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4-Methyl-2-oxy-diphenyl-essigsdure-lacton (VI).

0.1928 g Sbst.: 0.55 ccm n/y,-Thiosulfat

0.1928 g Sbst.: 0.55 cctmn nf;,-Thiosulfat

0.1928 g Sbst.: 0.6 ccm nfy,-Thiosulfat
Mittelwert o.57 ccm, entspricht 3.2 9, Enol.

5-Methyl-2-oxy-diphenyl-essigsdure-lacton (V).

0.2160 g Sbst.: 0.95 cam nfy,-Thiosulfat

0.2160 g Sbst.: 1.00 ccm nfy,-Thiosulfat

0.2160 g Sbst.: o.go ccm nfj,-Thiosulfat
Mittelwert 0.95 ccm, entspricht 4.9 9% Enol.

Phenyl-[B-oxy-a-naphthylj-essigsdure-lacton?) (VII).

0.0975 g Sbst.: 0.3 ccm nf,,-Thiosulfat

0.0975 g Sbst.: 0.4 ccm nf;,-Thiosulfat

0.0975 g Sbst.: 0.4 ccm mfy,-Thiosulfat
.Mittelwert 0.33 ccm, entspricht 4.49% Enol.

p-Anisyl-[5-methyl-2-0xy-phenyl]-essigsdure-lacton (VIII).

o.2011 g Sbst.: o.25 ccm nfy -Thiosulfat

0.2011 g Sbst.: 0.25 cam n/f;,-Thiosulfat

0.2011 g Sbst.: o.z5 ccm nfy,-Thiosulfat
Mittelwert o.25 ccm, entspricht 1.58 9, Enol.

o-Anisyl-[5-methyl-2-oxy-phenyl]-essigsdure-lacton (IX).

0.2117 g Sbst.: 0.25 ccm nfy,~Thiosulfat

0.2117'g Sbst.: 0.z0 ccm nfy,-Thiosulfat

0.z117 g Sbst.: 0.30 ccm 7/, -Thiosulfat

Mittelwert o.25 ccm, entspricht 1.59, Enol.

124. A.Hantzsch: Uber die Natur der Halogenwasserstoffe.
{Eingegangen am 2. Februar 1925.)

Nach meinen Untersuchungen iiber die Natur der nicht ionisierten
Séuren?) sind gewisse, in wilriger Losung sehr starke Sauerstoffsduren im
homogenen bzw. nicht dissoziierten Zustand Pseudosduren, d.i. homgo-
polare Stoffe, und zwar esterihnliche und auch esterihnlich absorbierende
Hydroxylverbindungen ohne iomogene Bindung, vor allem die Salpeter-

4) Die Bestimmungen wurden wegen der schweren Loslichkeit dieses Lactons bei
Zimmertemperatur ausgefiihrt.

1) Z. El.-Ch. 29, 221 [1923] und 80, 601 [1924]. Von den ebenda gegen meine
Theorie der Séuren gerichteten Abhandlungen v. Halbans, Z. EL Ch. 29, 444 [1923]
und 80, 60r [1924], ist nunmehr auch dessen Haupteinwand gegen meipe Annahme
der Koexistenz von noch unverdnderten Pseudosiuren neben noch nicht ionisierten
echten Sduren in walriger Losung erledigt worden, und zwar durch Erklirung der Tat-
sache, daf sich die Absorptionskurven der konzentrierten wilrigen Salpetersiure-
Ldsungen nichit aus der Kurve der esterdhnlichen ,homogenen** Salpetersiure und der
mit den Ldsungen der Alkalinitrate identischen echten Siure (d.i. des Hydroxoniwm-
nitrats) zusammensetzen lassen. Die sog. homogene Salpetetsiure enthilt nimlch
auBler der nicht leitenden Pseudosdure noch in geringer Konzentration als salzartigen
amphoteren Elektrolyten das schwicher absorbietende ,,Nitronium-Nitrat“, wohl von
der Formel NO,[(HO),NO]. Nur in dtherischer Ldsung ist ausschlieflich die homogene
Pseudosdure vorhanden, Aus deren Kurve und der der Alkalinitrat-Ldsungen ergeben
sich mit groBer Genauigkeit, die' Kurven der wiBrigen Siure von allen Konzentrationen.
AuBerdem ist auch die Existenz von anderen ,,Nitronmmsalzen' bereits nachgewiesen
worden.
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sidure O,N.OH. Diese Pseudosiuren werden erst in willriger Lisung mehr
oder minder leicht und vollstindig zu ,echten” Sduren, die frither von
K. Schaefer und mir einfach nach A. Werner als Komplexe mit iono-
genem Wasserstoff, z. B. als [NO,JH aufgefaBt wurden. Tatsidchlich sind
sie jedoch, wie ich spiter zeigte, durch additive Salzbildung mit Wasser
entstandene heteropolare Hydroxodiumsalze, z. B. [NO;}[HOH,], und des-
halb optisch mit den Losungen ihrer Ammoniumsalze identisch; was auch
dadurch nachgewiesen ist, da8 nach M. Volmer12) das Monohydrat der Per-
chlorsiure als Hydroxoniumperchlorat CIO,HOH,} praktisch dasselbe
Krystallgitter besitzt wie das Ammoniumperchlorat C1Q,/HNH,]. Danach
wird die Stirke oder der Acidititsgrad der Séuren nicht nach der klassischen
Dissoziationstheorie durch die Konzentration ihrer sog. H'-Ionen ermitteit,
sondetn, auch weil die starken Siuren um so stirker reagieren, je konzen-
trierter (also je drmer an H-Ionen) sie sind, rein chemisch in Anlehnung
an J. Berzelius, durch die Intensitit ihrer Tendenz zur Salzbildung be-
stimmt., So ist diese Salzbildung in wilriger Idsung der primire, auch (bei
geniigender Lichtabsorption}) von optischen Effekten begleitete Vorgang,
dagegen die Ionmisation (dieser Hydroxoniumsalze) der sekundire, optisch
indifferente Vorgang; und das sog. H-Ion ist danach nichts anderes als
ein wahrscheinlich stark hydratisiertes Hydroxonium-Ton. So sind auch,
im direkten Gegensatz zu der allgemein angenommenen Iehre der Disso-
ziationstheorie, nicht die H-Iotien die Tréiger der ausschlieflichen Aciditit
der Siuren, sondern im Gegenteil die nicht ionisierten Siuren, die auch bei
sog. katalytischen Reaktionen sehr viel stitker wirken, da durch die Hydrati-
sierung der Siuren zu Hydfoxotiumsalzen, wie bei der gewdhnlichen Salz-
bildung, chemische Energie verloren geht.

Die Halogenwasserstoffe sind, wie daselbst bereits kutz etwihnt,
die einfachsten Pseudosiuren; denn sie verdndeth sich bei der Salz-
bildung chemisch und optisch in einfachster Weise nur durch Ubergang
<ines Binde-Elektrons von den Metall-Tohen oder den Ammoniuth- und
Hydroxonium-Kationen an die Halogenatome:

XH > X'Na; XH + HyN — XH,N]; XH + H,0 — X'[H;0].

Diese in oben zitierter Arbeit in knappste Form gefaBten Sdtze werden
in vorliegender Arbeit experimentell begriindet, aber auch durch z. T. un-
erwartete neue Versuchsergebnisse wesentlich erweitert; sle gliedert sich
in folgende Teile:

1. Das physikalische Verhalten, besonders die Siedepunktsregelmifig-
keiten der Halogenwasserstoffe und Alkylhaloide. 2. Das optische Ver-
halten dieser beiden Rejlien und des Rhodanwasserstoffs sowie der Alkali-
salze. 3. Die Wirkungen von CIH, BrH und JH in konzenttierten wiBrigen
Losungen und in nich$ ionisietenden Medien a) auf die Inversionsgeschwindig-
keit des Rohrzuckers, b) gegeniiber Indicatoren, ¢} auf die Zerfallsgeschwindig-
keit des Diazo-essigesters. 4. Echte und Pseudo-Oxoniumhaloidsalze und
deren chemische Bedeutung. 5. Die Stirke (Aciditdt) der Halogenwasser-
stoffe.

I. Das physikalische Verhalten der Halogenwasserstoffe.
DaB Halogenwasserstoffe und Alkalimetallhalogenide trotz ihrer nach
der alten Valenzlehre gleichartigen Strukturformeln HX und MeX hin-

13) A, 440, 200 [1924].
Berichte d. D, Chem. Gesellschaft. 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 worden?). Danach bildet z. B. fester HCl sogenannte
Molekiilgitter mit groBeren inter- als intra-molekularen Abstinden, wihrend
das Tonengitter des NaCl aus Na'- und Cl'-Ionen mit gleichen Abstinden
anfgebaut ist. Die Halogenwasserstoffe zeigén auch nach Reis?) mit den
homdopolaren Verbindungen eine gewisse Verwandtschaft, auf Grund deren
sie von Hiickel4) strukturell als Ubetgangsglieder zwischen homéopolaren
und heteropolaren Verbindungen angesehen werden. In Ubereinstimmung
hiermit kann auch nach Wasastjerna® die Molekularrefraktion von
HCl nicht aus den Atomrefraktionen von H'- und Cl'-Ion, wohl aber aus
den Atomrefraktionen von /,H, und 1/,Cl, berechnet werden. Und endlich
ist nach einer der letzten Arbeiten von Born und Heisenberg?) auch
vom Standpunkt der Elektronenlehre und der Deformationstheorie HCl
wegen der starken Deformation der FElektronenschale seines Chloratoms
vollig anders konstituiert als NaCl

In der vorliegenden Arbeit wird nun gezeigt werden, daB die Halogen-
wasgerstoffe HCl, HBr und HJ an sich homéopolare Stoffe oder Pseudo-
siuren sind, die sich aber chemisch durch eine auferordentlich grofie Ten-
denz zur Bildung heteropolarer echter Salze charakterisieren.

Zunichst ergibt der rationelle Vergleich ihrer Siedepunkte mit denen
der Alkylhaloide und sodann auch der optische Vergleich von HBr und
HJ mit den zugehdrigen Alkylhaloiden einerseits und den Alkalihaloiden
andererseits, daBl diese drei Halogenwasserstoffe die ersten anorganischen
Anfangsglieder der Alkylhaloide C,H,,,, (Cl, Br, J) sind, die aus jhnen
fiir den Wert n = o hervorgehen, daf} 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 Regelmifigkeiten innerhalb der drei
Reihen (Cl, Br, J) (H, CH,, CH;, CH,...), wie sie bei keiner anderen
homologen Reihe besteht. Denn die bekannten Siedepunkts-Verinderungen
in homologen Reihen versagen gegeniiber “@er sonst gut stimmenden Formel

von Young A = 144.86/T0048VT vyollkommen, wenn man von den
einfachsten organischen Verbindungen mit einem Kohlenstoffatom zu
den anorganischen Wasserstoffverbindungen, also z. B. von CH,Cl zu HC(I
iibergeht.

Bei den obigen drei Reihen der Chloride, Bromide und Jodide wurde
zuerst bemerkt, dafl die absoluten Siedepunkte der anorganischen Anfangs-
glieder HCI, HBr und HJ rund 3/, derjenigen der zugehdrigen Methylderivate
CH,Cl, CH,Br und CH,J betragen, gemi der Formel

Kp (HX) #,Kp (CH,X),
wobei also X (1, Br, J ist, aber auch SH sein kann.

%) Franz Simon und CL v. Simon, Ztschr. {. Physik 21, 168 [1923]; Born und
Bormann, Ztschr. f. Physik 1, 250 [1920] und B. 53, 1715 [1920].

3) Reis, Ztschr. f. Physik 1, 209 [1920], 2, 57 [1920]; Z. EL Ch. 26, 408 [1920];
v. Hevesy, C. 1924, III 427.

4) Z. EL Ch. 27, 306 [1921). 5) Ph. Ch. 101, 209 [1922].

8) Ztschr. f. Physik 23, 388 [1924].



[2925] Hantzsch: Natur der Halogenwasserstoffe. 615

Tabelle I.
Sdp. beob.  Sdp. ber. Differenz
HCL 189.9 189.0 —0.9
HBr 204.9 207.9 + 3.0
HJ 236.3 236.6 +o0.3
HSH 211.4 209.4 —2.0

Nach dieser Regel wiirde sich der $iedepunkt des monomolaren
Fluorwasserstoffs zu 146.4° berechnen?). Auf Grund dieses Nachweises
konnte in Weiterfiihrung obiger Regel auch eine einfache Beziehung zwischen
den Siedepunkten der homologen Reihen C;Hy, 1 X von X == o0 bis zu
X = n (in Praxi wenigstens bis zu n = 6) aufgefunden werden. Dividiert man
die absoluten Siedepunkte von HCl, HBr und HJ durch 6, die der Methyl-
ester durch 8, der Athylester durch g, der Propylester durch 10 usw., so
sind die Quotienten innerhalb dieser drei Rejhen fast konstant. Dies sei
hier der Raumersparnis wegen nur fiir die Reihe der Chloride angefiihrt.

