder Verdiinnungen der betreffenden Sauren 
bei der Inaktiviernng, die ,,Inaktivierungsgrenen" 



So findet man fiir HCl folgende Inaktivierungsgreuzen gegeniiber PIX- 
methylamino-azobenzol in 

H2O (C*H,)zO CHCl, 
n = 0.0005; v = 2000 n = 0.02; v = 50 1nalrt.-Grenze unerreichbar 

Salz&ure in Ather ist also danach viel leichter zu inaktivieren als in 
Wasser, wiihrend das Farbsalz in vollig trocknem Chloroform iiberhaupt 
nicht zersetzt wird. 

Zu genaueren Resultaten kommt man, wenn man die betreffenden 
Sauren in dem zu untersuchenden I,ijsungsmittel in bekannter Konzentration 
rnit einer bestimmten Menge des Indicators versetzt und nun durch colori- 
metrischen Vergleich diejenige Konzentration der Saure in wiieriger tiisung 
bestimmt, in der sie mit der gleichen Indicatormenge dendben Farbton ergibt. 

In der folgenden Tabelle V sind fiir HCl die Konzentrationen identiden 
Farbtones in den auf ihre inaktivierende Wirkung zu untersuchenden Wsungs- 
mitteln tmd ia Wasser durch =-Zeichen verbunden. Neben diesen Zahlen 
befindet sich in der Rub& unter Q der Quotient aus der Konzentration 
in Normalitaten (a) der wiierigen Lijsung, dividiert durch die Konzentration 
in dem anderen Lissungsmittel, die bei gleicher Indicatorstiirke den gleichen 
Farbton hat. 

Tabelle V. 
H CI in versehiedenen Losungsmitteh gegeniibet p-Dimethvlamino-aenzol. 

ninAther ninW~asser Q 
2 - - 0.25 0.125 

0.125 = 0.00143 0.0114 
0.033 = 0.00033 0.01 

Diese Modifikation der Indicatormethode ist wesentlich genauer als 
die der Bestimmung der Inaktivierungsg3;enen. Denn wenn auch nach 
beiden die Salzsaure in Ather sehr viel schwacher gegen Indicatoren ist als 
in Wasser, so ist doch nur durch das zweite Verfahren festzustellen, daB 
ihre Aciditiit durch Ather mit steigender Verdtinntmg viel rascher abnimmt 
als durch Wasser. 

3. Verhalten der Halogenwasserstoffe zu Diazo-essigester. 
Die Zersetzungsgeschwindigkeit des Diazo-essigesters (als Mal3stab fiir 

die Starke der Sauren) ist nameptlich fur Chlor- und Bromwasserstoff unter 
moglichst verschiedenen Bedingungen untersucht worden und hat, besonders 
in nicht ionisierenden Medien, zu wichtigen Resultaten gefiihrt, weshalb 
dieser Abschnitt etwas ausfiihrlicher zu behandeln ist. 

Bei A u s s c h l ~  von Wasser reagieren die Halogenwasserstoffe rnit Diazo- 
ester ganz iiberwiegend nach der Gleichung 

I. COOC2H5. CHN, + HX --> COOC$H6. CH,. X + N,. 
Nur ganz untergeordnet spalten sie den Diazo-ester katalytisch in Stick- 

stoff und Fumarsaure-ester nach der Gleichung 
11. 2 COOC2H,. CHN, Hx + COOC2H6. CH : CH . COOC,H, + 2 N,, 

worauf sich bisweilen ein noch kleinerer Teil des Fumaresters mit unver- 
andertem Diazo-ester zu Pyrazolin-tricarbonsaureester kondensiert. 

In wal3rigen Losungen verlaufen hier meist zwei Vorgange neben- 
einander ; hier reagieren die Halogenwasserstoffe nicht nur katalytisch nach 
der Gleichung 

111. COOC.$, . CHN, + HOH H-\ + COOC&, . CH,. OH + N2, 



somierntau& z. T. nach der obigen GIekhung I unter BMnng von Halogen- 
essigestern, und zwar init der Konzentration der Saure und dern Atomgewkht 
des Halogens in steigendem M a e ;  in Ubereinstimmung mit dem Zerfall 
der Benzol&azoniumhaloide, aus denen sich bekanntlich unter sonst gleichen 
Bedingungen mehr Jod-bend als Brom-benzol und von diesem wieder mehr 
als Chlor-benzd bildet. Da nun die Bestimmung der Starke einer Saure 
nach der Diazomethode auf der Messung der Geschwindigkeit beruht, mit 
der der Diazo-essigester unter ihrem 3Einflul3 Stickstoff entbindet und die 
katalytischen Zersetzungen It und 1x1 kinetisch Vorgange ers ter  Ordnpng 
sind, wahrend die Zersetzung I ein Vorgang zweiter Ordnung ist, so 
m a t e  bei der Berechnung der Konstanten diese Komplikation moglichst 
beseitigt werden le). 

Eei solchen Zersetzungen, die z. T. katalytisch unter Regeneration 
der S h r e  verlaufen, dsn pseudo-monomolar sind, z: T. glaichzeitig unter 
Verbrauch der Saure verlaufen, also b i d a r  sind, wurde der letztere h t e i l  
dnmh Titration des nach vdkndeter Zerseteung no& vorhdenen  Halogen- 
wassexstaffs bestirrrmt. Die Berechntmg c-kr Geschwindigkeiten (z. I'. , also 
nach I. nnd z. T. nch 11. Ordnung) konnte dem Koexistemprinzip ent- 
sprechend ausgefiihrt werden. Hierbei liegt allerdings eine gewisse WiIfkiir 
darin, daB man aus der Zusammensetzung der Endprodukte der Reaktion 
auf eine gleiche prozentnale Anteilnahme der verschiedenen Reaktionen 
wiihrend der ganzen Versuchsdauer schlieBt. A b a  abgesehen davon, daB 
sich jene Behandlungsweise durch die Konstanz der berechneten Reaktions- 
geschwindigkeiten rechtfertigt, fallt eine mogliche Ungenauigkeit in der 
Berechnung der R-Werte schon deshalb nicht ins Gewicht, weil die Werte 
der beiden Berechnungsformeln bei aquivalenten Mengen vodl Sure und 
Diazo-essigester fiir die Anfangszeiten (dwa bis zu eioem D&td & Urn- 
stm) voneinander so wenig differieren, daB die Unterschieik der K w -  
stanten, wenn sie sowvhl naeh I. als nach 11. Ordnung berechnet weden, 
gegeniiber . den adkrordentlicfi groBen Verschkdenheiten der Diazo-Kon- 
stanten derselben Saure in verschiedenen Losungsmitteln und uerschiedener 
Sauren im gleichen Wsungsrnittel als ganz unwesentlich zurlicktreten. 

Die Ausfiihrung der zahlreichen Versuche, die ich ebenso wie die zu- 
gehorigen Berechnungen Hrn. Dr. A. WeiBberger verdanke, erfwderte 
wegen der grofien Hygroskopizitat der Halogenwasserstoffe und wegen 
deren enormen Reaktionsgeschwindigkeiten, die haufig aus Messungen von 
wenigen Sekunden bestimmt werden mdten,  besondere Vorsichtsmafiregeln 
und besondere apparative Veranderungen, auf die hier nicht eingegangen 
werden soll. Nur eine bequeme und wenig verlustreiche Methode zur 
Reinigung des Diazo-essigesters sei hier angefiihrt. 

**) DaL3 die Reaktionskonstanten, gleich\riel ob sie naeh I. oder 11. Ordnnng be- 
rechnet werden mussen, dennoch dteinander verglichen werden konnen, vveil nur die 
primiire, additive, aber unter Umlagerung erfolgende Bildungsgeschwindigkeit der 
Diazoniumsalze aus Diazo-essigester 

COOC2Hb. CH2 f N,?, 

/N 
COOCJZ,, CH 11 + HX --t 

'N 
gemessen wird, aber deren auBerst rasch Gerlaufende Zersetzungsgescfiwindigfnitcn. 
gleichviel welcher Art sie sind, vernachlassigt werden konnen, habe icpl bereits 2. El. 
Ch. 30, 204 [I9241 ausgefuhrt. 