Tabelle II

Absol. 8dp.  Quotient
H.C 189.9:6 31.7
CH,.C1 252.0:8 31.5
CH;.C1 285.5:9 317
CgH,.Cl 318.3:10 31.8
C,H,.Cl1 350.3:1I 31.8
CH,,.C1  379.6:12 31.6
CeHy3.C1 407.0:13 31.3

Fiir die Reihe der Bromide betrigt der analog gebildete Quotient rund 34,
liegt also etwas héher und schwankt zwischen 34.6 und 33.5; fiir die Reihe
der Jodide steigt der Quotient auf rund 38 und schwankt zwischen 39.7

Tafel L. und 35.8, also noch etwas stirker.
Am deutlich:ten werden diese Regel-
méiBigkeiten auf Tafel I graphisch ver-
«g anschanlicht.
Trigt man im Diagramm dieser
/ “4“ Tafel als Abszissen die Zahlen n = 1,
¢ 2 3 4 usw. auf, entsprechend dem
A+ n der homologen Reihen C,Hjy,.;X,
und als Ordinaten die absolute Siede-
punkte ihrer Einzelglieder, so stelit die
Verbindungslinie der Siedepunkte ciner
Reihe fast eine Gerade dar, die nur
bei den hoheren Gliedern in eine
schwach gekritmmte Kurve iibergeht.
- o 7 2 4 ¢ $  Dies folgt aus der Regel von Young.
Gl X GAX GHX GRA GhE pber auch die Siedegunkte der an-
organischen Anfangsglieder liegen auf derselben Geraden, nur nicht auf
der Ordinate n — o, wie man erwarten sollte, sondern auf der Ordinate
n = —1. Oder etwas anders ausgedriickt: Beim Ubergang der anorganischen

s

Siedepunkte in obs. mperatur

%) Dieser Wert stimmt leidlich mit dem von Vernon, Chem. N. 64, 54 [1891],
extrapolierten von 1539 iiberein, aber nur durch Zufall. Denn er wurde aus den Siede-
punkten 173° von HCl, 200° von HBr und 248° von HJ abgeleitet, die von den wahren,
oben angegebenen, betrichtlich abweichen.

40*



616 Hantzsch: Natur der Halogenwnsserstoffe. Jahrg. 58

b

Wasserstoffverbindung in die zugehdrige einfachste organische Kohlenstoff-
verbindung steigt der Siedepunkt durch den blofen Eintritt des Kohlen-
stoffs fast genan um den doppelten Betrag, wie durch den Zuwachs der
Molekiile um eine Gruppe CH, Diese Eigentiimlichkeit kann danach em-
pirisch als ein nahezu konstantes , Inkrement des Kohlenstoffs bezeichnet
werden und diirfte wohl darauf beruhen, daf beim Ubergang von XH in
H,CX das Kohlenstoffatom zum Zentralatom eines nunmehr tetraedrisch
konfigurierten -dreidimensionalen Molekiils wird, wihrend die anorganischen
Anfangsglieder als nur zweiatomige Molekiile natiirlich einfacher gebaut sind.

Der analoge Vergleich der homologen Reihen C,\Hy, 4 .SH, C,Hyy, . NH,,
CoHgp 4 1.PH, und C,Hj,+1.AsH, mit den zugehOrigen anorganischen
Anfangsgliedern HyS, H,N, H,P und HgN -ergab fiir die Schwefel- und
Phosphor-Reihe dhnlich gut stimmende Siedepunkts-RegelmiBigkeiten.

Tabelle III.
Schwefelwasserstoff und Mercaptane,
Absol. Sdp.  Quotient

H,S 211.4:6 35.2
CH,.SH 279:8 34.9
C,Hy.SH 310:9 34.4
C,H,.SH 341:10 34.1

Phosphorwasserstoff und Phosphine.
Absol. Sdp.  Quotient

H,P 187:6 31.2
CH,.PH, 260:8 32.5
C,H,.PH, 208:9 33.1
C,;H,.PH, 327:19Q 32.7

Weniger gut ist dagegen die Ubereinstimmung in der Stickstoff- und
Arsen-Reilte, da NH, bei 239.5° und AsH, bei 218.0° sieden, also gegeniiber
den berechneten Siedepunkten (fiir NHj = 194.5° und AsH,; = 199.29)
merklich zu hoch. Diese Amomalie spricht dafiir, dafl diese beuien Stoffe
etwas assoziiért sind, was fiir NH; auch nach P. Waldens Berechming®)
-anzunehmen ist. Nach Walden sollen allerdings auch die Halogenwasser-
stoffe assoziiert sein, was jedoch mit ihren Siedepunkten nicht im Hinklang
stefat.

Wie stark durch dimolare Assoziation der Siedepunkt heraufgedriickt
wird, zeigt sich am deutlichsten am Fluorwasserstoff auf Tafel I; der
fiir HF extrapolierte Siedepunkt liegt bei 149.2°, der fiir H,F, beobachtete
bei 292.5°, also fast noch einmal so hoch?). Ob die sonstigen getingen Siede-

8) Ph. Ch. 65, 196 [1909] und 66, 385 [1909].

) Fiir solche Verbindungen von der Formel CyHgp . 1.X, in denen das X ein
kohlenstoffhaltiges Radikal ist, gilt obige Regel der koustanten Quotienten merk-
wiirdiger Weise nicht; so z. B. Hegen die aus den Thiodthern CH,.S.CH,, C,H;.5.CH,
usw. extrapolierten Siedepunkte der monomolaren Thioalkohole CH,.SH, C,H;.SH
usw. nm 19.5° bzw. 21.6° tiefer als die beobachteten. Macht man aber die Annahme,
daB diesclbeén Differenzen auch beim Berechnen der Siedepumkte der monomolaren
Alkohole aus denen der Ather auftreten witrden und bringt man diese Differenzen mit
in Ansatz, so wiirden sich als Siedepunkte der mnicht assoziierten Alkohole ergeben: fiir
CH,.OH Sdp. 287.6°, {iir ‘C,H;.0H Sdp. 258.9° und.fiir C;H,.OH Sdp. 223.:3° und aus
diesen Werten wiederum schliefilich der absolute Siedepunkt.des monomolaren Wassers
z1n 171% — ein Wert, der mit dem von Vernon (loc. cit.) zu 173° extrapolierten .recht
gut iibereinstimmt.
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punktsanomalien der Alkylluoride, namentlich des Methylfluorids, durch
geringe Assoziation oder Verunreinigungen erklirt werden koémnen, mufl
dahingestellt bleiben.

Um sich auf C1H, BrH und JH zu beschrinken, so erweisén sich hiermit
also diese drei normalen Halogenwasserstoife nach ihren Siedepunkten als
nicht oder wenig assoziierte Stoffe, wie ihre Alkylderivate; ‘alle diese Ver-
bindungen entsprechen also dem einfachster chemischen Typus der mono-
molaren, homoopolaren Stoffe, deren Konstitution durch dié iiblichen
Strukturformeln befriedigend ausgedriickt wird.

II. Die optische Untersuchung der drei Reilen HX, C Hj,, ;.X
und MeX,

d. i. die Bestimmung und der Vergleich der Absorptionsspektren der homo-
genen Halogenwasserstoffe mit jhren Estern einerseits und mit ihren Alkali-
salzen in wiBriger Iosung andererseits, fithrt eindeutig zu derselben Auf-
fassung.

Hierbei ist davon auszugehen, daB nach meinen Untersuchungen drei
bzw. vier einfache physikochemische oder chemische Verinderungen als
optisch fast indifferente Vorginge im sichtbaren und ultravioletten Spektral-
gebiet bezeichnet werden konnen. Erstens die Ionisation, wonach der nicht
ionisierte Anteil eines gel6sten Flektrolyten optisch mit seinen Ionen identisch
ist. Zweitens die normale Salzbildung starker Siuren in wiBriger Losung,
wonach z. B. Salpetersiure in yerdiinnt-wiBriger Lsung optisch fast identisch
ist mit ihren Alkali-, Ammonium- und Erdalkali-Salzen. Drittens der Ersatz
eines Hydroxylwasserstoffs durch ein Alkoholradikal, also die Atherbildung,
wonach z. B. Athylither nicht merklich stirker als Athylalkohol,.und Anisol
nur sehr wenig anders als Phenol absorbiert; und viertens die Esterbildung
unter gewissen Bedingungen, womach z. B. Athylnitrat #uBerst dhnlich
absorbiert wie homogene Salpetersiure. Schéinbare Ausnahmen hiervon sind
chemisch durch Anderung der Konstitution oder durch Solvatation zu erktiren.
Das gilt vor allem fiir die einfachsten Derivate vonSauerstoffsduren; denn deren
Alkalisalze und deren Ester sind, soweit sie sich nicht wegen ihrer Durchléssig-
keit der optischen Analyse entziehen, stets von wesentlich verschiedener Ab-
gorption. Die Sduren selbst sind in wilriger Lésung im allgemeinien optische
Verbindungsglieder zwischen beiden Derivaten; in extremen Fillen sind
sie optisch fast identisch mit ihren Salzen, wie z. B. die Trichlor-essigsdure,
und in den entgegengestzten extremer Fillen optisch fast identisch mic
ihren Estern, wie z. B. die Essigsiure in alkohol. Losung. Wie ich aber in
meiner zweiten Abhandlung iiber die Natur der nicht ionisierten Siuren?®)
ausgefithrt habe, sind monomeolare freie echte Siuren bishet tiberhaupt nicht
bestimmt als solche nachgewiesen, da gerade die stirksten Sauerstoffsiuren
im homogenen Zustande assoziiert sind und wahrscheinlich nicht nur in
wilrigen, sondern in allen Idsungen nicht frejen ijonogenen Wasserstoff,
sondern additive Verbindungen desselben mit dem Losungsmittel, und
zwar komplexe Kationen, enthalten, di¢ formell dem Typus der echten
Salze, gemif der allgemeinen Formel {XO,](H. . (Lm),] (worin Lm = Ldsungs-
mittel) entsprechen, obgleich sie chemisch, wegen itirer riickliufigen Zerfalls-
tendenz in ihre Kompotenten, fast wie freie Siuren reagieren. Ebenso sind
aber im Verlaufe meiner Untersuchungen immer mehr homogene Siuren

10) Z. El Ch. 29, 221 [1923].
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durch die optische Analyse als (assoziierte) Pseudosiuren erwiesen worden,
also als Hydroxylverbindungen, deren Wasserstoff gleich dem Alkoholradikal
in den Estern, nur an ein einziges Sauerstoffatom fixiert ist — ent-
sprechend den iiblichen Strukturformeln O:X.0OH und O:X.0C,Hy, . ;.

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 schwécher absorbieren als die entsprechenden Chloride;
und auch diese entzogen sich der genaueren Messung ihrer Lichtabsorption,
weil letztere nur in dem fiir die gew6hnlichen Spektrographen nicht mehr
der exakten Messung zuginglichen Gebiete des duBersten Ultravioletts
liegt. Daf} aber auch bei ihnen der sogleich zu behandelnde optische Unter-
schied zwischen den Alkalisalzen in wiBriger Losung und.den Alkylhaloiden
besteht, konnte wenigstens qualitativ dadurch nachgewiesen wetden, da8
reinstes Athylenchlorid im #uBersten Ultraviolett merklich absorbiert, wih-
rend eine gesittigte Kochsalzlosung von gleicher Chlor-Konzentration voll-
kommen durchlissig ist. ‘Wohl aber absorbiert die Reihe der Bromide
im Ultraviolett noch gerade hinreichend, und fiir die Jodverbindungen ist
es bekanntlich bereits festgestellt, daB die Alkyljodide relativ stark und
die Losungen der Alkali- und Ammoniumjodide sehr viel schwicher ab-
sorbieren. Deshalb wurde auch mit dem genauen optischen Vergleich dieser
Reihe begonnen, weil sich hier die Hauptfrage einfach darauf konzentriert,
ob homogener Jodwasserstoff optisch den Alkyljodiden oder den Alkalijodiden
dhnlich, ob er also chemisch das Analogon der Ester oder das der Salze ist.

Vollig reiner Jodwasserstoff ist mach Bodenstein!l) allerdings
nur schwierig und nicht, wie iiblich, durch Zersetzung von Phosphortrijodid
durch Wasser zu erhalten, da das so dargestellte Gas, wie ich bestitigen
konnte, bei der Oxydation mit Salpetersiure stets eine geringe Menge von
Phosphorsdure ergibt, also zweifellos etwas PH, bzw. PH,J enthilt. Indes
war diese geringe Verunreinigung bei der optischen Untersuchung zu ver-
nachlissigen, weil ein durch Uberleiten iiber Phosphoniumjodid mit dieser
Verunreinigung gesittigter Jodwasserstoff nicht anders absorbierte als das
urspriingliche Gas. TIetzteres wurde daher nach L. Meyer!?) dargestellt
und in einem durch Glas-Verbindungen oder durch mit Kollodium iiber-
zogenem Kautschuk zusammengestellten Apparat erst iiber Phosphorpentoxyd
und dann etwa 2o Min. durch das zur optischen Messung dienende Baly-Rohr
geleitet, aus dem alsdann die Luft vollkommen verdringt worden war.
Bei der unmittelbar darauf vorgenommenen optischen Untersuchung blieb
das Gas wihrend der kurzen Dauer der Belichtungszeit farblos und optisch
unverindert, wurde also unter diesen Bedingungen durch ultraviolettes
Licht nicht merklich zersetzt. Zwei Versuche mit zwei nacheinader ge-
fiillten Baly-Rohren und zwei weitere Versuche mit dem iiber Phosphonium-
jodid geleiteten Gas ergaben die gleiche, auf Tafel II wiedergegebene Ab-
sorptionskurve. Die fiir moglichst fehlerfreie Vergleichsmessungen mit HJ
dienenden Priparate von CH,J, C,H,J und KJ wurden sorgfiltig gereinigt
wie folgt: Methyljodid wurde aus Kaliumjodid und Dimethylsulfat frisch
bereitet und itber CaCl, und Kupferpulver destilliert; ebenso wurde ein
Handelspridparat von Jodidthyl gereinigt. Kiunfliches, gut krvstallisiertes

1y Pa. Ch. 13, 60 1894 iy B, 2D, 3381 [18:
1094, 33 ‘
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Jodkalium enthielt zufolge der optischen Analyse der konz. Lisung merk-
wiirdigerweise Spuren einer selektiv absorbierenden Verunreinigung. Es
wurde von dieser durch Fillen der konzentrierten wilrigen Ldsung mit
Alkohol befreit aund war alsdann optisch unverinderlich.

Wilrige Jodwasserstoffsiure vom Sdp. 127° ist dagegen trotz
ihrer Farblosigkeit optisch fuflerst empfindlich; frisch bereitete Losungen
oxydierten sich selbst bei mdoglichstem Ausschlufl von Luftsauerstoff -zwar
nicht sichtbar, weil sie dem Auge noch nicht gelblich erschienen, zeigten
aber regelmillig Spuren der durch Oxydation gebildeten, sehr stark ab-

sorbierenden Trijodwasserstoff-

Tafel I1. siure optisch dadurch an, da8 Tafel IIL.
Sctwingurigszatlen diese konz. Losungen, auf gleiche 5§§’;’0”’9 ungszatien
30003500 4000 Schichtdicken bezogen, stets 7 ‘
7 ! merklich stitker absorbierten
' als die verd. Losungen und ihre § | v
o H \ Absorption mit der Zeit noch ~§ Y
S verstirkten. Dall dieses Phid- %4
3 1 \ nomen wirklich von HJ; bzw. g \ \
§€ 7‘2 3 freigewordenem Jod herriihrte, :\
N kL \ wurde dadurch bestitigt, daB &
5 eine verdiimtere Losung, die 3
N \ \ durch Spuren von Jod gerade  §°
g ;- noch erkennbar gelbstichig ange- 3
8 \4« \ farbt worden war, dieselbe stark 3§
E ins sichtbare Spektralgebiet iiber- &
$ X greifende Absorption noch viel &
}E . intensiver zeigte. Noch empfind- $
§ s licher gegen Sauerstoff waren
8 "L \ alkoholische und #therische Lo- C,II;I,I.Zr homogen
$ sungen des Gases, die stets ano- *' ;(B::H}ifinﬁ o
S \ V mal stark absorbierten und sich i C.H.Brin C.HLOH
N3 LA iiberdies bekanntlich auch durch § Hprgas =
/ Bildung von Jodithyl rasch ver-
dndern. So waren nur verdiinntere wiBrige Jod-

wasserstoff-Losungen der optischen Analyse zu-

2beide in C,H,0 ginglich.
| KJ in 1,0 Wie Tafel II z.eigt, absorbiert Jodwasserstoff-
4 HJ-Gas gas sehr dhnlich wie die Jodalkyle und viel stirker
5. KJ in CHO als die verdiinnte wilrige Lo6sung; letztere ist
dagegen optisch identisch mit m#Big verdiinnten
1,0sungen von ]odkalium und Ammoniumjodid. Allerdings sind die Alkyl-
jodide noch durch eine schwache Selektiv-Absorption ausgezeichnet. Im
iibrigen ist aber die optische Analogie zwischen der Pseudo-Salpetersiure
O,N.OH und ihren Estern O,N.OC,H,, ,; einerseits und dem Jodwasserstoff
JH und seinen Estern J.C,Hs, ; andererseits vollkommen. Die an-
organischen Muttersubstanzen beider Reihen absorbieren etwas schwicher
als ihre Alkylderivate, deren Absorption wieder mit steigenden Molekular-
gewichten, aber nur gerade noch merklich, zunimmt. Ferner sind die will-
rigen Losungen beider Sduren bei geniigender Verdiinnung von den wasser-
freien Stoffen optisch sehr stark verschieden. Jodwasserstoff ist also

CHJ
CH,J

o
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optisch das anorganische Anfangsglied der Alkyljodide und somit auch
konstitutiv verschieden von den Alkalijodiden. Beide Sauren werden aber
in wilriger Losung mit den Losungen ihrer Alkalisalze optisch identisch.

Ganz entsprecheride Resultate ergibt der optische Vergleich der
Bromide nach Tafel III. Bromwasserstoffgas, aus Brom und An-
thracen bereitet und durch Uberleiten iiber Anthracen von mitgerissenem
Bromdampf befreit, absorbiert nur etwas schwicher als Athylbromid homogen
und in alkohol. Losung, ist letzterem aber insofern noch etwas dhnlicher,
als HY dem C,H,J, als die Alkylbromide nicht mehr, wie die Alkyljodide,
schwach selektiv, sondern nur noch, wie die Wasserstoffhaloide, kontinuierlich
absorbieren. Auch hier ist die Absorption der Salzlésungen weit schwicher;
Bromwasserstoff gehort also gleichfalls der Reihe der Alkylderivate und nicht
der Salze an.

Reine, frisch bei Luftabschlufl destillierte und eventuell durch Kupfer-
pulver von Spuren freien Broms befreite widBrige Losungen von HBr ab-
sorbieren dagegen, ebenso wie die von HJ und wie verd. Lisungen von
HNO, ebenso wie die zugehorigen Alkalisalze in wiBriger Idsung ; sie enthalten
also Hydroxoniumbromid Br[H,0]; die Alkali-, Ammonium- und Hydroxo-
nium-Bromide und -Jodide sind also in wiBriger Losung von den homogenen
Verbindungen HBr und HJ sowie von den Estern C;Hyp 1. Br und C,Hyy 1.
durch eine viel schwichere Absorption scharf unterschieden. Dafl dasselbe
auch fiir die Reihe der Chloride gilt, lief sich wegen deren duflerst schwachen
Ultraviolett-Absorption mit meinen Spektrographen nur qualitativ nach-
weisen, und zwar dadurch, daB Athylenchlorid als der fiir diese Versuche
geeignetste Ester nach Reinigung bis zur optischen Konstanz noch eine
deutliche, etwa bei 1/;=4300 beginnende Absorption zeigte, wihrend gleich
konzentrierte Kochsalzlésungen vollig durchldssig waren.

Hiernach gilt also fiir die Halogenwasserstoffe HCl, HBr und HJ das-
selbe wie fiir die Salpetersiure: sie sind Pseudosduren. Ihre Beziehungen
zu ihren Estern und Salzen sowie zum Wasser lassen sich schematisch folgender-
mallen wiedergeben:

Homdopolare Nicht-Elektrolyte FnHO Heteropolare Elektrolyte
Ester Pseudosiuren .~ . ~-» sog. echte Siuren Alkalisalze

CnHon4+1.X H-X 0 HO g% H,0 = [0H,)X MeX in H,0
e T . " e I
optisch fast identisch optisch identisch

Die Halogenwasserstoffe werden also erst in willriger Losung zu echten
Siuren, tatsichlich 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 vor Jahren
zu der durchaus richtigen Ansicht gefiithrt, da die Halogenwasserstoffe
erst durch Wasser zu Sduren werden; allein er hat ihnen durch ikre Be-
zeichnung als ,,Aquo-Sduren’ eine Sonderstellung zu den Sauerstoffsiduren
wie der Salpetersiure zugewiesen, die, worauf soeben hingewiesen wurde,
tatsichlich nicht besteht; denn die IFormulierung dieser Aquosduren

XH 4+ H,0 » [XH,0H,
wonach also durch Anlagerung des Wassers an das Halogen primir komplexe

Halogen-Aquo-Ionen erzeugt werden wiirden, ist durch die Auffassung
zu ersetzen, dafl sich das Wasser primidr an den Wasserstoff anlagert und
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das komplexe Kation Hydroxonium bildet, — wozu aber schon hier bemerkt
werde, daB es nicht nur mdglich, sondern nach spiter folgenden Entwicklungen
sogar wahrscheinlich ist, daB sich sekundidr auch die Halogenatome vor
der Bildung von Halogen-Ionen zuerst noch hydratisieren. Dafl aber der
primire Vorgang im Sinne der Gleichung XH 4+ H,0 - X[H O] erfolgt,
wird auch bewiesen durch das

Optische Verlialten der Halogenwasserstoffe in Alkohol und
Ather.

Hierdurch sollte die wichtige Frage entschieden werden, ob die Halogen-
wasserstoffe in diesen I3dsungsmitteln, gleich der Salpetersiure, wie ihre
Ester absorbieren, also darin als Alkoholate oder Atherate der Pseudosiuren
XH.(.HOC,H;) und XH. .O(C,H;), gelost sind, oder ob sie in diesen Lsungen
wie ihre Salze absorbieren, also darin als alkylierte Hydroxoniumsalze
X[H,0C,H;] und X[HO(C,H,),] geldst sind.

Diese Frage kounnte allerdings beim. Jodwasserstoff noch nicht beantwortet werdea,
weil dessen alkoholische und #dtherische Losungen nicht nur duBerst leicht durch Spuren
von Luft oxydiert werden, sondern vor allem deshalb nicht, weil in jhnen bekanntlich
sehr rasch durch Esterifikation Jodithyl gebildet wird. Aber auch Bromwasserstoff
wird in diesen Lésungen durch Luftzutritt rasch zu Tribromwasserstoff H Br, oxydiert,

der so stark absorbiert, dafl selbst fast noch farblos

Tafel IV, eracheinende Ldsungen optisch ganz amomal erscheinen.
Schwingungszatien So ko.nnte .nmﬁclfft nur konstatiert werdet.:, dafl .die Ab-

4100 4300 sorption dieser Lésungen um so mehr abnimmt, je mehr

g 36 7' sie vor Oxydation und auch vor lingerer Belichtung ge-
N &3 schiitzt werden, Doch gelang es wenigstens nachzuweisén,
§sX ¥ 2 dal HBr in Ather in geringen Schichtdicken fast so
N 3\ schwach absorbiert als in wiBriger Losung, wihrend die
E§‘52 Absorption in groBeren Schichtdicken immer noch
E R ‘ sfirker war. Ganz exakte Resultate konnten schlieB-
8\ ¥ y lich nur mit Hilfe eines von Hrn. Dr. A. WeiBberger
kS ;;,, konstruierten, nur aus Glas (Glasschliffen und Glashihnen)
5 S e bestehenden Apparates gewomnen werden, von descen
N ‘o niherer Beschreibung der Raumersparnis wegen abgesehen

4 werde. In diesem wurde unter Aussehlu von Sonnen-

1. HBr in Wagsser 1-normal  licht und nach Verdringung der Luft durch Stickstoff

2. HBr ,, Alkohol 0.65-—- der Bromwasserstoff vom mitgerissenen Brom durch
0.57-n  lingeres Uberleiten iiber auf Glaswolle verteiltes Anthracen
3. HBr ,, Ather 1.68— befreit und inmerhalb des Apparates in absol. Alkohol
0.98-n  bzw. Ather geldst. Diese Losungen wurden méglichst
4. HBr-Gas rasch in das auch mit Glasschliffen versehene Baly-

Rohr iibergedriickt, sofort photographiert und erst
dann auf ihren Gehalt an HBr titriert. Die Aufnahmen wurden nach der von
K. Schaefer ausgearbeiteten quantitativen Methode von Hen. Dr. Willy Schmidt aus-
gefiihrt. Auch diese Losungen vertrugen nur etwa 4 Belichtungen mit der Lichtquelle
des Schiéferschen Apparates, ohne ihre Absorption durch Bildung von Spuren von
HBr, zu verstitken. Die erzielten Resultate sind wegen ihrer Wichtigkeit auf einer
besonderen Tafel IV verzéichnet, woselbst auf der Abszisse aber ausnahmsweise die
Linien fiir Zehntel Schwichung aufgetragen sind. Wie man sieht, absarbiert HBr i
Alkohol und in Ather ebenso wie in Wasser; denn die sehr geringen Abweichungen
iiberschreiten nicht die Fehlergrenzen der Methode.

Die alkohol. Igsungen enthalten daher Monodthyloxoniumbromid und
die &therischen Losungen Dialkyloxoniumbromid. Hienrach sind also in
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geléstem Zustande optisch identisch die Lidsungen der Alkalibromide und
von HBr in H,0, C,H;.OH und (C,H;),0:
BrK = Br[H,N] = Br EII>O.C2H51 Br[H.o<8:g5].
5

Daf} die optische Identitdt aller oben untersuchten L§sungen von Brom-
wasserstoff und Alkalibromiden nur durch die Annahme gedeutet werden
kann, daB sie simtlich Losungen von Salzen sind, wird auch indirekt durch
das optisch verschiedene Verhalten zweier anderer ,,starker’ Sduren bestitigt.

Erstens durch das der Salpetersiure, die bekanntlich nach K. Schaefer
in Alkohdl und Ather nicht optisch identisch mit ihren Alkalisalzen, ist,
sondern esterihnlich absorbiert, also darin als esterihnliche Pseudosiure
in Form ihres Alkoholats O,N.OH..O (H)(C,H;) und Atherats O,N.OH. .
O(C,H;), gelost wird.

Zwejtens durch das dem Bromwasserstoffi optisch entgegengestzte
Verhalten des Rhodanwasserstoifs. Denn so dhnlich dieser ,zusamimen-
gesetzte’” Halogenwasserstoff bekanntlich in wifiriger Losung und in seinen
Salzen dem Bromwasserstoff und dessen Salzen ist, so verschieden ist er
in nicht ionisierenden Losungsmitteln; ndmlich schon chemisch insofern,
als er sich darin sehr leicht 16st und sogar (dhnlich der Salpetersdure) durch

Ather aus wiBriger Losung partiell ausgeschiittelt

Tafel V. werden kann; vor allem aber optisch nach Tafel V
Scrwingungszaiien dadurch, dafl seine #therische Losung nicht wie

Joog 500 %00 #2%0  die von HBr optisch identisch mit seiner wif-

. \; rigen Losung und der seiner Salze ist, sondern,
§ 2\ s wieder dhnlich der Salpetersiure in Ather, darin
Suls Y umgekehrt viel stirker absorbiert als die wiB-
g’& \ \\ \\ rigen LoOsungen. Dies bedeutet natiirlich, dafl
3 §f \ ! Rhodanwasserstoff in Ather nicht als Didthyl-
Ei \ \\ ‘, oxoniumrhodanid (als echtes-Salz), sondern als
8% “ J' Atherat der Pseudosiure ,,Cyanschwefelwasserstoff
§§ \ 1\\ i N :C—SH..O(C,H;), gelost ist, das man als
§5s A $ Pseudosalz bezeichnen konnte. Oder in weiterer

\ \ Ausfithrung: da sogar die homogenen Halogen-
\ wasserstoffe Pseudosduren sind, ‘wird auch der
KSCN u. HSCN in 1,0 homogene Rhodanwasserstoff die Pseudosiure

l KJ in H,0 NC.SH sein. Dieselbe wird also zwar durch
3. HSCN in CH,,0 Wasser in das Oxoniumsalz der echten Siure
4. KBr in H,0 N .C—S][HOH,] verwandelt, behilt aber in
5. KBr in Hy0, HBrin H,O Ather ihre Konstitution als Pseudosdure bei, zeigt

HBr in GH,0 also, im scharfen Unterschied zum Bromwasser-

stoff, eine viel geringere Tendenz zur Um-
lagerung in die echte Sdure oder eine viel geringere Tendenz zur Salzbildung;
weshalb der Rhodanwasserstoff, wie dieSalpetersiure, mit Ather nur das Atherat
der Pseudosiure bildet, wihrend der Bromwasserstoff, wie auch noch chemisch
gezeigt werden wird, Didthyloxoniumsalz bildet.