Die nach Cur t ius  hergestellte und getrocknete atitberische Liisung des 
rohen Zsters wird nach dem Vertreiben des Athers nicht mit Wasserdampf 
bei Anwesenheit von Barythydrat destilliert, sondern mit Ammoniakgas 
g d t t i g t  und so lange (ca. 24 Stdn.) verschlossen stehen gelassen, bis skh 
BUS der I&sung die dunkelroten, oligen Verunreinigungen viillig abgesondert 
haben. Die davon abgegossene hellgelbe atherische Losung wird mit Wasser 
so lange ausgewaschen, bis in diesem kein Ammoniak mehr nachweisbar 
ist. Sie ergibt alsdann nach dem Trocknen erst iiber Chlorcalcium und dann 
iiber Kalk hei direkter Vakuum-Destillation uber etwas K a k  einen konstant 
siedenden, ca. 99.6-proz., also praktisch reinen Ester, der auch sehr lange 
fast unverandert haltbar ist. 

Zur Reaktion gebracht wurden stets Eiquivalente Mengen des Diazo- 
esters und der betreffenden Saure, und zwar womoglich bei oe. Muf3te dies 
bei hiiheren Temperaturen geschehen, so wurden zuvor die Temperatur- 
Koeffizienten der Geschwindigkeit bestimmt und mit ihnen die Gdwindig-  
keitskonstanten a d  oo reduziert. In den folgenden Tabellen sind dime 
Reaktionskonstanten als ,,Diazo-Konstanten" rnit RN, und die Kanzentrathnen 
in Normalitiiten, wie oben, rnit n bezeichnet. Die wie iihlich mit t be&&- 
neten Zeiten geben die Zahl der Minuten an, bei welchen vom genannten 
Stickstoffvolum jeweils '/s bzw. je ein weiteres A&td bis zu 'la entwickelt 
worden war, wobei das Ietzte Achtel, als zu ungenauer Bndwert, meist bei der 
Rerechnung ausgeschaltet wurde, - was iibrigens auch bisweilen aus &I- 
lichem Grunde fur das erste Achtel geschehen m a t e .  

Um Raum zu SF"Ie11, seien nur fur eine einzige Versuchsreihe die sieben 
Einzelwerte der Diazo-Koilstanten angefiihrt, um deren befridigende l%er- 
einstimmung zu zeigen. 

Tabelle VI. 
ClH + Diazo-essigester in Wassei; 0.02-n.; bei oo. 

t (Minuten) 3.5 7.1 11.5 17.1 25.1 35.2 48.2 
RN %...... 0.039 0.041 0.040 0.041 0.039 0.039 0.043 

VOl. N, . . . 'la Y S  "Is ' 1 s  61s ' 1 s  'ls 

Von allen anderen, nun folgenden Versuchsreihen sind nur die Dttrch- 
schnittswerte der Messungen und Berechnungen wiedergegeben. 

Die Veranderlichkeit der Aktivitiit eines Aquivalents S u r e  mit der 
Konzentration und dem Lijsungsmittel zeigt sich am deutlichsten, w a n  
aus den fur verschiedene Konzentrationen berechneten Diazo-Konstanteri R ~ t ,  
durch Division rnit der Konzentration der Same die aquivaletleen Reakt&ns- 
konstanten ermittelt und miteiaander verglichen werden. Dieser Quotient 
R N, : Normalitlit sei wie bei den Rohrwcker-Inversionen & ,,Bquivalent- 
Aktivitiit" bezeichnet. Diese Werte bleiben alsdann ni t  wadsender Siitire- 
Konzentration nicht konstant, sondern wachsen mit ihtr mehr oder minder 
htark. Dies seigf Tabelle VI I  fiir HCl and HBr in wSriger ttisung. 

Tabelle  VII. 
Diazo-Konstanten (RNJ ufid bquivalent-Aktivitaten ( R N ~ :  Konnalitat) von HC1 und 

HBT in Wasser bei oe. 
Normalitaten (11) . . 0.01 0.02 o.ro 
R N ~  fur H C l . .  . . . . 0.02 0.040 0.32 

0.054 0.37 R N *  fur H B r  . . . . . 
R N ~ : "  fur HC1 . . . 2 2.0 3.2 

2.7 3.7 R N ~ : ~  f i x  HBr . . . 

~~ 

- 

- 
Berichte d. D. Chem. Gesebchaft. Jahrg. LVIII. 41 
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a) Konstanten yon HC1 bei oo 
Notmalitaten (n) n = 0.01 n = o.02n 0.10 

RN, in C,H,C1,. . . . . . . 1.6 3 > I 2  
Rx, in C;H, . . . . . . . . . . 0.022 0.28 2.7 
Akthitaten in C,H,Cl, . 160 150 >12o 
AktivitPten in C,H, . . . . 2.2 =4 27 

b) Konstanten von HBr bei 00 

2.5 6 
n = 0.02 n 0.01 

- - 
250 300'7) 
- - 

17) Diese Geschwindigkeitskonstanten von einer bisher noch nie gemessenen GrojCe 
sind natfirlici nicht gem.=, aber nach rerschiedenen Vorversuchen, die zur Ztinubung 
notig i ~ x m  urid Werte v m  :$eL4ic1 i ;;>!ienordnnnp: Lrgeben hattell, do& annahernd 
ridltig. 

63Q Ei a n t z 8 c k : i%tqb~ der Habgenwasser8toiie. Jahrg. 58 

Starker konz. Losungen konnten wegen der geringen Mia.sserloslichkeit 
des Diazo-essigesters nicht untersucht werden. 

Wie man sieht, sind bei dieser Reaktion schon in verdiinnten warigen 
Losungen die Reaktionsgeschwindigkeiten nicht, wie nach der Ionentheorie 
zu erwarten ware, proportional dem mit steigender Verdiinnung steigenden 
Dissoziationsgrade der Sauren; sie sind vielmehr umgekehrt um so groSer, 
je groJ3er die Konzentration der Saure gegeniiber dem Wasser, also je grofier 
die Konzentration der nichk ionisierten Saure ist. Ebenso ist schon in diesen 
wdrigen Lijsungen Bromwasserstoff merklich starker als Chlorwasserstoff . 
In n i c h t ion is ie r e n den s a u e r s t o f f - f re i e n I, o s u n g s m i t t e 1 n werden 
aber die Geschwindigkeiten der DiazoessigesterSpaltung auBerordentlich 
grol3. Die einzelnen Messungen mul3ten meist in wenigen Sekunden vor 
genommen werden; die aus h e n  berechneten Xonstanten sind daher mehr 
oder minder uugenau, geniigen aber doch, urn die Unterschiede und die 
Veranderlichkeit der Aktivitaten deutlich zu charakterisieren. Die folgende 
Tabelle VIII a zeigt die Diazo-Konstanten und die Aquivalent-Aktivitaten 
von Chlorwasserstoff in Tetrachlor-athan und in Toluol ; die Tabelle VIIIb 
enthalt die wichtigsten entsprechenden Werte fiir Bromwasserstoff. 

Tabelle VIII. 
Diazo-Konstanten und AktiritPten von HC1 und H Br in sauerstoff-freien L6sungsmitteln. 

In  LBsungen von Chloroform und Tetrachlor-methan wurden Werte P O ~  gleicher 
GrBQenordnung wie in Tetrachlor-iithan erhaltea. 

Aus diesen Bestimmungen ergeben sich, trotz der mit dem starken 
Anwachsen der Konstanten wachsenden Ungenauigkeit ihrer absol. Werte, 
dennoch mit Sicherheit folgende Tatsachen von grundlegender Bedeutung : 

I. Die Aquivalent-Aktivi ta ten von C1H und BrH in den I,osungeii 
der Halogenderivate gesat t igter  Kohtenwasserstoffe sind aul3er- 
ordentlich grol3 und in Anbetracht der groBen Fehlerquellen unabhangig 
von derverdiinnung. So darf man aus der aniiahernden Konstanz der 
R-Werte von HC1 und HBr wohl schlieBen, daS beide Halogenwasserstoffe 
mit C,H2C14, CCI, und CH C13 als gesattigten Verbindungen keine Additions- 
produkte bilden, also nur physikalisch gelost sind. 