Das Gegenstiick zu dem Befunde, dafl gewisse starke Sduren von Wasser,
Alkohol und Ather zufolge der optischen Analyse als Hydroxoniumsalze
gelost sind, ist von mir iibrigens schon seit Jahren erbracht worden; denn
auch umgekehrt werden Wasser, Alkohol, Ather und verwandte Sauerstoff-
verbindungen in absol. Schwefelsdure zufolge meiner Molekulargewichts-
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Bestimmungen und Leitfihigkeits-Bestimmungen als Oxoninmsulfate gelost
und sind darin ebenso weitgehend ionisiert wie Ammonium- oder XKalium-
sulfat“’). Ubrigens. leitet auch nach B. D. Steele!4) eine Losung von Ather
in flilssigem Bromwasserstoff sehr gut, und die Uberfithrungszahlen weisen
darauf hin, daB der Ather einen Teil des Kations bildet, also als Bf{HO(C,Hj),)
gel6st ist, Dall die eben erwihnten Oxyde als-Basenanhydride von Schwefel-
siure zu Oxoniumsulfaten gelost werden, HeB sich aber jetzt auch optisch
bestitigen, und zwar dadurch, daf} der im Unterschied zum Ather sehr statk
absorbierende Thioéther in seiner Lisung in Schwefel-

sdure (die nur, um eine leichte Briunung zu ver- Tafel VI.
meiden, etwas verdiinnt werden mufite) optisch fast Schwingungszahlen
durchlissig geworden ist, wie Tafel VI zeigt. Denn oo 120
dies kann nur so erklirt werden, da8 er darin als sol\ B\
Diathylsulfoniumsulfat HSO,[H.S(C,H,),] gelost ist, ,§§ NS
und daher wie die Tristhylsulfoniumsalze X(C,Hy)sS XS4 '
praktisch durchlissig ist. Der minimale optische §%
Unterschied zwischen beiden diirfte von einer mini- §§"’_"’ \
malen Verunreinigung des Thioédthers herriihren. é“ﬁ "

Aus diesen Tatsachen lassen sich folgendeSchliisse ~ $§ N
von prinzipieller Bedeutung ziehen: 3 e

Erstens wird dadurch bestitigt,  da die Ha- 1. s(CH,), in SOH,
logenwasserstoffe durch ihre Salzblldung in Wasser, 2. $(CH,),Cl in H,0
Alkohol und Ather keine Sonderstellung als so- 3. $(CH,), in C,H;0H
genannte ,,Aquosduren’’ einnehmen, da der primdre
Vorgang auch bei ihnen wie beiSauerstoff-Sduren bzw. Pseudosiuren, z.B. NO;H,
darauf beruht, da3 die an negative Atome oder Atomkomplexe (Siureradikal)
nicht jonogen gebundenen Wasserstoffatome und die ungesattigten Sauerstoff-
atome der betreffenden Ldsungsmittel, d. i. der schwachen Basenanhydride zu
komnplexen Oxgnium-Kationen zusammentreten, die sich nur von den durch
Ammoniak geblldeten Ammonium-Ionen durch viel groBere Instabilitdt
unterscheiden und deshalb qualitativ wie , freie* Sduren reagieren. So 1iSit
sich nur mit dieser Salzformel, nicht aber mit Hilfe der Formel der Aquo-
siduren [XH,OJH erkliren, da8 die wiflrigen Losungen der Salze BrK und
BrNH, 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,0C,H,] und Br{HO(C,H,),] durch Aufnahme eines Binde-Elektrons
ionogen gebunden; und so sind aile diese Losungen deshalb als Salzlosungen
optisch identisch, weil sie als gemeinsamen einzigen Chromophor ionogen
gebundenes Brom enthalten. Auch 148t sich chemisch erkliren, warum
die Halogenwasserstoffe und die iibrigen Pseudosiuren wie NO,.OH als
homoopolare Stoffe chne ionogene Bindung in heteropolare Additionsprodukte
mit ionogener Bindung iibergehen, und zwar einfach durch die obigen
Komplexformeln. Wihrend das Halogen in X-H nur an ein einziges H-Atom
direkt' und deshalb fest gebunden ist, befindet es sich in Verbindungen wie
X[H,N] und X[H O] in der Bindungssphire mehrerer H-Atome und erzeugt
deshalb Stoffe mit ionogener, leicht losbarer, indirekter Bindung, die in
dissoziierenden Medien in Iomen zerfallen und so zu Elektrelyten werden.

18y Ph. Ch. 64, 25~ ‘1907l 14 Proc. Royal Soc. 74, 320 ‘1905
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Durch diese grofie Verdmderung erkEirt sich auch, daB ClH-Gas eine ganz
andere Molekularrefraktion zeigt als seine wilirige Losung.

Der anscheinende Widersptuch, dafl wiBrige Siuren zwar Ldsungen
von Hydroxonium-Balzen sind, aber im Unterschied zu den Ammoniam-
Salzen qualitativ alle Reaktionen der freien Siuren zeigen, erklirt sich durch
die grofle Unbestindigkeit der Hydroxomiumsalze, d.i. dadurch, daf sie
durch Berithrung mit anderen Stoffen sehr leicht wieder in ihre Komponenten
gespalten werden.

Physikochemisch ist ferner durch die optische Identiidt der Iosungen
von HBr in Wasser, Alkohol und Ather bewiesen, daB alle diese in che-
mischer und physikalischer Hinsicht sehr verschiedemen Medien, vollig un-
abhingig von ihren duBerst verschiedemen Dielektrizitits-Konstanten und
ihrer dissoziierenden Kraft, optisch gleichartig wirken, und zwar deshalb,
weil alle diese Medien rein chemisch dureh ibre Tendenz zur additiven Salz-
bildung mit HBr echte Salze oder Losungen echter Salze erzeugen. Ims-
besondere wird durch die optische Identitit dieser Lésungen besonders
iiberzeugend bestitigt, daf} der Zweifel v. Halbans an meiner expetimentell
tiberall bisher Bestitigten Auffassung der elektrolytischen Dissoziation als
eines optisch indifferenten Vorganges unhaltbar ist. Denn Wasser, Alkohol
und Ather wirken wegen ihrer sehr verschiedenen dissoziierendenm Kraft
auf HBr zwar sehr verschieden dissoziierend, optisch aber ganz gleich, und
zwar deshalb, weil sie alle je ein ungesittigtes Sauerstoffatom enthalten,
das mit dem Wasserstoffatom des Bromwasserstoffs chemisch gleichartig
reagiert.

Dall Sduren in wiflriger Losung als Hydroxonium-Salze gelést und
iomisiert sind, gibt aber auch die einzige befriedigende Erklarung fiir die
nun zu behandelnden Tatsachen, die sich gerade bei dem IHalogenwasser-
stoffen wegen deren Ldslichkeit in nicht ionisierenden Ldsungsmitteln viel
.deutlicher nachweisen lassen als bei den starken Sauerstoffsduren: wie die
statken Sauerstoffsiuren reagieren auch die Halogenwasserstoffe wegen
ibrer groflen Tendenz zur additiven Salzbildung im nicht ionisierten Zu-
stande gegeniiber allen Stoffen, die als Basenanhydride dhnlich dem Wasser
mit ihnen primdr Salze bilden kénnen, stets mit groBerer Intensitit oder
Geschwindigkeit als in wiBriger Ldsung, weil sie in Wasser bereits als Salze
gelost sind, die erst durch andere bzw. stirkere Basenanhydride zersetzt
werden miissen.

III. Das chemische Verhalten der Halogenwasserstoffe.

Die Methoden zur Bestimmung der Stirke der nicht jonisierten Halogen-
wasserstoffe sind im Prinzip dieselben, mit deren Hilfe im Sinne der Dis-
soziationstheorie die Stdrke der Siuten in wifirigen Losungen bestimmt
worden ist; nur mit dem wesentlichen Unterschied, daB} sie auf die wasser-
freien Halogenwasserstoffe oder auf deren LGsungen in nicht ionisierenden
Medien bzw. auf mdglichst konzentrierte wifirige Ldsungen iibertragen
wotden sind. Der Nachweis, dall die nicht ionisierten Halogenwasserstoffe
aktiver, also stirker sind als ihre Ionen, ist geliefert worden: 1. durch die
kinetische Methode der Messung der Inversionsgeschwindigkeit des Rohr-
zuckers in konzentrierten wiBrigen Losungeni; 2. durch die statische In-
dicatormethode besonders in nicht wiflrigen Losungen; 3. durch die kinetische
Methode der Messung der Zersetzungsgeschwindigkeit des Diazo-essigesters
in moglichst verschiedenartigen IL0dsungen.



{1925] Hawntzsch: Natur der Halogenwasserstoffe. 625
b e ]

Da diese auch mit den meisten Sauerstoffsiuren bereits ausgefiihrten
Untersuchungen erst spiter ausfiibrlich verdffentlicht werden sollen, be-
schrinke ich mich hier darauf, sie in moglichster Kiirze zu behandeln.

1. Halogenwasserstoffe und Rohrzucker-Losungen

sind moglichst konzentriert auf ihre Inversionsgeschwindigkeiten von Hrn.
Dr. A. Weillberger untersucht worden, gewissermalen im AnschluB an
die Messungen Wilhelm Ostwalds in verdiinnter LOsung, die bekanntlich
zu einer Grundlage der Dissoziationstheorie geworden sind, aber gerade
bei hoheren Komzentrationen abgebrochen wurden, weil alsdann bereits
die als Storungen des bekannten Gesetzes von der konstanten Aktivitat der
Ionen und speziell des sogenannfen H-Ions angesehenen Unstimmijgkeiten
auftreten, die damals vernachldssigt werden durften, jetzt aber umgekehrt
als Stiitze der Theorie der griBten Aktivitit der undissoziierten Sduren von
besonderem Interesse geworden sind.

Die Messungen wurden *mit einem von Hrn. Prof. Dr. Thomas freundlichst zur
Verfiigung gestellten Palarisationsapparat ausgefifhrt, der zur Einhaltung eimer nur
innerhalb eines Zehntelgrades schwankenden Temperatur von 25° (wie sie Ostwald
gewihlf hatte) mit einem Thermostaten verbunden wurde. Der Zuckergehalt betrug,
wie bei Ostwald, 109,. Die 20--proz. Vorratsldsung wurde aber zweckmiBiger als
durch Campher durch Einsenken einer frisch reduzierten Kupferspirale haltbar ge-
macht. Alle weiteren Einzetheften sollen eciner dpéteren systematischen VerSifent-
lichung aller Ergebnisse, auch derjenigen iiber die Sarerstoffsduren, vorbehalten bleiben.

In der folgenden Tabelle IV bedeutet R, die ,,Zuckerkonstanten”, die
sich nach bekannter Berechnung!®} aus dem — hier der Raumersparnis
wegen ausgelassenen — Messungen der Drehungswinkel ergeben. Daneben
sind noch die zum direkten Vergleich geeigneteren ,,Aquivalent-Aktivititen‘,
d. i. die Quotienten der Zuckerkonstanten durch die Normalititen der Siure-
1osungen — die mit n bezeichnet sind — hinzugefiigt. Diese Aquivalent-
aktivititen stellen also zahlenmifBig die Verinderlichkeit der Aktivitit
gleichmolarer Mengen der Sauren durch Verinderung ihrer Konzentration
dar. Die von W. Ostwald {ibernommenen Daten sind durch * bezeichnet.

Tabelle IV.
Zuckerkonstanten (R,) und Aquivalent-Aktivititen ven HCl und HBr in H,0 bei 25°
R, {absolut) Rg:n (Aquivalent-Aktivitit)
n HCl HBr HCl HBr

0.01 0.0000313* 0.0000318* 0.00313 0.00318
0.10 0.000334* 0,0000341% 0.00334 0.00341
0.50 0.00217 0.00234"* 0.00434 0.00447
1.0 0.00573 ©0.00683 ©.00573 0.00683
2.0 0.0179 0.0235 0.008935 0.011Y5
4.0 a o098 0.164 0.0245 0.04I0

Wie man sieht, steigen nicht nur die Zuckerkonstanten, sondern auch
die Aquivalent-Aktivititen von Chlor- und Bromwasserstoff mit steigender
Konzentration immer rascher an, so daB z. B. dieselbe Menge HCI bzw.
HBr in 4-n. Losung zwar sehr viel weniger dissoziiert, dennoch aber iiber
7- bzw. 12-mal stidrker ist, als in o.1-n. Losung — oder umgekehrt:
mit steigender Verdiinnung, also mit steigender Iomisation, nehmen die
Aktivititen von HCl und HBr immer mehr ab und werden schlieBlich fast

%) W. Ostwald, J. pr. [2] 29; 301 [1884].
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einander gleich — infolge der nivellierenden Wirkung des Wassers oder
chemisch durch totale Hydratation und Ionisation des Hydroxoniumchlorids
und Bromids.

Vor allem ist aber bemerkenswert, dafl mit steigender Konzentration
sehr deutliche Unterschiede in der Aciditit von Chlor-, Brom-
und Jodwasserstoff hervortreten. Wibrend nach Ostwald in den
verd. Losungen Bromwasserstoff nur gerade noch merklich etwas stirker
ist als Chlorwasserstoff, ist HBr in notmalen Losungen bereits 1.z2-mal und
in 4-n. Losungen 1.6-mal so stark wie HCl. Die analogen Versuche mit
Jodwasserstoff konnten nur noch in normaler Losung, nicht aber in stirkeren
Konzentrationen angestellt wetden, da sie alsdann bereits den Zucker unter
Dunkelfirbung angreifen. Doch wirkt HJ schon in normaler Losung stirker
als HBr, wie folgende Nebeneinanderstellung der Aquivalent-Aktivititen
zeigt.

n= 1.0 HCl == 0.00573 HBr = 0.00683 HJ = 0.00814

Hiernach verhalten sich die Acidititen von HCL:HBr:H]J schon in
Normal-Losungen rund wie 1:1.2:1.4, — welche Unterschiede sich natiirlich
mit zunehmender Konzentration noch weit mehr steigern wiirden. Jedenfalls
gilt also fiir die Acidititen dieser drei Halogenwasserstoffe schon in miBig
konzentrierten wirigen Losungen die Reihenfolge

HCl < HBr < HJ.

2. Verhalten der Halogenwasserstoffe zu Indicatoren.

Diese in Gemeinschaft mit Hrn. Dr. Ernst Fischer ausgebildete
statische Methode zur Bestimmung der Stirke nicht ionisierter Siuren beruht
auf dem chemisch einfachen Vorgang der additiven Salzbildung, und zwar
in vorliegendem Falle auf der Vereinigung der nicht ionisierten Halogen-
wasserstoffe mit schwachen Basenanhydriden zu andersfarbigen — unter
Umlagerung des Indicators erzeugten — Salzen. Letztere konnen je nach
der Natur der Sduren und der Losungsmittel mehr oder weniger leicht durch
Hydrolyse oder allgemeiner. durch Solvolyse wieder in ihre Komponenten
zerfallen. Dieser Zerfall, der sich wieder durch Farbenumschlag infolge
von Umlagerung anzeigt, bildet die Grundlage der Indicatormethode, be-
sonders in nicht ionisierenden ILdsungsmitteln.

Zur ersten Orientierung kann die Verdinnung bestimmt werden, bei
der dieser Farbenumschlag eintritt, bei der also die Sdure unter dem Einflufl
des Losungsmittels mit dem Indicator kein Salz mehr bildet, also ihm gegen-
iiber inaktiv geworden ist. Diese Inaktivierungsgrenze kann als MaB3-
stab fiir die Stdrke der Sdure in dem betreffenden Losungsmittel dienen; denn
die in der Lisung enthaltene Siure ist um so stirker, je groBer die Verdiin-
nung mit dem betr. Solvens ist, die ihr Salz mit der Indicator-Base vertrigt,
ohne in die Komponenten zu zerfallen. Diese Indieator-Methode ist danach
sehr einfach zu handhaben: Man versetzt gleich konz. Losungen der Siuren
in verschiedenen Medien mit 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 Normalitidten oder Verdiinnungen der betreffenden Siuren
bei der Inaktivierung, die , Inaktivierungsgrenzen”
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So findet man fiir HCl folgende Inaktivierungsgrenzen gegeniiber p-Di-

methylamino-azobenzol in
H,0 (C.H,),0 CHCl,

7 == 0.0005; V = 2000 n = 0.02; V == 50 Inakt.-Grenze unerreichbar

Salzsdure in Ather ist also danach viel leichter zu inaktivieren als in
Wasser, wihrend das Farbsalz in vollig trocknem Chloroform iiberhaupt
nicht zersetzt wird.

Zu genaueren Resultaten kommt man, wenn man die betreffenden
Sduren in dem zu untersuchenden I6sungsmittel in bekannter Konzentration
mit einer bestimmten Menge des Indicators versetzt und nun durch colori-
metrischen Vergleich diejenige Konzentration der Siure in wiBriger Lisung
bestimmt, in der sie mit der gleichen Indicatormenge denselben Farbton ergibt.

In der folgenden Tabelle V sind fiir HCl die Konzentrationen identischen
Farbtones in den auf ihre inaktivierende Wirkung zu untersuchenden Losungs-
mitteln und in Wasser durch =-Zeichen verbunden. Neben diesen Zahlen
befindet sich in der Rubrik unter Q der Quotient aus der Konzentration
in Normalitéten (n) der willrigen Losung, dividiert durch die Konzentration
in dem anderen Losungsmittel, die bei gleicher Indicatorstirke den gleichen
Farbton hat.

Tabelle V.
HC! in verschiedenen Lé&sungsmitteln gegeniiber p-Dimethylamino-azobenzol.
n in Ather n in Wasser Q

2 =  0.25 0.125
0.125 = 0.00I43 0.0IT4
0.033 =  0.00033 0.01

Diese Modifikation der Indicatormethode ist wesentlich genauer als
die der Bestimmung der Inaktivierungsgrenzen. Denn wenn auch nach
beiden die Salzsdure in Ather sehr viel schwiicher gegen Indicatoren ist als
in Wasser, so ist doch nur durch das zweite Verfahren festzustellen, daB
ihre Aciditit durch Ather mit steigender Verdiinnung viel rascher abnimmt
als durch Wasser.

3. Verhalten der Halogenwasserstoffe zu Diazo-essigester.

Die Zersetzungsgeschwindigkeit des Diazo-essigesters (als Maflstab fiir
die Stirke der Saduren) ist namentlich fiir Chlor- und Bromwasserstoff unter
moglichst verschiedenen Bedingungen untersucht worden und hat, besonders
in nicht ionisierenden Medien, zu wichtigen Resultaten gefithrt, weshalb
dieser Abschnitt etwas ausfiihrlicher zu behandeln ist.

Bei Ausschluf3 von Wasser reagieren die Halogenwasserstoffe mit Diazo-
ester ganz iiberwiegend nach der Gleichung

1. COOC,H;.CHN, 4+ HX —» COOCH;.CH,.X + N,.

Nur ganz untergeordnet spalten sie den Diazo-ester katalytisch in Stick-

stoff und Fumarsiure-ester nach der Gleichung

II. 2COOC,H,.CHN, BX, COOC,H,.CH:CH.COOC,H; + 2N,,
worauf sich bisweilen ein noch kleinerer Teil des Fumaresters mit unver-
dndertem Diazo-ester zu Pyrazolin-tricarbonsdureester kondensiert.

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

III. COOC,H;.CHN, + HOH 2%, COOC,H;.CH,.OH + N,,
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sondern .auch z. T. nach der obigen Gleichung I unter Bildung von Halogen-
essigestern, und zwar mit der Konzentration der Sdure und dem Atomgewicht
des Halogens in steigendem MaBe; in Ubereinstimmung mit dem Zerfall
der Benzoldiazoniumhaloide, aus denen sich bekanntlich unter sonst gleichen
Bedingungen mehr Jod-benzol als Brom-benzol und von diesem wieder mehr
als Chlor-benzol bildet. Da nun die Bestimmung der Stidrke einer Siure
nach der Diazomethode auf der Messung der Geschwindigkeit beruht, mit
der der Diazo-essigester unter ihrem EinfluB Stickstoff entbindet und die
katalytischen Zersetzungen 11 und I kinetisch Vorgin ge erster Ordnung
sind, wihrend die Zersetzung I ein Vorgang zweiter Ordnung ist, so
mubllte bei der Berechnung der Konstanten diese Komplikation méglichst
beseitigt werden16).

Bei solchen Zersetzungen, die z.T. katalytisch unter Regeneration
der Sdure verlaufen, also pseudo-monomolar sind, z.T. gleichzeitigz unter
Verbrauch der Sidure verlaufen, also bimwolar sind, wurde der letztere Anteil
durch Titration des nach vollendeter Zersetzung noch vorhandenen Halogen-
wasserstoffs bestimmt. Die Berechnung der Geschwindigkeiten (z. T.also
nach I und z. T. nach II. Ordnung) konnte dem Koexistenzprinzip ent-
sprechend ausgefiihrt werden. Hierbei liegt allerdings eine gewisse Willkiir
darin, dal man aus der Zusammensetzung der Endprodukte der Reaktion
auf eine gleiche prozentuale Anteilnahmme der verschiedenen Reaktionen
wihrend der ganzen Versuchsdauer schlieBt. Aber abgesehen davon, daf
sich jene Behandlungsweise durch die Konstanz der berechneten Reaktions-
geschwindigkeiten rechtfertigt, fdllt eine mdgliche Ungenauigkeit in der
Berechnung der R-Werte schon deshalb nicht ins Gewicht, weil die Werte
der beiden Berechnungsformeln bei dquivalenten Mengen ven Siure und
Diazo-essigester fiir die Anfangszeiten (etwa bis zu einem Drittel des Um-
satzes) vomeinander so wenig differieren, daB die Unterschiede der Kon-
stanten, wenn sie sowohl nach I. als nack II. Ordnung berechnet werden,
gegeniiber den auBerordentlich groBen Verschiedenheiten der Diazo-Kon-
stanten derselben Sdure in verschiedenen Losungsmitteln und verschiedener
Sduren im gleichen Ldsungsmittel als ganz unwesentlich zuriicktreten.

Die Ausfithrung der zahlreichen Versuche, die ich ebenso wie die zu-
gehdrigen Berechnungen Hrn. Dr. A. Weiiberger verdanke, erforderte
wegen der groBen Hygroskopizitit der Halogenwasserstoffe und wegen
deren enormen Reaktionsgeschwindigkeiten, die hiufig aus Messungen von
wenigen Sekunden bestimmt werden muBten, besondere VorsichtsmaBregeln
und besondere apparative Verinderungen, auf die hier nicht eingegangen
werden soll. Nur eine bequeme und wenig verlustreiche Methode zur
Reinigung des Diazo-essigesters sei hier angefiihrt.

¥) Dall die Reaktionskonstanten, gleichviel ob sie nach I. oder II. Ordunng be-
rechnet werden miissen, dennoch miteinander verglichen werden koénnen, weil nur die
primiére, additive, abér unter Umlagerung erfolgende Bildungsgeschwindigkeit der
Diazoninmsalze aus Diazo-essigester

_N COOC,H,.CH
COOC,H;.CH|| + HX —> [ - N]X.
~N N”
gemessen wird, aber deren aduBerst rasch verlaufende Zersetzungsgeschwindigkeiten,
gleichviel welcher Art sie sind, vernachlissigt werden konnen, habe ich bereits Z. El
Ch. 30, 204 [1924] ausgefiihtt.
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0 S OO P SO Vs

Die nach Curtius hergestellte und getrocknete idtherische Losung des
rohen Esters wird nach dem Vertreiben des Athers nicht mit Wasserdampf
bei Anwesenheit von Barythydrat destilliert, sondern mit Ammoniakgas
gesittigt und so lange (ca. 24 Stdn.) verschlossen stehen gelassen, bis sich
aus der Losung die dunkelroten, dligen Verunreinigungen vollig abgesondert
haben. Die davon abgegossene hellgelbe dtherische Losung wird mit Wasser
so lange ausgewaschen, bis in diesem kein Ammoniak mehr nachweishar
ist. Sie ergibt alsdann nach dem Trocknen erst iiber Chlorcalcium und dann
iiber Kalk bei direkter Vakuum-Destillation iiber etwas Kalk einen konstant
siedenden, ca. 9g.6-proz., also praktisch reinen Ester, der auch sehr lange
fast unverindert haltbar ist.

Zur Reaktion gebracht wurden stets Hquivalente Mengen des Diazo-
esters und der betreffenden Sdure, und zwar womdglich bei 0®. MuBte dies
bei hiheren Temperaturen geschehen, so wurden zuvor die Temperatur-
Koeffizienten der Geschwindigkeit bestimmt und mit ihnen die Geschwindig-
keitskonstanten auf o° reduziert. In den folgenden Tabellen sind diese
Reaktionskonstanten als ,,Diazo-Konstanten’’ mit Ry, und die Konzentrationen
in Normalitdten, wie oben, mit » bezeichnet. Die wie iiblich mit t bezeich-
neten Zeiten geben die Zahl der Minuten an, bei welchen vom genannten
Stickstoffvolum jeweils Y/ bzw. je ein weiteres Achtel bis zu /4 entwickelt
worden war, wobet das letzte Achtel, als zu ungenauer Endwert, meist bei der
Berechnung ausgeschaltet wurde, — was iibrigens auch bisweilen aus dhn-
lichem Grunde fiir das erste Achtel geschehen mufte.

Um Raum zu sparen, seien nur fiir eine einzige Versuchsreihe die siehen
Finzelwerte der Diazo-Konstanten angefijhrt, um deren befriedigende Uber-
einstimmung zu zeigen.

Tabelle VI.
ClH + Diazo-essigester in Wasser; o.02-n.; bei o
VoL N, ... s 2y s 4ls ¥s /s Is
t (Minuten) 3.5 7.1 I1.5 17.1 25.1 35.2 48.2
Rygeevn-- 0.03¢ 0.04I  0.040 ©0.04I 0.039 .0.03¢ 0.043

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

Die Verinderlichkeit der Aktivitit eines Aquivalents Siure mit der
Konzentration und dem Lbosungsmittel zeigt sich am deutlichsten, wenn
aus den fiir verschiedene Konzentrationen berechneten Diazo-Konstantert Ry,
durch Division mit der Konzentration der Siure die dquivalenten Reaktions-
konstanten ermittelt und miteinander verglichen werden. Dieser Quotient
Ry,:Normalitdt sei wie bei den Rohrzucker-Inversionen als ,,Aquivalent-
Aktivitit bezeichnet. Diese Werte bleiben alsdann mit wachsender Saure-
Konzentration nicht konstant, sondern wachsen mit ihr mehr oder minder
stark. Dies zeigt Tabelle VII fiir HCl und HBr in wiBriger Losung.

Tabelle VII.

Diazo-Konstanten (Ry,) uhd Aquivalent-Aktivititen (Ry,:Normalitit) von HCl und
HBr in Wasser bei o°.