2. Bromwasserstoff ist in diesen indifferenten Medien bedeutend aktiver 
als Chlorwasserstoff, und da er schon bei den marjigen Konzentxationen 
von 0.01-0.02 rund die doppelte Aktivitat des Chlorwasserstoffs besitzt, 
darf geschlossen werden, d& homogener Bromwasserstoff vie1 starker ist 
als Chlorwasserstoff. 

3. Toluol vermindert im Unterschiede von Acetylentetrachlorid die 
Aktivitat des Chlorwasserstoffs sehr erheblich, und um so mehr, je ver- 
diinnter die Losungen sind; so ist HC1 in n/l,,,,-Toluol-lijsung rund Iz-ma1 

17) Diese Geschwindigkeitskonstanten von einer bisher noch nie gemessenen GrojCe 
sind natfirlici nicht gem.=, aber nach rerschiedenen Vorversuchen, die zur Ztinubung 
notig i ~ x m  urid Werte v m  :$eL4ic1 i ;;>!ienordnnnp: Lrgebeti hattell, do& aunahernd 
ridltig. 
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so schwach als in n/lo-Lijsung. Die inaktivierende Wirkung dikes Liisungs- 
mittels hangt zweifellos rnit seiner ungesattigten Natur und der dadurch 
bedingten Neigung zur Bildung von Additionsprodukten rnit dem Halogen- 
waserstoff zusammen, die natiirlich schwacher wirken als dessen nur phy- 
sikalische Losungen in C,H,Cl,. Dem entsprechend hat auch Kablukoff 
bereits Additionsprodukte von Chlorwasserstoff mit Benzol aufgefunden la) 

und J . P icc a r d sogar eine solche mit Athylen kiirzlich nachgewiesen 19). 
Derartige lockere Verbindungen werden aber auch rnit zunehmender 

Verdunnung, also rnit zunehmender Menge der ungesattigten Liisungsmittel 
stabiler und bewirken dadurch, d&, wie an der Toluol-Liisung erwiesen, 
die Aktivitat des Halogenwasserstoffs mit steigender Verdiiionung immer 
mehr abnimmt. 

4. Besonders wichtig ist, daB die Aktivitat der Halogenwasserstoffe 
in waiBrigen Losungen sehr viel geringer ist als in nicht ionisierenden 1,iisungs- 
mitteln; .so ist Chlorwasserstoff in Wasser mud 70-mal so schwach als in 
C6&,C14 und Bromwasserstoff sogar etwa xootmal so schwach. ]Hisin zeigt 
sich besonders deutlich die Unhaltbarkeit des friiher allgemein angenaminenen 
Satzes von der ausschliefilichen oder doch besonders grol3en Reaktions- 
fahigkeit der Ionen. Denn in direktem Gegeqsap hierzu reagieren die nicht 
ionisierten Halogenwasserstoffe aul3erordentlich viel energkcher als ihre 
Ionen in wiGriger Losung bzw. ihr in letzterep angenommenes H.-Ion. 

Ebenso wichtig ist aber die auch hier besonders stark hervortretende 
chemisch nivellierende Wirkung des Wassgxs: Denn obgldch HBr 
in nicht ionisierenden Liisungsmitteln viel starker ist als HC1, .wird HBr doch 
in wariger Liisung bei geniigeqder Verdunnung praktisch gleich stark oder 
richtiger gleich schwach wie HC1. 

Diese beiden der Diswziatiomthebrie widersprechenden Phanomene 
konnten vielleicht rein physikalisch dadurch erklart werden, da13 die Halogen- 
wasserstoffe entsprechend ihrer grol3en I,%ungswarme in Wasser bzw. beim 
Gbergang in ihre Ionen sehr viel Energie verloren haben. Aber gerade dieser 
Energieverlust ist chemischer Natur: denn da die w33rigen Losungen von 
HBr optisch identisch sind mit denen von NH,.Br und KEr, enthalten 
sie Hydrosoniumbromid OH,. Br oder, allgemeiner, dessen hydratisierte 
Ionen. So ist die Bildung von Hydroxoniumhaloiden die chemische 
Ursache der  nivellierenden Wirkung des Wassers auf die Halogen- 
wawrstoffe, und ihre Liisungswgrme besteht im wesentlichen am ilirer 
durch additive Salzbildung mit Wasser erzeugten ,,Neutralisationswarm". 
Die Halogenwasserstoffe reagieren also, wie alle starken Sauren, in w33rigen 
Lijsungen bzw. in Form ihrer Ionen deshalb viel schwacher als in Tetrachlor- 
athan, Chloroform usw., 'wed alle ihre Reaktionen in Wasser nicht, wie 
bisher allgemein angenommen und der Sinfachheit halber bisher auch hier 
formuliert worden ist, solche der freien Sauren, sondern ihrer Hydroxonium- 
salze sind, und weil danach auch anscheinend einfache Additionen tatsachlich 
Verdrangungs-Reaktionen sind. 

'So ist auch die Indicator-Reaktion in wal3riger Losung eine Verdran- 
gungs-Reaktion, allerdings zugleich auch eine Umlagerungs-Reaktion ; denn 
durch die in waariger Losung enthaltenen Hydroxoniumhaloide wird ein 



benzoider Azcj-Indicator wie p-Dimethylamino-azobenzol unter Umlagerung 
in rotes chinoides Ammoniumhaloid venvandelt : 
Clp,O] + (CH,),N.C,H,.N:N.C,H, + CI(CH,),N: C,H,:N.NH.C,H, + HzO; 
und die sogenannten Jnaktivierungsgrenzen'' der Halogenwasserstoffe in 
wariger Losung, bei denen, wie obeh ausgefiihrt, eine sehr kleine Menge 
des roten chinoiden Chlorids durch sehr viel Wasser in freie Saure und das 
gelbe benzoide oder azoide Basenanhydrid ,,hydrolisiert" wird, sind ge- 
WiSsermaDen die Umkehrnng der obigen Reaktion und konnen als Grund- 
lage zur quantitativen Bestimmung der Starke, d. i. der Tendenz zur addi- 
tiven Salzbildung von Basenanhydriden im Vergleich mit dem sehr viel 
schwacheren Basenanhydrid Wasser dienen. 

So beruht auch die Diazoessigester-Spaltung durch Sauren in wafiriger 
Wsung nicht auf einer (auch unter Umlagerung sich vollziehenden) addi-  
t iven Bildung aliphatischer Diazoniumhaloide, sondern darauf, dafi das 
sehr schwache Basenanhydrid Wasser durch das Basenanhydrid Diazo- 
essigester verdrangt wird, das als inneres Anhydrid des sicher stark basischen 
Diazoniumhydrats [COOC,H, . CH,N,]OH viel starker basisch sein wird als 
Wasser. 

DaI3 die Halogenwasserstoffe in waariger Misung Hydroxoniumhaloide 
sind, obgleich sie sich reaktionskinetisch noch wie Sauren, freilich wie ab- 
geschwachte Sauren verhalten, wird dadurch bestatigt , daS sich isolierbare 
stlbstituierte Hydroxoniumsalze iihnlich verhalten. So reagiert auch, wie 
Hr. Dr. H. G u t  j a h r  fand, 2.6-Dimethylpyron-Hydrochlorid in Chloroform- 
I&mg mit Diazo-essigester, aber viel langsamer als Chlorwasserstoff in Wasser, 
weil 2.6-Dimethyl-pyron ein viel starkeres Basenanhydrid ist als Wasser. 
Dies ergibt sich aus Tabelle IX im Vergleich mit Tabelle VI; auch in 
ersterer sind die Einzelwerte der Bestimmungen wie in lettterer angefiihrt, 

Tabelle IX. 
2.6-Dimethyl-pyroniumchlorid [C,H,O. OH]Cl in CHCl, * 0.1-m. ; + Diazo-ester bei 10.50, 

RN a. . . . . .  0.046 0.041 0.038 0.029 0.016 
Vol. N, . . . 'Is "8  8l 8 " 8  " 8  

Hier fat zunachst auf, daD die Diazo-Konstanten mit der Zeit sehr 
stark sinken. Dies kann nur davon herriihren, da13 in dem MaBe, wie der 
Diazo-essigester das neutrale Hydrochlorid im Sinne der Gleichung 

[C!,HEO.OE-I]C1 + C ~ o ~ H s . c H N ~  = C,HEO, + COOC,H,.CH,.Cl+ N, 
zersetzt, durch das regenerierte Dimethyl-pyron das basische, stabilere Salz 
(C,H802),, HCl entsteht, das natiirlich langsamer mit dem Diazo-ester 
reagiert. Nimmt man, was anniihernd richtig ist, den ersten Wert 0.046 
bei 10.5~ als den des neutralen Salzes an und reduziert ihn auf 00, so betragt 
er rund 0.017 und danach nur etwa l/,oo der Diazo-Konstanten von HCl 
in C,H,CI,. 