Normalititen (n) .. 0.0 0.02 0.10
RN, fiir HClL....... 0.02 0.040 0.32,
Ry, fiir HBr..... — 0.054 0.37
RNg:im fiir HCI ... 2 2.0 3.2
Ry,:n fiir HBr ... —— 2.7 3.7

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVIIIL, 41
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Starker konz. Losungen konnten wegen der geringen Wasserloslichkeit
des Diazo-essigesters nicht untersucht werden.

‘Wie man sieht, sind bei dieser Reaktion schon in verdiinnten wiBrigen
Losungen die Reaktionsgeschwindigkeiten nicht, wie nach der Ionentheorie
zu erwarten wire, proportional dem mit steigender Verdiinnung steigenden
Dissoziationsgrade der Sduren; sie sind vielmehr umgekehrt um so grofer,
je grofer die Konzentration der Sdure gegeniiber dem Wasser, also je groBer
die. Konzentration der nicht ionisierten Sdure ist. Ebenso ist schon in diesen
willrigen Losungen Bromwasserstoff merklich stirker als Chlorwasserstoff.
In nicht ionisierenden sauerstoff-freien Losungsmitteln werden
aber die Geschwindigkeiten der Diazoessigester-Spaltung auferordentlich
groB. Die einzelnen Messungen mubBten meist in wenigen Sekunden vor
genommen werden; die aus ihnen berechneten Konstanten sind daher mehr
oder minder ungenau, geniigen aber doch, um die Unterschiede und die
Veridnderlichkeit der Aktivitdten deutlich zu charakterisieren. Die folgende
Tabelle VIIIa zeigt die Diazo-Konstanten und die Aquivalent-Aktivititen
von Chlorwasserstoff in Tetrachlor-dthan und in Toluol; die Tabelle VIIIb
enthilt die wichtigsten entsprechenden Werte fiir Bromwasserstoff.

Tabelle VIII.
Diazo-Konstanten und Aktivitdten von HCl und H Br in sauerstoff-freien Losungsmitteln.

a) Konstanten von HCI bei o® b) Konstanten von HBr bei o®
Normalitéten (n) n == 0.0l n == 0,027  0.I0 n  0.0% n == 0.02
Ry, in CH,ClL. ....... 1.6 3 >12 2.5 6
Ry,in GHy ..evtaeet 0.022 0.28 2.7 — —
Aktivititen in C,H,Cl, . 160 150 >120 250 300%)
Aktivititen in CHy.. .. 2.2 14 27 — —

In Lésungen von Chloroform und Tetrachlor-methan wurden Werte von gleicher
Grofenordnung wie in Tetrachlor-dthan erhalten.

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:

1. Die Aquivalent-Aktivititen von CIH und BrH in den Lésungen
der Halogenderivate gesittigter Kohlenwasserstoffe sind aufler-
ordentlich gro und in Anbetracht der groBen Fehlerquellen unabhingig
von der Verdiinnung, So darf man aus der annihernden Konstanz der
R-Werte von HCl und HBr wohl schlieBen, daf beide Halogenwasserstoffe
mit C;H,Cl,, CCl, und CHCl, als gesiittigten 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 miBigen Konzentrationen
von 0.01—0.02 rund die doppelte Aktivitdt des Chlorwasserstoffs besitzt,
darf geschlossen werden, dafl homogener Bromwasserstoff viel stirker ist
als Chlorwasserstoff.

3. Toluol vermindert im Unterschiede von Acetylentetrachlorid die
Aktivitit des Chlorwasserstoffs sehr erheblich, und um so mehr, je ver-
diinnter die Losungen sind; so ist HCl in n/¢y-Toluol-Losung rund rz-mal

1) Diese Geschwindigkeitskonstanten von einer bisher noch nie gemessenen Gréfe
sind natiislich nicht genan, aber nach verschiedenen Vorversuchen, die zur Hiniibung
ndtig waren und Werte vou ylelcher Crillenordnuny :rgeben hatten, doch annihernd
richtig.
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————

so schwach als in n/,-Losung. Die inaktivierende Wirkung dieses 106sungs-
mittels hingt zweifellos mit seiner ungesittigten Natur und der dadurch
bedingten Neigung zur Bildung von Additionsprodukten mit dem Halogen-
wasserstoff zusammen, die natiirlich schwécher wirken als dessen nur phy-
sikalische Losungen in C,H,Cl,, Dem entsprechend hat auch Kablukoff
bereits Additionsprodukte von Chlorwasserstoff mit Benzol aufgefunden!®)
und J. Piccard sogar eine solche mit Athylen kiirzlich nachgewiesen?®).

Derartige lockere Verbindungen werden aber auch mit zunehmender
Verdiinnung, also mit zunehmender Menge der ungesittigten LOsungsmittel
stabiler und bewirken dadurch, daB, wie an der Toluol-LSsung: erwiesen,
die Aktivitdit des Halogenwasserstoffs mit steigender Verdiinnung immer
mehr abnimmt.

4. Besonders wichtig ist, daB die Aktivitit der Halogenwasserstoffe
in wilBrigen Losungen sehr viel geringer ist als in nicht ionisierenden I, 6sungs-
mitteln; .so ist Chlorwasserstoff in Wasser' rund 70-mal so schwach als in
C,H,Cl, und Bromwasserstoff sogar etwa roormal so schwach. Hierin zeigt
sich besonders deutlich die Unhaltbarkeit des friiher allgemein angenommenen
Satzes von der ausschlieBlichen oder doch besonders groBen Reaktions-
fahigkeit dér Ionen. Denn in direktem Gegensatz hierzu reagieren die nicht
ionisierten Halogenwasserstoffe auBerordentlich wviel energischer als ihre
Ionen in willriger Losung bzw. ihr in letzteren angenommenes H--Ion.

Ebenso wichtig ist aber die auch hier besonders stark hervortretende
chemisch nivellierende Wirkung des Wassers: Denn.obhgleich. HBr
in nicht ionisierenden Iosungsmitteln viel stirker ist als HCl, ,wird HBr doch
in wiBriger Losung bei geniigender Verdiinnung praktisch gleich stark oder
richtiger gleich schwach wie HCl.

Diese beiden der Dissoziationstheorie. widersprechenden Phinomene
konnten vielleicht rein physikalisch dadurch erklirt werden, da8l die Halogen-
wasserstoffe entsprechend ihrer groBen Losungswirme in Wasser bzw. beim
Ubergang in ihre Ionen sehr viel Energie verloren haben. Aber gerade dieser
Energieverlust ist chemischer Natur: denn da die wiBrigen Losungen von
HBr optisch identisch sind mit denen von NH,.Br und KBr, enthalten
sie Hydroxoniumbromid OH,.Br oder, allgemeiner, dessen hydratisierte
Ionen. So ist die Bildung von Hydroxoniumhaloiden die chemische
Ursache der nivellierenden Wirkung des Wassers auf die Halogen-
wasserstoffe, und ihre LOsungswidrme besteht im wesentlichen aus ikrer
durch additive Salzbildung mit Wasser erzeugten , Neutralisationswirme'.
Die Halogenwasserstoffe reagieren also, wie alle starken Sduren, in wi8rigen
Losungen bzw. in Form ihrer Ionen deshalb viel schwicher als in Tetrachlor-
dthan, Chloroform usw., 'weil alle ihre Reaktionen in Wasser nicht, wie
bisher allgemein angenommen und der Einfachheit halber bisher auch hier
formuliert worden ist, solche der freien Siuren, sondern ihrer Hydroxonium-
salze sind, und weil danach auch anscheinend einfache Additionen tatsichlich
Verdrangungs-Reaktionen sind.

‘So ist auch die Indicator-Reaktion in willriger I5sung eine Verdrin-
gungs-Reaktion, allerdings zugleich auch eine Umlagerungs-Reaktion; denn
durch die in wiBriger Losung enthaltenen Hydroxoniumhaloide wird ein

18) Ph. Ch. 4, 430 1887]. % Helv. 4, 415 [1921].
41*
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benzoider Azo-Indicator wie p-Dimethylamino-azobenzol unter Umlagerung
in rotes chinoides Ammoniumhaloid verwandelt:

CI[H,0] + (CH,),N.CH,.N:N.CH; —> CI(CH,),N:C;H,: N.NH.CH; + H,0;
und die sogenannten , Inaktivierungsgrenzen der Halogenwasserstoffe in
wiBriger Losung, bei denen, wie oben ausgefiihrt, eine sehr kleine Menge
des roten chinoiden Chlorids durch sehr viel Wasser in freie Siure und das
gelbe benzoide oder azoide Basenanhydrid ,hydrolisiert” wird, sind ge-
wissermaBen die Umkehrung der obigen Reaktion und kénnen als Grund-
lage zur quantitativen Bestimmung der Stirke, d. i. der Tendenz zur addi-
tiven Salzbildung von Basenanhydriden im Vergleich mit dem sehr viel
schwicheren Basenanhydrid Wasser dienen.

So beruht auch die Diazoessigester-Spaltung durch Sduren in wiBriger
Losung nicht auf einer (auch unter Umlagerung sich vollziehenden) addi-
tiven Bildung aliphatischer Diazoniumhaloide, sondern darauf, da8 das
sehr schwache Basenanhydrid Wasser durch das Basenanhydrid Diazo-
essigester verdringt wird, das als inneres Anhydrid des sicher stark basischen
Diazoniumhydrats [COOCH,.CH,N,]JOH viel stirker basisch sein wird als
Wasser.

Dafl die Halogenwasserstoffe in wiBriger Losung Hydroxoniumhaloide
sind, obgleich sie sich reaktionskinetisch noch wie Siduren, freilich wie ab-
geschwiichte Sduren verhalten, wird dadurch bestitigt, daBl sich isolierbare
substituierte Hydroxoniumsalze #dhnlich verhalten. So reagiert auch, wie
Hr. Dr. H. Gutjahr fand, 2.6-Dimethylpyron-Hydrochlorid in Chloroform-
Ldsung mit Diazo-essigester, aber viel langsamer als Chlorwasserstoff in Wasser,
weil 2.6-Dimethyl-pyron ein viel stirkeres 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 letsterer angefiihrt.

Tabelle IX.
2.6-Dimethyl-pyroniumchlorid [,H,O.OH)Cl in CHC(l,;: o.1-n.; + Diazo-ester bei 10.5°
Vol. Ny ... s e ¥a /s *ls
RNgeoeenn 0.046 0.041 0.038 0.029 0.016

Hier fallt zunichst auf, daf die Diazo-Konstanten mit der Zeit sehr
stark sinken. Dies kann nur davon herrithren, da in dem MaBe, wie der
Diazo-essigester das neutrale Hydrochlorid im Sinne der Gleichung

[C;HgO.0H]Cl 4+ COOCH;.CHN, = C;H0, + COOCH;.CH,.Cl + N,
zersetzt, durch das regenerierte Dimethyl-pyron das basische, stabilere Salz
(C;HgO,),, HC1 entsteht, das natiirlich langsamer mit dem Diazo-ester
reagiert. Nimmt man, was anndhernd richtig ist, den ersten Wert 0.046
bei 10.5° als den des neutralen Salzes an und reduziert ihn auf 0°, so betrigt
er rund 0.017 und danach nur etwa Y,y der Diazo-Konstanten von HCl
in CH,Cl,. ‘

Die begreifliche Tatsache, daB} basische Oxoniumhaloide langsamer rea-
gieren als die ,,neutralen’’ Salze, fithrt auch zu genaueren Annahmen iiber den
Zustand der Halogenwasserstoffe in wdBriger Losung.

Dal die in wilBrigen I3sungen aller starken Sduren enthaltenen Hydr-
oxoniumsalze der Formel X[HOH,] entsprechen, ist zwar bisher der Ein-
fachheit halber angenommen, aber nicht einmal wahrscheinlich. Denn diese
,, Monohydrate’‘ der Halogenwasserstoffe sind im Unterschied zu dem Mono-
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hydrat, q. i. Hydroxoniumsalz der Perchlorsiure, C1O,[HOH,] sehr instabil;
und da auflerdem noch verschiedene wasserreichere Hydrate Cl1{H(OH,),]
isoliert bzw. indirekt nachgewiesen sind, werden dieselben in den wiBrigen
Losungen als ,basische’” Hydroxoniumsalze X[H..(OH,),] (dhalich dem
basischen Pyroniumchlorid) existieren, um so mehr, als das Wasser bereits
assoziiert ist und sich auch als solches an das H-Atom der Sduren anlagern
kann. Die Zahl dieser angelagerten Wassermolekiile und damit auch ihre
Stabilitdt wird mit zunehmender Verdtinnung der Siure — wohl bis zu
einer gewissen Grenze — wachsen; — dadurch erklirt sich, daf die Aktivitit
der Sduren in Wasser umgekehrt bis zu einer gewissen Grenze der Ver-
diinnung abnimmt. In konz. Ldsungen werden also Gleichgewichte von
Hydroxoniumsalzen verschiedenen Hydratisierungsgrades vorhanden sein.

Dafl auch die Halocen Tonen hydratisiert sind, wird spiiter begriindet
werden.

Zustand der Halogenwasserstoffe in dtherischer LoOsung.