Die begreifliche Tatsache, da13 basische Oxoniumhaloide langsamer rea- 
gieren als die ,,neutralen" Salze, fiihrt auch zu genaueren Annahmen iiber den 

Zlrstand der Halogenwasserstoffe in wail3riger Losung. 
D d  die in wiiLtil3rigen L6sungen aller starken Sauren enthaltenen Hydr- 

oxodumsalze der Formel XWOH,] entsprechen, ist zwar bisher der Ein- 
fachheit halber angenommen, aber nicht einmal wahrscheinlith. Denn d i e  
,,Monohydrate" der Halogenwasserstoffe sind im Unterschied zu dem Mono- 



hyrlrat, (1. i. Hydroxoniumsalz der Perchlorsatire, CfO,MOHd sehr instabit; 
und da aul3erdem noch verschiedene dvasserreichere Hydrate Cl[H (OH&,] 
isoliert bzw. indirekt nachgewiesen sind, werden dieselben in den wiil3rigea 
Wungen als ,,basische" Hydroxoniumsalze X w  . . (OH&J (ghdich d e  
basischen Pyroniunwhlorid) existieren, um so mehr, als das Wasser bereits 
assoziiert ist und sich auch als solches an das H-Atom der Sauren anlagern 
kann. Die Zahl dieser angelagerten Wassermolekule und daniit auch &re 
Stabilitat wird mit zunehmender Verdtinnung der Siiure - wohl bis zu 
einer gewissen Grenze - wachsen; - dadurch'erklart sich, dal3 die Aktivitiit 
der Sauren in Wasser umgekehrt bis zu einer gewissen Graze der Ver- 
diinnung abnimmt. In konz. I,ijsungen werden also Gleichgewichte von 
Hydroxoniumsalzen verschiedenen Hydratisierungsgrades vorhanden win. 

Daf3 auch die Halogen-Ionen hydratisiert sind, wird spater 'begriindet 
werden. 

Zustand der Halogenwasserstoffe in  atherischer Losung. 
Hierbei ist von den bereits bekannten Tatsachen auszugehen, d& 

SauerstoffGuren, die in waBriger Losung wie die Halogenwasserstoffe sehr 
stark (ionisiert) sind, sich gegen Ather sehr verschieden verbalten kiinnen 
- so vor allem SalpeterGure und Perchlordure. Warend die ,,Pseudo- 
salpetersaure" in atherischer Losung optisch esterahnlich bleibt, also nuq 
als ein ,,Atherat" der PseudoGure O&.OH. .O(C&I,), gelost und deshalb 
schon bei mal3iger Verdunnung indifferent gegen Jndiqatoren und Diazo- 
essigester ist, bleibt Perchlorsaure wie in allen Medien so auch in Ather 
selbst bei den grol3ten Verdiinnungen aktiv. Die naheliegende Annahme, 
daB sie auch in Ather (wie in Wasser) als Oxoniumsala [ClOJpO(C&&)J 
gelost sei, la& sich zwar wegen der Durchlassigkeit der Perchlorsaure optisch 
nicht direkt beweisen, ist aber indirekt durch das Verhalten des Brom- 
wasserstoffs in atherischer Liisung als richtig erwiesen worden. Denn da 
BrH wie in Wasser und Alkohol so auch in &her optisch mit seinen Salzen 
in wariger I,ijsung identisch ist (also nicht wie seine Ester absorbiert), so 
ist er darin nicht, wie die Salpetersauiuie, als Atherat BrH. .O(C& 2, sondem 
als Oxoniumsalz Br~O(C,H,),] gel6st. Nun ist aber BrH in k ther, nach 
den folgenden Versuchen, wieder im Uaterschied zur Salpetersaure in Ather, 
selbst bei groBen Verdiinnungen, chemisch hochst aktiv. So wird erst eine 
etwa o.ooo14-n. I&mg von HBr in Ather von IpDimethylamino-azobenzol 
nicht mehr gerijtet, wahrend gegenuber dieser hohen Inaktivierungsgrenze 
von v = 7000 die von Salpetersaure in Ather schon bei v = 2 liegt. Noch 
eindeutiger sind die Ergebnisse der Diazomethode, durch Vergleich der 
dquivalent-Aktivitaten von HBr in Ather rnit der von HBr in Tetrachlor- 
atha'n, nach der folgenden 

Tabelle S. 
Diazo-Konstanten und Aquivalent-Aktivitaten von HBr in Aither und Tetrachlor-athan. 

Normalitaten (n) m = 0.01 n = 0.02 

Diazo-Konstanten RN* in C,H,,O . . . 2.16 j .6 
Diazo-Konstanten RN, in C,HIC1,. . . 2.5 ca. 6 

L 

Aquivalent-Aktivitaten in C,H1,O . . . 216 180 

Aquivalent-Aktivitaten in C,H2Cl,. . . 250 300 

Die Aktivitat von BrH in Ather ist also fast ebenso aderordentlich 
groB wie in Tetrachlor-athan und gleich&dls nahezu unabhangig von der 
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Verdiinnung. Denn obgleich auch diese Konstanten derartig enqrmer Ke- 
aktionsgeschwindigkeiten wegen Ungenauigkeit der Messungen stark und 
unregelmi8ig voneinander abweichen, so sind sie doch samtlich von der- 
selben hohen Groljenordnung. Hieraus ergibt sich der wichtige Schld : 
Die atherische Losung von Bromwasserstoff ist, obgleich sie nur das Salz 
Diathyloxoniumbromid enthalt, doch aufierordentlich aktiv, weil letzteres 
leicht wieder in seine Komponenten zerfat  - oder verallgemeinert: aiich 
die in starkster atherischer Verdunnung stets aktiven Sauren, wie Perchlor- 
same, sind in Ather als Diiithyloxoniumsalze gelost - -im Gegensatz zu 
den in Ather esterartig absorbierenden Atheraten von Pseudosauren, wie 
der Salpetersaure, die sich sehr leicht inaktivieren lassen. 

Auffallend scheint nur zu sein, da13 die Aktivitat von BrH in wsfiriger 
Losung, die also Hydroxoniumbromid enthalt, bei gleicher Verdiinnimg 
(n = 0.02) sehr viel, rund fast 70-mal geringer ist .als die des diathylierten 
Salzes in Ather, da die Aktivitat von 180 auf 2.7 gesunken ist. Doch wird 
dies durch die chemische Verschiedenheit zwischen Wasser und Ather be- 
friedigend erklah. Letzterer besitzt nur ein einziges stark ungesattigtes 
Atom, das des negativen Sarierstoffs, da seine an Kohlenstoff gebundenen 
Wasserstoffatome entsprechend ihrer groljen Indifferenz praktisch als ge- 
sattigt bezeichnet werden konnen. So wird bei der Salzbildung BrH + 
0(C2H,), --t BrB0(C2HJ2] nur das H-Atom von HBr sich an das 0-Atom 
des monomolaren Athers anlagern, also wesentlich nur das Salz von der 
einfachsten Formeb bilden. Dagegen sind im Wasser bekanntlich auch die 
Wasserstoffatome ungesattigt ; danach wird das einfache Hydroxonium- 
bromid Brl&O], weil es drei ungesattigte H-Atome in Verbindung mit 
Bram enthalt, ein stabileres Salz sein als das Diathyloxoniumbromid. Ader-  
dem werden aber die ungesattigten H- und 0-Atome des Wassers, die durch 
wechselseitige Bindung dimolare und noch hoher assoziierte Wassermolekiile 
erzeugen, sich auch an das einf ache Hydroxonium-Kation analog anlagern 
und so mit zunehmender Verdunnung Hydroxoniumbromide von der all- 
gerneinen Formel B r B .  (OH2),] bilden, die weiterhin dadurch, da13 durch 
Funktion des Wassers als Dipol auch das Brom-Ion sich zu Br(H,O), hydr- 
atisiert, in komplexe Aquosalze [Br(H,O),,][(H,O),H] ubergehen, die sich 
schlieljlich natiirlich auch noch ionisieren. Diese wasser-reichen Bromide 
sind, auch weil die Losungswarme des BrH in Wasser sehr viel groRer ist 
als die in Ather, sehr vie1 stabiler als das Salz Br~O(C,H,),] und deshalb 
natiirlich auch sehr viel weniger reaktionsf5hig als letzteres; wie denn auch das 
basische Dimethylpyron-Hydrochlorid [C,H,O,),H]Cl vie1 weniger reaktions- 
fiihig ist als das neutrale Salz [GH,O,H]C1. Mit der Auffassung, da!3 in Ather 
nur das monomolare Salz Br[HO(C,H,)J, dagegen in Wasser kompliziertere 
und niit zunehmender Verdiinnung wasser-reichere Aquosalze gebildet 
werden, steht in guter Ubereinstimmung, da13 die Aktivitat von BrH in 
Ather bei zunehmender Verdiinnung nicht wesentlich abnimmt, weil uber- 
schiissiger Ather nur als Verdiinnungsmittel, nicht aber chemisch verandernd 
wirkt, dalj aber im Gegensatz hierzu die Aktivitat von BrH in Wasser niit 
zunehmender Verdiinnung durch Bildung stabilerer, wasser-reicherer Aquo- 
salze abnimmt 20). 

Da5 in Ubereinstimmung hiermit das angebliche Dibromid des Athers 
tatsschlich Diathyloxonium-tribromid [(C,H,),OH]Br, ist, hat kiirzlich F. Kehr- 
mann,  Helv. 7, 992 [1924!, gezeigt, ist aber schon im Jahre 1917 von mir mit meinem 
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Wesentlich anders als BrH verhalt sich Chlorwasserstoff in  a the-  
rischer Losung. Schon nach der Indicatonnethode ist er in iither sehr 
viel schwacher als HBr. Denp HC1 reagiert schon in 0.02-71. atherischer 
I,Gsung nicht mehr mit p-Dimethylamino-azobenzol, wiihrend H Br sogar 
in 0.0072-n. atherischer Losung den Azo-Indicator stark rotet und erst in 
0.00014-n. Losung ‘ihm gegeniiber inaktiv wird. Die Inaktivierungsgrenze 
liegt also fur HC1 in Ather schon bei v = 50, fur HBr erst iiber v = 7000. 
Vor allem aber wird die Aktivitat von HC1 gegen Diazo-essigester, die in 
Tetrachlor-athan nach Tabelle VII I  noch etwa halb so grol3 ist als die von 
BrH, nach der folgenden Tabelle XI in Ather viel geringer und nimmt 
auch rnit steigender Verdunnung aderst  stark ab, wiihrend die von HBr 
fast konstant bleibt. 

Tabelle XI. * 

Chlor- und Bromwasserstoff in &her bei 00. 

Normalitat (n) .............. 0.10 0.02 0.01 
Diazo-Konstanten von HBr . . - 3.6 2.2 
Diazo-Konstanten yon HCl ... 0.105 - 0.00016 
Aktivitat von HBr .......... - I 80 220 
Aktivitat von HCl ........... 1.05 - 0.016 

Wie man sieht, ist HC1 schon in n/,,,-X,tisung fast 180-mal so schwach 
als HBr in n;l,-lasung, aber in n/loo-X,tisung iiber xoooo-mal so schwach 
geworden und wird bei noch groflerer Verdiinnung nahezu inaktiv, w&ad 
in ahnlich verdunnten warigen Ii5sungen die Aktivitat von HC1= z und 
die von HBr rund = 3 ist. Dies bestatigt, d& im Gegensatz zur chemisch 
nivellierenden Wirkung des Wassers durcb Ather als Lijsungsmittel die 
Aciditats-Unterschiede der Sauren am deutlichsten hervortreten. 

Da13 CIH in Ather viel schwacher als BrH ist und schliefllich sogar 
nahezu inaktiv wird, kann nur mit Bezug auf das analogeverhalten der 
Salpetersaure in Ather erkliirt werden, da von den durch Ather inaktivierten 
starken Sauren nur bei letzterer die entscheidende optische Analyse moglich 
gewesen ist. Da Salpetersaure in Ather als esterihliches inaktives Atherat 
der Pseudosaure gelost ist, so wird auch die Pseudosaure Chlorwasserstoff 
wenigstens in den geniigend verdiinnten atherischen I,ijsungen ausschlieL3lich 
als das Atherat C H . .  .O(C2H5), vorhanden sein. Ob die konzentrierten, 
noch teilweise aktiven Liisungen, daneben noch das Diathyloxoniumsalz 
Cl[HO(C,H,)J oder nur physikalisch gelosten Chlorwasserstoff enthalten, 
ist wegen der Durchliissigkeit dieser I,ijsungen nicht zu entscheiden. 

Die Akt iv i ta t  des Jodwasserstoffs in atherischer Losung 
konnte bisher wegen deren Unbestandigkeit noch nicht exakt mit der von 

damaligen Privatassistenten Hrn. Dr. A. Schwiete dadnrch indirekt nachgewiesen 
worden, daB bei Zusatz von Brom zu Ather die LBsung anfangs klar bleibt, aber 
namentlich im Licht rasch durch Bildung von TrBpfchen triibe wird und dam zwei 
Schichten bildet, deren untere fast die Farbe des Broms besitzt, wiihrend die obere farb- 
10s ist und Vie1 HBr enthiilt. Dieses Phiinomen kann nur 80 erkliirt werden, daS der 
Ather kein Bromid biIdet, sondern zunZchst zu Mono- oder Dibrom-iither bromiert 
wird, and dann der gebildete Bromwasserstoff mit noch unverandertem Brom und 
Ather zu dem Tribromid [{C,H,),OmBr, zusammentritt. Auch darf wohl diuauf hin- 
gewiesen werden, da13 die Sufffassung dieser Verbindung als ein Atherat (C,H,),O. .HBr, 
erst dadurch einwandfrei ausgeschlossen wird, daB die Verbindung von HBr mit dther 
zufolge der optischen Analyse ein Salz ist. 



BrH und CIH vergkhen werden. Doch ist ibdirekt aus foigenden Tatsachen 
zu schlienen, daB 3H auch unter diesen Bedingungen der aktivste Ha€ogen- 
wasserstoff sein wird. Die Geschwindigkeit, rnit der sich die drei Halogen- 
waserstoffe in atherischen Wsungen schon bei gewohnlicher Templrratur 
gemiifi der Gleichung 

in Alkylhaloide und Alkohole umsetzen, ist bekanntlich fur J H  sehr grol3, 
fur BrH sehr klein und fur C1H praktisch fast gleich Nullz1). Da nun hier- 
bei, wie am BrH nachgewiesen, in diesen Lijsungen die Dialkylhydroxonium- 
hiiloide X[HO(C,H,),] als chemisch (gegen Diazo-ester und Indicatoren) 
aktive Zwischenprodukte entstehen, so konnen diese nicht nur wieder ruck- 
warts in ihre Komponenten, ,sondern auch intramolekular (gemail3 obiger 
Reaktion) in Alkohole und Halogenalkyle zerfallen : 

XH + (CzH5),0 * X.C,H, + CzH5.0H 

XH + (CZHJZO + SpO(C,H5)z] -t X. CZH, + HO.CaH5. 
Daf3 ClH in Ather nicht merklich in diesem Sinne reagiert, stimmt also 

mit dem chemischen Befunde, d& er nur ganz untergeordnet oder vielleicht 
iiberhaupt nicht das Oxoniumchlorid bildet; und da andererseits J H  in 
diesem Sinne noch rascher reagiert als BrH, so wird er mindestens dieselbe, 
wahrscheinlich aber eine noch grof3ere Tendenz als letzterer zur additiven 
Salzbildung mit Ather besitzen. 