Hierbei ist von den bereits bekannten Tatsachen auszugehen, da8
Sauerstoffsduren, die in wiliriger Losung wie die Halogenwasserstoffe sehr
stark (ionisiert) sind, sich gegen Ather sehr verschieden verhalten konnen
— so vor allem Salpetersiure und Perchlorsiure. Wihrend die , Psendo-
=alpetersaure in dtherischer Losung optisch esterihnlich bleibt, also nux
als ein ,Atherat” der Pseudosiure O,N.OH..O(C,H,), gelost und deshalb
schon bei mifliger Verdiinnung indifferent gegen Indicatoren und Diazo-
essigester ist, bleibt Perchlorsiure wie in allen Medien so auch in Ather
selbst bei den groften Verdunmmgen aktiv. Die naheliegende Annahme,
daB sie auch in Ather (wie in Wasser) als Oxoniumsalz [C10,]J[HO(CsH,)s]
gelost sei, 146t sich zwar wegen der Durchlissigkeit der Perchlorsiure optisch
nicht direkt beweisen, ist aber indirekt durch das Verhalten des Brom-
wasserstoffs in dtherischer Losung als richtig erwiesen worden. Denn da
BrH wie in Wasser und Alkohol so auch in Ather optxsch mit seinen Salzen
in wiBriger Losung identisch ist (also micht wie seine Ester absorbiert), so
ist er darin nicht, wie die Salpetersiure, als Atherat BrH. -O(C;Hy),, sondern
als Oxoniumsalz Br[HO(C,H;),] geldst. Nun ist aber BrH in Ather, nach
den folgenden Versuchen, wieder im Unterschied zur Salpetersiure in Ather,
selbst bei groBen Verdiinnungen, chemisch hochst aktiv. So wird erst eine
etwa 0.00014-n. Losung von HBr in Ather von p-Dimethylamino-azobenzol
nicht mehr gerdtet, wihrend gegeniiber dieser hohen Inaktivierungsgrenze
von v = 7000 die von Salpetersiure in Ather schon bei v = 2 liegt. Noch
eindeutiger sind die Ergebnisse der Diazomethode, durch Verglelch der
Aquivalent-Aktivititen von HBr in Ather mit der von HBr in Tetrachlor-
dthah, nach der folgenden

Tabelle X.
Diazo-Konstanten und Aquivalent-Aktivititen von HBr in Ather und Tetrachlor-ithan.

Normalititen (n) 7 = 0.0I n = 0.02
Diazo-Konstanten Ry, in CH;,0... 2.16 3.6
Diazo-Konstanten Ry, in CH,Cl,... 2.5 ca. 6
Aquivalent-Aktivititen in C,H;,0 ... 216 180
Aquivalent-Aktivititen in C,H,Cl,... 250 300

Die Aktivitit von BrH in Ather ist also fast ebenso auBerordentlich
grofl wie in Tetrachlor-dthan und gleichfalls nahezu unabhingig von der
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Verdiinnung. Denn obgleich auch diese Konstanten derartig enormer Re-
aktionsgeschwindigkeiten wegen Ungenauigkeit der Messungen stark und
unregelmifig voneinander abweichen, so sind sie doch sdmtlich von der-
selben hohen GroBenordnung. Hieraus ergibt sich der wichtige Schluf:
Die dtherische Losung von Bromwasserstoff ist, obgleich sie nur das Salz
Didthyloxoniumbromid enthilt, doch auBerordentlich aktiv, weil letzteres
leicht wieder in. seine Komponenten zerfdllt — oder verallgemeinert: anch
die in stirkster dtherischer Verdiinnung stets aktiven Sduren, wie Perchlor-
sdure, sind in Ather als Diithyloxoniumsalze gelést — -im Gegensatz zu
den in Ather esterartig absorbierenden Atheraten von Pseudosiuren, wie
der Salpetersdure, die sich sehr leicht inaktivieren lassen.

Auffallend scheint nur zu sein, daf die Aktivitit von BrH in wéBriger
Io6sung, die also Hydroxoniumbromid enthédlt, bei gleicher Verdiinnung
(n = o. oz) sehr viel, rund fast 70-mal geringer ist .als die des dJathyherten
Salzes in Ather, da die Aktivitit von 180 auf 2.7 gesunken ist. Doch wird
dies durch die chemische Verschiedenheit zwischen Wasser und Ather be-
friedigend erklirt. Letzterer besitzt nur ein einziges stark ungesittigtes
Atom, das des negativen Sauerstoffs, da seine an Kohlenstoff gebundenen
Wasserstoffatome entsprechend ihrer groBen Indifferenz praktisch als ge-
sattigt bezeichnet werden konnen. So wird bei der Salzbildung BrH +
O(C,Hy), —> Br{HO(C,Hj,),] nur das H-Atom von HBr sich an das O-Atom
des monomolaren Athers anlagern, also wesentlich nur das Salz von der
einfachsten Formeh bilden. Dagegen sind im Wasser bekanntlich auch die
Wasserstoffatome ungesittigt; danach wird das einfache Hydroxonium-
bromid Br[HgO], weil es drei ungesidttigte H-Atome in Verbindung mit
Brom enthilt, ein stabileres Salz sein als das Didthyloxoniumbromid. Aufler-
dem werden aber die ungesidttigten H- und O-Atome des Wassers, die durch
wechselseitige Bindung dimolare und noch hoher assoziierte Wassermolekiile
erzeugen, sich auch an das einfache Hydroxonium-Kation analog anlagern
und so mit zunehmender Verdiinnung Hydroxoniumbromide von der all-
gemeinen Formel Br[H.(OM,),] bilden, die weiterhin dadurch, daB durch
Funktjon des Wassers als Dipol auch das Brom-Ion sich zu Br(¥{,0), hydr-
atisiert, in komplexe Aquosalze [Br(H,0),][(H;0),H] iibergehen, die sich
schlieflich natiirlich auch noch ionisieren. Diese wasser-reichen Bromide
sind, auch weil die Losungswiarme des BrH in Wasser sehr viel grofler ist
als die in Ather, sehr viel stabiler als das Salz Br{HO(C,H, ),,] und deshalb
natiirlich auch sehr viel weniger reaktionsfihig als letzteres; wie denn auch das
basische Dimethylpyron-Hydrochlorid [CHO,),H]Cl viel weniger reaktions-
faliig ist als das meutrale Salz [C;H,O,H]CL. Mit der Auffassung, da8 in Ather
nur das monomolare Salz Br{HO(C,H,),], dagegen in Wasser kompliziertere
und mit zunehmender Verdiinnung wasser-reichere Aquosalze geblldet
werden, steht in guter Ubereinstimmung, daBl die Aktivitit von BrH in
Ather bei zunehmender Verdiinnung nicht wesentlich abnimmt, weil iiber-
schiissiger Ather nur als Verdiinnungsmittel, nicht aber chemisch veridndernd
wirkt, daB} aber im Gegensatz hierzu die Aktivitit von BrH in Wasser mit
zunehmender Verdiinnung durch Bildung stabilerer, wasser-reicherer Aquo-
salze abnimmt 2%).

%) DaB in Ubereinstimmung hiermit das angebliche Dibromid des Athers
tatsichlich Didthyloxonium-tribromid [(C,H;),0OH]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 verhilt sich Chlorwasserstoff in dthe-
rischer Ldsung. Schon nach der Indicatormethode ist er in Ather sehr
viel schwicher als HBr. Denn HCI reagiert schon in 0.02-n. idtherischer
Liosung nicht mehr mit p-Dimethylamino-azobenzol, wihrend HBr sogar
in 0.0072-n. #therischer Losung den Azo-Indicator stark rétet und erst in
0.00014-n. Losung ‘thm gegeniiber inaktiv wird. Die Inaktivierungsgrenze
liegt also fiir HCl in Ather schon bei v = 50, fiir HBr erst iiber v = 7000.
Vor allem aber wird die Aktivitit von HCl gegen Diazo-essigester, die in
Tetrachlor-dthan nach Tabelle VIII noch etwa halb so grof} ist als die von
BrH, nach der folgenden Tabelle XI in Ather viel geringer und nimmt
auch mit steigender Verdiinnung duBerst stark ab, wihrend die von HBr
fast konstant bleibt.

Tabelle XI. *

Chlor- und Bromwasserstoff in Ather bei o°.
Normalitdt (n) .............. 0.10 0.02 0.01
Diazo-Konstanten von HBr .. — 3.6 2.2
Diazo-Konstanten von HCl... o.105 — 0.00016
Aktivitit von HBr .......... — 180 220
Aktivitit von HCL........... 1.05 — 0.016

Wie man sieht, ist HCl schon in n/,i-Losung fast 180-mal so schwach
als HBr in n/,-Lsung, aber in n/,-LOsung iiber 10000-mal so schwach
geworden und wird bei noch gréferer Verdiinnung nahezu inaktiv, wihrend
in ghnlich verdiinnten wilrigen Losungen die Aktivitit von HCl = 2z und
die von HBr rund = 3 ist. Dies bestitigt, dal im Gegensatz zur chemisch
nivellierenden Wirkung des Wassers durch Ather als Losungsmittel die
Aciditdts-Unterschiede der Sduren am deutlichsten hervortreten.

DaB CIH in Ather viel schwicher als BrH ist und schlieBlich sogar
nahezu inaktiv wird, kann nur mit Bezug auf das analoge Verhalten der
Salpetersiure in Ather erklirt werden, da von den durch Ather inaktivierten
starken Siuren nur bei letzterer die entscheidende optische Analyse moglich
gewesen ist. Da Salpetersiure in Ather als esterihnliches inaktives Atherat
der Pseudosdure gelost ist, so wird auch die Pseudosiure Chlorwasserstoff
wenigstens in den geniigend verdiinnten 4tHerischen IGsungen ausschlieSlich
als das Atherat CHH...O(C,H;), vorhanden sein. Ob die konzentrierten,
noch teilweise aktiven IGsungen, daneben noch das Diidthyloxoniumsalz
CI[HO(C,H,),] oder nur physikalisch gel6sten Chlorwasserstoff enthalten,
ist wegen der Durchléssigkeit dieser Losungen nicht zu entscheiden.

Die Aktivitit des Jodwasserstoffs in &dtherischer Losung
konnte bisher wegen deren Unbestindigkeit noch nicht exakt mit der von

damaligen Privatassistenten Hrn. Dr. A. Schwiete dadurch indirekt nachgewiesen
worden, daB bei Zusatz von Brom zu Ather die LSsung anfangs klar bleibt, aber
namentlich im Licht rasch durch Bildung von Tropfchen triibe wird und dann zwel
Schichten bildet, deren untere fast die Farbe des Bronis besitzt, wihrend die obere farb-
los ist und viel HBr enthdlt. Dieses Phinomen kann nur so erklirt werden, dafl der
Ather kein Bromid bildet, sondern zunichst zu Mono- oder Dibrom-dther bromiert
wird, und dann der gebildete Bromwasserstoff mit noch unverindertem Brom und
Ather zu dem Tribromid [{C,H;),OH]Br, zusammentritt. Auch darf wohl darauf hin-
gewiesen werden, daB die Auffassung dieser Verbindung als ein Atherat (C,H,),0..HBr,
erst dadurch einwandfrei ausgeschlossen wird, daB die Verbindung von HBr mit Ather
zufolge der optischen Analyse ein Salz ist.
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BrH und ClH verglichen werden. Doch ist indirekt aus folgenden Tatsachen
zu schijeBen, daBl JH auch unter diesen Bedingnngen der aktivste Halogen-
wasserstoff sein wird. Die Geschwindigkeit, mit der sich die drei Halogen-
wasserstoffe in &therischen ILodsungen schon bei gewdhnlicher Temperatur
gemifl der Gleichung

XH + (CH,),0 » X.CH; 4+ C,H,.0H
in Alkylhaloide und Alkohole umsetzen, ist bekanntlich fiir JH sehr grof,
ftir BrH sehr klein und fiir CIH praktisch fast gleich Null?l). Da nun hier-
bel, wie am BrH nachgewiesen, in diesen Losungen die Dialkylhydroxonium-
haloide X[HO(C,H;),] als chemisch (gegen Diazo-estet und Indicatoren)
aktive Zwischenprodukte entstehen, so konnen diese nicht nur wieder riick-
wirts in ihre Komponenten, sondern auch intramolekular (gemiB obiger
Reaktion) in Alkohole und Hilogenalkyle zerfallen:
XH + (CH;),0 <« X[HO(CHj,),] - X.C,H; + HO.C,H,.

DaB C1H in Ather nicht merklich in diesern Sinne reagiert, stimmt also
mit dem chemischen Befunde, dafl er nur ganz untergeordnet oder vielleicht
tiberhaupt nicht das Oxontumchlorid bildet; und da andererseits JIH in
diesem Sinne noch rascher reagiert als BrH, so wird er mindestens dieselbe,
wahrscheinlich aber eine noch groflere Tendenz als letzterer zur additiven
Salzbildung mit Ather besitzen.

Das Verhalten der drei Halogenwasserstoffe in alkoholischen
L6sungen wird wegen der Mittelstellung der Alkohole zwischen Wasser
und Ather erst jetzt genauer untersucht. Doch ist auch hier Jodwasserstoff
am aktivsten, weil nur er mit Alkohol sehr rasch unter Bildung von Jod-
athyl und Wasser reagiert, was auch hier die groBte Tendenz zdr Bildung
des Didthyloxoniumjodids [C,H;OH,]] voraussetzt.

Wichtig ist noch, daB nach E. Schreiner®) die Halogenwasserstoffe
mn Alkoholen unvollstindig dissoziiert sind, weil sie danach nicht entsprechend
der urspriinglichen Ansicht von N. Bjerrum wie ihre Alkalisalze zu den
nach seiner Theorie bereits an sich vollkommen dissoziierten' Elektrolyten
gehdren, sondern gemilB meiner Auffassung Pseudo-Elektrolyte sind.