Das Verhalten der drei Halogenwasserstoffe in  alkoholischen 
Losu n ge n wird wegen der Mittelstellung der Alkohole zwischen Wasser 
und Ather erst jetzt genaver untersucht. Doch ist auch hier Jodwasserstoff 
am aktivsten, wed nur er rnit Alkohol sehr rasch unter Bildung von Jod- 
athyl und Wassftr reagiert, was auch hier die grol3te Tendenz zGr Bildung 
des Diathyloxoniumj odids [C,H,OH,] J vmaussetzt. 

Wichtig ist noch, d& nach €3. Schreinerz2) die Halogenwasserstoffe 
in Alkoholen unvollstandig dissoziiert sind, weil sie danach nicht entsprechend 
der ursptiinglichen Ansicht von N. Bjerrum wie ihre Alkalisalze zu den 
nach seiner Theorie bereits an sich vollkommen dissoziierten Elektrolyten 
gehijren, sondern gem% meiner Auffassung Pseudo-Elektrolyte sind. 
IV. Echte  und Pseudo-Oxoniumhaloidsalze und deren chemische 

Die besonders grol3e Aktivitat des Jodwasserstoffs sowie gewisse andere 
reaktionskinetische Phanomene der Halogenwasserstoffe in waBrigen, al- 
koholischen und atherischen Losungen werden aber nicht nur durch die ver- 
schiedene Stabilitat ihrer darin enthaltenen Oxoniumsalze bedingt, sondern 
auch durch die von mir z3) bei den Pyridonium- und Pyroxoniumhaloiden 
nachgewiesene Existenz von starker absorbierenden (in diesen Reihen gelben) 
P s e u d o s a 1 z e n (mit direkter Bindung des Halogens am Sauerstoff) neben 
den schwacher absorbierenden, farblosea echtensalzen. Und wiehier die Jodide 
wegen der grooten Affinitat des Jods zum Sauerstoff am stabilsten und 
deshalb allein isolierbar sind, so werden auch hier von den in den Ather- 
losungen von Br H und JH enthaltenen Diathyloxoniumhaloiden die echten 
Jodide (I) besonders leicht in die Pseudosalze (2) iibergehen: 

B edeu t ung. 

21) Si lva ,  B. 9, 852 [1876l; Lippert ,  A. 276, 148 
22) Ph. Ch. 111, 419 [1924]. 

.1893] 
In\ B. 52, 1544 [1919]. 



Letztere werden sich no& leichter als die echten Sake nicht nltr ruck- 
warts Pvieder in ihre Komponenten (C&IS)@ +.Hf, sondern auch m h ,  
nadich in (!&,OH + C&,J spalten kijnnen, we3 ntlt in ihnen der Sauerstdf 
stntkturell wirklichvierwertig ist und deshdb jedes der vier mit ihmverb-- 
nen Atome mit dem geringsten Affinitatsbetrag, also am lockersten fest- 
hat.  Aus demselben Grunde wird auch das in Alkohol-1;osungen vorhandene 
Monoathyloxoniumjodid [C,H50H2] J wohl als Pseudosalz in Wasser und 
Jodathyl zerfallen. Aber auch der voqH. Goldschmidt und anderen nach- 
gewiesene Ruckgang der Aktivitiit von Halogenwasserstoffen und anderen 
Sauren in alkohol. Losungen durch kleine Mengen Wasser ist analog zu 
erkliiren : es werden alsdann die einfachstxtn Hydroxoniumsalze Xw30] 
enbtehen, die, Weit sie stabiter sind, auch weniger aktiv sind As die in Alkohol- 
Idungen vorhandenen Monoalkylhydroxoniumsake XBBOCaHJ, e b e m  wie 
andererseits die iithersalze X[HO(C,H,),] noch inetabiler und daher noch 
aktiver sind als die eben erwiihnten Akohohdze. 

dus den obigen Entwicklungen ergibt skh anch die Bedeutung der 
Hydroxoniumsalze als Zwischenglieder wichtiger Reaktionen. 

Denn bei allen Reaktionen aller starken echten Sauren in wii.Grigen, 
alkoholischen und atherischen Losungen, vor allem also bei der Esterifikation, 
spielen diese primar gebildeten Additionsprodukte zwischen Sauren und 
,,I$sungsmitteln" eine wichtige Rolle, obgleich sie bisher bei allen For- 
mulierungen und kinetischen Entwicklungen dieser Vorgkge unbeachtet 
geblieben sind. Die hierauf basierte cbemische Theorie der Verseifung wird 
auf Grund neuer Versuche spater ausfiihrlich entwickelt werden. 

Auch die katalysator-ahnliche Funktion der Sauren bei der Veresterung, 
wonach die Loslosung des in Alkohol sehr fest am Sauerstoff haftenden 
Alkyls durch Sauren befordert wird, wird durch ihre Salzbildung, d. i. dmch 
die Oxoniumformel chemisch befriedigend erkllirt. Denn in den Atkyl- 
Oxoniumsaleen ist das Sauerstoffatom nicht wie im Alkohol, mit seiner 
Gesamtaffinitat nur an zwei, sondern direkt an drei und in den ,,Pseudo- 
Oxoniumsaken", wie oben schon hervorgehoben, sogar an vier Atome direkt 
gebunden, weshalb auch sein an Kohlenstoffatome gebundenez AffinitiitS- 
betrag geringer geworden ist und leichter geldst werden kann. Da nun aber 
C1H die geringste Tendenz zur Bildung von Oxoniumchloriden hat, este- 
rifiziert er sich auch am lmgsamsten, BrH vie1 schneller und JH am 
schnellsten. Und dasselbe wird auch fur die Reaktion gelten, d& Akohol 
bei IOOO durch CIH nur sehr l a n g ~ a m ~ ~ ) ,  durch BrH w d  JH dagegen rasch 
und reichlich - anscheinend katalytisch - in Wasser und &her gespalten 
wird 25) .  Infolge der durch die Salzbildung verringerten Bindefestigkeit 
der Alkyle an das vierwertig gewordene Sauerstoffatom vollzieht sich auch 
diese Zersetzung nur an den Oxoniumhaloiden und fiihrt dann zu Gleich- 
gewichten der drei Oxoniumhaloide : 

die dann beim Erhitzen wieder zerfallen und so neben Alkohol auch Wasser 
und k h e r  liefern. 

**) Reynoso,  A. ch. -31 48, 390. . 
25) Villiers, C. r. 136, 1551 [I903]: A. ch. [7] 29, 565. 



h l i c h e  Wanderungen und Verschiebungen der Alkyle zwischen 
Oxoniumsalzen und Ammoniumsalzen werden auch bei der bekannten 
Methylierung des Anilins durch Methylakohol eine Rolle spielen, da diese 
Reaktion sich auch nur bei Anwesenheit von Saure, also wohl zwischen 
dem Ammoniumsalz [C,H, . NH,]Cl und dem Oxoninmsalz [CH, . OHb]Cl 
vollziehen wird. 

V. Die S t a r k e  (Aciditat), der Halogenwasserstoffe, 
die nunmehr fiir ClH, BrH und JH durch ihre verschieden starke Tendenz 
zur additiven Salzbildung graduell bestimmt worden ist, wachst, da FH 
schon in wail3riger Vsung die schwachste Saure ist, in der ReiQenfolge 
Hl? < HC1< HBr < HJ und damit symbat der Steigerung der Reakfions- 
fiihigkeit ihrer Alkylderivate CH,F < CH,C1 < CH,Br < CH,J. Diese 
Symbasie entspringt derselben chemischen Ursache : Wie die Alkylver- 
bindungen sind auch die Wasserstoffverbindungen homoopolar. Und wenn 
nach iiblicherz Ausdrucksweise der Wasserstoff und die Alkyle vom Fluor 
am festesten und vom Jod am schwachsten gebunden werden, so heifit das, 
daf3 FH wegen seiner groBten Bi?dungswarme und der festesten Bindung 
des Wasserstoffs die stabilste Pseudosaure ist, also die geringste Tendenz 
zur additiven Salzbildung besitzt, warend das Umgekehrte fur JH gilt, 
das als instabilste Pseudosaure sich unter gleichen Bedingungen als die 
starkste Saure verhiilt. Dementsprechend reagieren bekanntlich auch ge- 
wisse Metalle nur in fliissigem JH unter Entwicklung von Wasserstoff. Ge- 
m u  diesen Anschauungen wird aber auch der chemische Abstand zwischen 
Chlorwasserstoff und Fluorwasserstoff geringer. Der wesentliche Unterschied, 
da13 FH in waI3riger Losung eine schwach dissoziierte, C1H aber eine stark 
dissoziierte Saure ist, bedeutet nunmehr, daf3 FH gegeniiber Wasser eine viel 
geringere Tendenz zur Bildung von Hydroxoniumhaloid besitzt als C1H. Aber 
ein Bhnlich gro13er Unterschied besteht nach obigem zwischen ClH und BrH 
im Verhalten gegen Ather, da C1H nur eine sehr geringe, BrH aber eine 
sehr gro13e Tendenz zur additiven Bildung von diathyliertem Hydroxonium- 
haloid mit diesem schwacheren Basenanhydrid besitzt, so daf3 sich ClH 
gegeniiber BrH in atherischer Losung Zhnlich stark unterscheidet wie FH 
gegeniiber ClH in wUriger Losung. Die Steigerung der Aciditat der vier 
Halogenwasserstoffe in der Reihenfolge HF < HC1 < HBr < HJ ist auch 
sonst noch bemerkenswert. Zunachst weil in ihr ein neuer Beleg dafiir ent- 
halten ist, daB die nicht ionisierten Molekiile, also nicht deren Ionen, die 
Trager der Reakiionsfiihigkeit sind. Denn die grol3en Intensitats-Unter- 
schiede der Aktivitat der nicht ionisierten Halogenwasserstoffe konnen 
natiirlich nur von der Verschiedenheit der Halogene, also nicht von der 
Ronzentration ihrer erst durch Wasser erzeugten sogenannten H-Ionen 
herriihren. Diese Reihenfolge der Aciditat der Halogenwasserstoffe ist 
ferner, was auf den ersten Blick auffallend zu sein scheint, der bekannten 
Reihenfolge der Aktivitat der freien Halogene J, < Br, < C1, < F, direkt 
entgegengesetzt. Doch ist der Widerspruch, daB das negativste Fluor die 
schwachste Saure (eigentlich Pseudosaure) und umgekehrt das am schwachsten 
negative Jod die starkste Saure bildet, nur scheinbar. Denn da13 z. B. H J  
und K J durch F und C1 zersetzt werden, obgleich H J starker ist als HCl 
und HC1 starker als HF, wird dadurch erklart, daf3 die Halogensalze und 
HaIogenwasserstoffe urn so stabiler sind, je kleiner das Atomvolum des 
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Halogens ist, und daW dementsprechend auch die Tendenz zur Bildung vob 
Oniumsalzen abnimmt. 

Lusammenf assung. 
Die Halogenwasserstoffe sind wegen der grokn optischen &nkhkeit 

von JH mit J . C , , H Z ~ + ~  und von BrH rnit Br.C,Han+t und wegen ihrer 
groLlen optischen Verschiedenheit von ihren viel schwacher absorbierenden 
Salzlosungen homoopolare Verbindungen und danach die ersten, anorga: 
nischen Anfangsglieder der Alkylderivate, fiir n = 0. Dies wird auch fiir 
die in praxi durchlhsige Reihe der Chloride durch eine einfache Siedepunkts- 
regel erwiesen: Der Quotient aus den absd. Siedepunkten durch Division 
mit 6 fur HC1, HBr und HJ, durch Diyision rnit 8, 9, 10 usw. fiir deren 
CH3-, c&&-, C,H,-Derivate usw. ist fast konstant. Der Sprung zwischen 
den H -Verbindungen und den CH,-Verbindungen, das , ,Inkrement des 
Kohlenstoffs", wird durch die erst rnit diesem Element auftretende tetra- 
edrische Konfiguration der Molekiile erklart. Danach sind ClH, BrH und 
JH nicht merklich assoziiert, - was auch durch die Ausnahmestellung des 
dimolaren FH gegenuber den der Regel folgenden Alkylfluoriden indirekt 
bestatigt wird. 

In wkiBriger, alkoholischer und atherischer Lasung ist BrH optis& 
identisch rnit den Losun en von BrH,N und Br K und deshalb, im Unterschiede 
zu der in Alkohol und s ther optisch e s t e r W c h  bleibenden Pseudosalpeter- 
same 0,N. OH, in diesen als Basenanhydride fungierenden Lijsungsmitteln als 
die Hydroxoniumbromide Br-ES0], Br~,OC,H,] und BrmO(C&&)Q gelost. 
Fur JH konnte dasselbe wegen ihrer Zersetzlichkeit nur fur die warige 
Losung und fur ClH wegen ihrer Durcbliissigkeit uberhaupt nicht nach- 
gewiesen werden. Die Stake von ClH, BtH und JH wurde bestimmt: 
I. durch die Inversionsgeschwindigkeit des Rohrzuckers unter dem EinfluB 
dieser drei Sauren in moglichst konzentrierten wiiL3rigen I+iisungen, 2. durch 
Indicatoren in nicht wiil3rigen Losungen, 3. durch die Zerfallsgeschwindigkeit 
des Diazo-essigesters unter dem Einfl& dieser Sauren in moglichst vielen 
Losungen. Nach der ,,Zuckermethode" steigt die Aciditat, die in verd. 
Wsungen nahezu gleich ist, mit steigender Konzentration jeder Saure und 
fur alle drei Sauren in der Reihenfolge CIH < B r B  < JH. In nicht w%rigeq 
Losungen ist BrH viel sgrker als ClH; aul3erdem variiert die Aciditat 
sehr stark je nach der Natur der Wsungsmittel. Dies wurde auch nach der 
Indicatormethode durch Bestimmung cler Inaktivierungsgrenzen nach- 
gewiesen, d. i. derjenigen Verdiinnung, bei welcher die intensiver farbigen 
Indicatorsalze durch Solvolyse in Saure und den heller farbigen freien In- 
dicator, also z. B. die roten chinoiden Sake des p-Dimethylamjno-azobenzols 
in den gelben azoiden Azokorper zerfallen. Danach wird z. B. C1H in Wasser 
erst bei n = 0.0005, in Ather dagegen schon bei n = 0.02 inaktiv gegeq 
den Azo-indicator. Nach einer genaueren, a d  colorimetrischem VerglGch 
beruhenden Modifikation der Indicatormethode wird ClH auch dmch Ather 
mit steigender Verdiinnung viel rascher inaktiv als durch Wasser. Ganz 
entsprechende, aber wichtigere Resultate hat die Diazoessigester-Methode 
ergeben. Die durch Sauren erfolgende Zersetzung verlauft je nach der Natur 
der Sauren und der Losungsmittel zwar chemisch verschieden und physiko- 
chemisch entweder nach I. oder II. Ordnung, beruht aber prbnar stets a d  

der unter Umlagerung des Diazo-esters COOCpH,. CH 11 erfolgenden Ad- < 



dition der Sauren HX zu Diazoniumsalzen COOC,H, . CH, . N. X ; nur die 

Geschwindigkeit dieses Vorgangs ist meBbar und wird gemessen - nicht 
die sekundaren, eventuell sehr verschieden verladenden Zersetzungen der 
Diazoniumsalze. Die ,,Diazo-Konstanten" R N ~  und auch die zugehorigen 
Aktivitaten RN, : n {Normalitat) sind den entsprechenden Werten der beiden 
ersterwahnten Methoden vollkommen symbat. Br H zersetzt den Diazoester in 
w'dsrigen Losungen mit steigender Konzentration stets vid schneller als C1H. 
Die Aktivitaten beidei Ealogenwasserstoffe werden in nicht ionisierenden 
L6snngsmitteln um so grol3er und um so verschidener, je gesattigter letztere 
sind. Am groaten sind die betreffenden Werte in CHCI, und C2H2Cl, und in 
beiden auch nahezu unabhangig von der Verdiinnung. Inungesattigkn Kohlen- 
wasserstoffen, wie Toluol, sind sie schon merklich geringer und sinken auch 
rnit zunehmender Verdiinnung, wohl weil sich hier bereits Verbindungen 
wie HCl.(C,H,), bilden, die z. T. auch bereits bekannt sind und mit zu- 
nehmender Verdiinnung stabiler werden. Hiernach werden die homogenen 
Halogenwasserstoffe am aktivsten sein und wieder BrH sehr viel aktiver 
als C1H. Diese grol3en Differenzen werden durch die chemisch nivellierende 
Wirkung des Wassers nahezu auf Null reduziert infolge der optisch nach 
gewiesenen additiven Bildung von Hydromniumhaloiden Xv,O] oder 
X[H . . (OH,)=]. Dana& beruhen alle Reaktionen dieser starken Sauren in 
verdiinnt-wiiJ3rigen Bungen,  auch die rnit Indicatoren und Diazo-essigester, 
primar nicht a d  einfach additiver Sahbildung, sondern auf Verteilung 
der betreffenden Saure zwischen zwei Basenanhydriden, deren eines das 
Wasser ist. Dementsprechead w i d  die Aktivitat der Halogenwasserstoffe 
durch starkere Basenanhydride, wie 2.6-Dimethyl-pyron, noch geringer, 
und zwar bei Verwendutig des einfachen Chlorids in Chloroform-Lijsung mit 
zunehmender Zersetzung immer mehr geschwacht, weil sich wegen des Ver- 
schwindens von HC1 in immer groBerer Menge das basische, stabileresalz bildet. 

In atherischer Losung verhalten sich C1H und BrH wesentlich 
verschieden. B r o m w as s e r s t off , der darin zufolge der optischen Analyse 
als das Salz Br[HO(C,H,),] enthaiten ist, behalt in diesem Zustand fast 
dieselbe sehr grol3e Aktivitat bei wie in CHCI, und C2H,C12, auch fast unabhan- 
g ig  von der Verdiinnung. Das Diiithyloxoniumbromid zerfallt also auf3erst 
leicht wieder in seine Komponenten und wirkt deshalb fast so stark wie 
BrH - im Gegensatz zu der auch in Ather optisch ester-ahnlich bleibenden 
Pseudosalpetersaure, die dementsprechend durch Ather sehr leicht auch 
chemisch inaktiv wird. Der andere groBe Unterschied, dal3 BrH in Wkser 
zwar auch als Hydroxoniumsalz geliost ist, in dieser Losung aber viel weniger 
aktiv ist und rnit zunehmender Verdunnung zierdich rasch ein Minimum 
der Aciditat erreicht, beruht, wieder rein chemisch, darauf, daB das Wasser 
sich nicht nur vermittels seines Sauerstoffs an das Wasserstoffatom des 
Br H, sonden auch vermittels seines Wasserstoffs an dessen Bromatom 
anlagern und auBerdem wegen seiner Assoziation auch wasserreiche Aquo- 
salze [Br(H20)], [(HzO),H] erzeugen kann, die eatsprechend der groljen 
I,osungswarme von BrH in Wasser viel stabiler sind als das Salz Br[HO(C,H,),] 
und mit zunehmender Wassermenge immer wasserreicher und damit immer 
stabiler werden. 

Chlorwasserstoff in a t h e r  wird dagegen gegen DiaLo-ester und 
Indicatoren schon bei maBiger Verdiinnung sehr rasch inaktiv, ahnlich 
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wie Salpetersaure, scheint also dann praktisch, wie diese, nur als ein Atherat 
der Pseudosaure C1H. . O(C2H,), darin gelost zu sein. 

Im Unterschiede zu der nivellierenden Wirkung des Wassers steigert 
also Ather die Aciditatsunterschiede zwischen C1H und BrH, die in Chloro- 
form sich nur etwa verhalten wie 1:2, auBerordentlich stark und macht 
sie bei genugender Verdiinnung fast unmel3bar groB. 

Jodwasserstoff, der bei der Rohrzucker-Inversion in wiil3riger Liisung 
starkste Halogenwasserstoff, konnte als solcher wegen der Zersetzlichkeit 
seiner nicht warigen Losungen in letztereD Sbisher nur indirekt dadurch 
erwiesen werden, d d  gewisse Reaktionen in Ather und Alkohol, bei denen 
primar Oxoniumsalze als Zwischenglieder auftreten, mit JH, entsprechend 
seiner groBten Tendenz zur Salzbildung, am schnellsten und rnit C1H am 
langsamsten verlaufen. Hierher gehort vor allem die Esterifikation der 
Halogenwasserstoffe gemal3 der Formulierung : 

C&X,.OH f HX r?r; [C&,OHJX =i= C&,X + H,O 
sowie die Atherbildung am Alkohol in Folge ihrer ,,kataSytischen", t a a c h -  
lich aber salzbildenden Wirkung : 

2 [C&, . OHJX + [(C,H,),OH]X + [HOHJX. 
D& diese drei Suren auch hier symbat ihrer Tendenz zur Salzbildung, 

also ihra St5rke anscheinend katalytisch wirken, d. i. die Loslijsnng der 
im AIkokol sehr fest an den HydroxylSauerstoff gebundenen Alkyle und 
damit deren Wanderung bzw. die Bildung von Gleichgewichten zwischen 
Wasser, Alkohol und Ather begiinstigen, erklart sich dadurch, dal3 der Sauer- 
stoff in den Oxonium-Kationen rnit seiner Affinitat 3 Atome und in den 
namentlich bei den Jodiden begiinstigten Pseudo-Oxoniumhaloiden, z. B. 
[C,H,),O<,, sogar 4 Atome direkt bindet. Daher sind in diesem Salz auch 
die Alkyle weniger fest gebunden als in den Alkoholen und im Ather. 

Die Stake der homoopolaren Halogenwasserstoffe steigt in der Reihen- 
folge HF < HC1 < HBr < HJ,  also symbat der Reaktionsfiihigkeit ihrer 
Alkylderivate CH, . F < CH, . C1 < CH, . Br < CH,. J .  Dies beruht hier wie 
dort auf derselben Ursache: wie FH rnit der grol3ten Bildungswhe wegen 
der festesten Bindung zwischen F und H die stabilste Pseudosaure ist, also 
die geringste Tendenz hat, durch Salzbildung den H entweder durch Metalle 
zu verdrangen oder ihn durch additive Bildung von Oniumhaloiden ionogen, 
d. i. lockerer zu binden, so ist auch im F-CH, die Bindung zwischen Halogen 
und Kohlenstoff am festesten, warend fur den instabilen J H  rnit negativer 
Bildungswarme und seine Alkylderivate aus demselben Grunde das Up- 
gekehrte gilt. Aber auch der Abstand zwischen FH auf der einen Seite und 
ClH, BrH und JH auf der anderen Seite wird dadurch geringer, dal3 wie 
FH als schwachste Saure eine vie1 geringere Tendenz zeigt, mit dem Basen- 
anhydridwasser Hydroxoniumhaloid zu bilden als ClH, so auch ClH mit 
dem schwachsten Basenanhydrid Ather wenigstens bei gewohnlicher Tem- 
peratur nur partiell Diathylhydroxoniumhaloid bildet, wahrend diese Salz- 
bildung beim BrH vollstandig ist. 

Meinem friiheren Privatassistenten Hrn. Dr. H. Carlsohn und meinem 
jetzigen Privatassistenten Hrn. Dr. A. WeiBberger statte ich fur ihre 
wertvolle Mitwirkung bei dieser langwierigen Arbeit meinen besten Dank ab. 
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