IV. Echte und Pseudo-Oxoniumhaloidsalze und deren chemische
Bedeutung.

Die besonders grofe Aktivitit des Jodwasserstoffs sowie gewisse andere
reaktionskinetische Phidnomene der Halogenwasserstoffe in wiBrigen, al-
koholischen und &4therischen I.6sungen werden aber nicht nur durch die ver-
schiedene Stabilitdt ihrer darin enthaltenen Oxoniumsalze bedingt, sondern
auch durch die von mir®) bei den Pyridonium- und Pyroxoniumhaloiden
nachgewiesene Existenz von stirker absorbierenden (in diesen Reihen gelben)
Pseudosalzen (mit direkter Bindung des Halogens am Sauerstoff) neben
den schwicher absorbierenden, farblosen echtenSalzen. Und wie hier die Jodide
wegen der groBten Affinitit des Jods zum Sauerstoff am stabilsten und
deshalb allein isolierbar sind, so werden auch hier von den in den Ather-
l6sungen von BrH und JH enthaltenen Didthyloxoniumhaloiden die echten
Jodide (1) besonders leicht in die Pseudosalze (2) iibergehen:

CH C.H . H
@ |@>0HT (2 FF>0<y-
) Bilva, B. 9, 852 [1876]; Lipopert, A. 278, 148 't893].
2%) Ph. Ch. 111, 419 [1924]. 3 B. 82, 1544 [1919].
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Letztere werden sich noch leichter als die echten Salze nicht nur riick-
wirts wieder in ibre Xomponenten (C,H,),0 + H]J, sondern auch anders,
nimlich in C,H;OH + C,H,J spalten kinnen, weil nur.in ihnen der Sauerstoff
stritkturell wirklich vierwertig ist und deshalb jedes der vier mit ihm verbunde-
nen Atome mit dem geringsten Affinitdtsbetrag, also am lockersten fest-
hilt. Aus demselben Grunde wird auch das in Alkohol-Ldsungen. vorhandene
Monoithyloxoniumjodid [C,H;OH,]J wohl als Pseudosalz in Wasser und
Jodiithyl zerfallen. Aber auch der von, H. Goldschmidt und anderen nach-
gewiesene Riickgang der Aktivitit von Halogenwasserstoifen und anderen
Siuren in alkohol. Losungen durch kleine Mengen Wasser ist analog zu
erkliren: es werden alsdann die einfachsten Hydroxomiumsalze X[H,0]
entstehen, die, weil sie stabiler sind, auch weniger aktiv sind als die in Alkohol-
Lisungen vorhandenen Monoalkythydroxoniumsalze X[H,OC,H,], ebeuso wie
andererseits die Athersalze X[HO(C,H;),] noch instabiler und daher noch
aktiver sind als die eben erwiahnten Alkoholsalze.

Aus den obigen Entwicklungen ergibt sich auch die Bedeutung der

Hydroxoniumsalze als Zwischenglieder wichtiger Reaktionen.

Denn bei allen Reaktionen aller starken echten Sduren in wiBrigen,
atkoholischen und 4therischen Losungen, vor allem also bei der Esterifikation,
spielen diese priméir gebildeten Additionsprodukte zwischen Sduren und
. Losungsmitteln“ eine wichtige Rolle, obgleich sie bisher bei allen For-
mulierungen und kinetischen Entwicklungen dieser Vorginge unbeachtet
geblieben sind. Die hierauf basierte chemische Theorie der Verseifung wird
auf Grund neuer Versuche spiter ausfiihrlich entwickelt werden.

Auch die katalysator-dhnliche Funktion der Sduren bei der Veresterung,
wonach die Loslosung des in Alkohol sehr fest am Sauerstoff haftenden
Alkyls durch Siuren befordert wird, wird durch ihre Salzbildung, d. i. durch
die Oxoniumformel chemiisch befriedigend erklirt. Denn in den Alkyl-
Oxoniumsalzen ist das Sauerstoffatom nicht wie im Alkohol, mit seiner
Gesamtaffinitdt nur an zwei, sondern direkt an drei und in den ,,Pseudo-
Oxoniumsalzen*, wie oben schon hervorgehoben, sogar an vier Atome direkt
gebunden, weshalb auch sein an Kohlenstoffatome gebundener Affinitits-
betrag geringer geworden ist und leichter gelost werden kann. Da nun aber
ClH die geringste Tendenz zur Bildung von O=xoniumchloriden hat, este-
rifiziert er sich auch am langsamsten, BrH viel schneller und JH am
schnellsten. Und dasselbe wird auch. fiir die Reaktion gelten, dafl Alkehol
bei 100® durch ClH nur sehr langsam ), durch BrH und JH dagegen rasch
und reichlich — anscheinend katalytisch — in Wasser und Ather gespalten
wird2)., Infolge der durch die Salzbildung verringerten Bindefestigkeit
der Alkyle an das vierwertig gewordene Sauerstoffatom vollzieht sich auch
diese Zersetzung nur an den Oxoniumhaloiden und fithrt dann zu Gleich-
gewichten der drei Oxoniumhaloide:

2 [Cat,. 0< X o [, 0<% |x + [mO< X,

die dann beim Frhitzen wieder zerfallen und so neben Alkohol auch Wasser
und Ather liefern.

24) Reynoso, A. ch. 3] 48, 390.
25) Villiers, C. r. 186, 1551 [1903]; A. ch. [7] 29, 565.
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Ahnlicke Wanderungen und Verschiebungen der Alkyle zwischen
Oxoniumsalzen und Ammoniumsalzen werden auch bei der bekannten
Methylierung des Anilins durch Methylalkohol eine Rolle spielen, da diese
Reaktion sich auch nur bei Anwesenheit von Sidure, also wohl zwischen
dem Ammonijumsalz [CH; . NH;JCl und dem O=xoniumsalz [CH,.OHy]Cl
vollziehen wird.

V. Die Stdrke (Aciditdt) der Halogenwasserstoffe,

die nunmehr fiir C1H, BrH und JH durch ihre verschieden starke Tendenz
zur additiven Salzbildung graduell bestimmt worden ist, wichst, da FH
schon in wiBriger Iosung die schwichste Sdure ist, in der Reihenfolge
HF < HCl < HBr < HJ und damit symbat der Steigerung der Reakfions-
fihigkeit ihrer Alkylderivate CH F < CH,Cl < CHyBr < CH,;J.  Diese
Symbasie entspringt derselben chemischen Ursache: Wie die Alkylver-
bindungen sind auch die Wasserstoffverbindungen homéopolar. Und wenn
nach {iblicher’ Ausdrucksweise der Wasserstoff und die Alkyle vom Fluor
am festesten und vom Jod am schwichsten gebunden werden, so heiflt das,
dafl FH wegen seiner grofiten Bildungswirme und der festesten Bindung
des Wasserstoffs die stabilste Pseudosiure ist, also die geringste Tendenz
zur additiven Salzbildung besitzt, wihrend das Umgekehrte fiir JH gilt,
das als instabilste Pseudosdure sich unter gleichen Bedingungen als die
stirkste Sdure verhilt. Dementsprechend reagieren bekanntlich auch ge-
wisse Metalle nur in fliissigem JH unter Entwicklung von Wasserstoff. Ge-
mif diesen Anschauungen wird aber auch der chemische Abstand zwischen
Chlorwasserstoff und Fluorwasserstoff geringer. Der wesentliche Unterschied,
dafl FH in willriger Losung eine schwach dissoziierte, C1H aber eine stark
dissoziierte Sdure ist, bedeutet nunmehr, daB FH gegeniiber Wasser eine viel
geringere Tendenz zur Bildung von Hydroxoniumhaloid besitzt als CIH. Aber
ein ahnlich groBer Unterschied besteht nach obigem zwischen C1H und BrH
im Verhalten gegen Ather, da CIH nur eine sehr geringe, BrH aber eine
sehr groe Tendenz zur additiven Bildung von diithyliertem Hydroxonium-
haloid mit diesem schwicheren Basenanhydrid besitzt, so daB sich CIH
gegeniiber BrH in #therischer Losung dhnlich stark unterscheidet wie FH
gegeniiber CIH in wiBriger Losung. Die Steigerung der Aciditit der vier
Halogenwasserstoffe in der Reihenfolge HF < HCl << HBr << HJ ist auch
sonst noch bemerkenswert. Zunichst weil in ihr ein neuer Beleg dafiir ent-
halten ist, da die nicht ionisierten Molekiile, also nicht deren Ionen; die
Triger der Reaktionsfihigkeit sind. Denn die groflen Intensitits-Unter-
schiede der Aktivitit der nicht ionisierten Halogenwasserstoffe koénnen
natiirlich nur von der Verschiedenheit der Halogene, also nicht von der
Konzentration ihrer erst durch Wasser erzeugten sogenannten H-Ionen
herrithren. Diese Reihenfolge der Aciditit der Halogenwasserstoffe ist
ferner, was auf den ersten Blick auffallend zu sein scheint, der bekannten
Reihenfolge der Aktivitit der freien Halogene J, < Br, < Cl, < F, direkt
entgegengesetzt. Doch ist der Widerspruch, da} das negativste Fluor die
schwichste S3ure (eigentlich Pseudosiure) und umgekehrt das am schwichsten
negative Jod die stirkste Sdure bildet, nur scheinbar. Denn daB z. B. HJ
und KJ durch F und Cl zersetzt werden, obgleich HJ stirker ist als HCl
und HCI stirker als HF, wird dadurch erklirt, daB die Halogensalze und
Halogenwasserstoffe um so stabiler sind, je kleiner das Atomvolum des
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Halogens ist, und dall dementsprechend. auch die Tendenz zur Bildung von
Oniumsalzen abnimmt.
Zusammenfassung.

Die Halogenwasserstoffe sind wegen der groBen optischen Ahnlichkeit
von JH mit J.C,Hyy,; und von BrH mit Br.C,Ha,+1 und wegen ihrer
groBen optischen Verschiedenheit von jhren viel schwicher absorbierenden
Salzlosungen homdopolare Verbindungen und danach die ersten, anorga-
nischen Anfangsglieder der Alkylderivate, fiir n = 0. Dies wird auch fiir
die in praxi durchlissige Reibe der Chloride durch eine einfache Siedepunkts-
regel erwiesen: Der Quotient aus den absol. Siedepunkten durch Division
mit 6 fiir HCl, HBr und HJ, durch Diyision mit 8, g, 1o usw. fiir deren
CH;-, C,H;-, C;H,-Derivate usw. ist fast konstant. Der Sprung zwischen
den H-Verbindungen und den CHj-Verbindungen, das ,Inkrement des
Kohlenstoffs*, wird durch die erst mit diesem FElement auftretende tetra-
edrische Konfiguration der Molekiile erklirt. Danach sind C1H; BrH und
JH nicht merklich assoziiert, — was auch durch die Ausnahmestellung des
dimolaren FH gegeniiber den der Regel folgenden Alkylfluoriden indirekt
bestitigt wird.

In wiliriger, alkoholischer und &therischer Lésung ist BrH optisch
identisch mit den L6sungen von BrtH,N und BrX und deshalb, im Unterschiede
zu der in Alkohol und %ther optisch esterihnlich bleibenden Pseudosalpeter-
sdure O,N.OH, in diesen als Basenanhydride fungierenden I dsungsmitteln als
die Hydroxoniumbromide Br[H O}, Br{H,OC,H;} und Br[HO(C,H,),] gelost.
Fiir JH konnte dasselbe wegen ihrer Zersetzlichkeit nur fiir die wibrige
Losung und fiir CIH wegen ihrer Durchléssigkeit iiberhaupt nicht nach-
gewiesen werden. Die Stitke von ClH, BrH und JH wurde bestimmt;
1. durch die Inversionsgeschwindigkeit des Rohrzuckers unter dem Einflufl
dieser drei Sduren in moglichst konzentrierten wiBrigen Losungen, 2. durch
Indicatoren in nicht wiBrigen Ldsungen, 3. durch die Zerfallsgeschwindigkeit
des Diazo-essigesters unter dem EinfluB .dieser Sduren in mdglichst vielen
Losungen. Nach der ,,Zuckermethode’ steigt die Aciditit, die in verd.
Losungen nahezu gleich ist, mit steigender Konzentration jeder Sdure und
fiir alle drei Sduren in der Reihenfolge CI1H < BrH < JH. In nicht willrigen
Losungen ist BrH viel stirker als CIH; aullerdem variiert die Aciditdt
sebr stark je nach der Natur der Ldsungsmittel. Dies wurde auch nach der
Indicatormethode durch Bestimmung der Inaktivierungsgrenzen mnach-
gewiesen, d.1i. derjenigen Verdiinnung, bei welcher die intensiver farbigen
Indicatorsalze durch Solvolyse in Sdure und den heller farbigen freien In-
dicator, also z. B. die roten chinoiden Salze des p-Dimethylamino-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 = 0.0z inaktiv gegen
den Azo-indicator. Nach einer genaueren, auf colorimetrischem Vergleich
beruhenden Modifikation der Indicatormethode wird C1H auch durch Ather
mit steigender Verdiinnung viel rascher inaktiv als durch Wasser. Ganz
entsprechende, aber wichtigere Resultate hat die Diazoessigester-Methode
ergeben. Die durch Siuren erfolgende Zersetzung verliuft je nach der Natur
der Siuren und der Losungsmittel zwar chemisch verschieden und physiko-
chemisch entweder nach I. oder II. Ordnung, beruhit aber primir stets auf

N
der unter Umlagerung des Diazo-esters COOC,"HS.CI-I<II\IT erfolgenden Ad-
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dition der Sduren HX zu Diazoniumsalzen COOC,H;.CH,.N.X; nur die

N

Geschwindigkeit dieses Vorgangs ist meBbar und wird gemessen — nicht
die sekundiren, eventuell sehr verschieden verlaufenden Zersetzungen der
Diazoniumsalze. Die ,Diazo-Konstanten” Ry, und auch die zugehdrigen
Aktivititen Ry,:n {Normalitdt) sind den entsprechenden Werten der beiden
ersterwihnten Methoden vollkommen symbat. BrH zersetzt den Diazoester in
wiillrigen Lisungen mit steigender Xonzentration stets viel schneller als C1H.
Die Aktivititen beidet Halogenwasserstoffe werden in nicht ionisierenden
Lésungsmitteln um so groBer und um so verschiedener, je gesittigter letztere
sind. Am grofiten sind die betreffenden Werte in CHCl,; und C,H,Cl, und in
beiden aunch nahezuunabhingig von der Verdiinnung. Inungesittigten Kohlen-
wasserstoffen, wie Toluol, sind sie schon merklich geringer und sinken auch
mit zunehmender Verdiinnung, wohl weil sich hier bereits Verbindungen
wie HCIL. (C;Hg), 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 grofen Differenzen werden durch die chemisch nivellierende
Wirkung des Wassers nahezu auf Null reduziert infolge der eptisch nach-
gewiesenen additiven Bildung von Hydroxoniumhaloiden X[H O] oder
X{H..(OH,),]. Danach beruhen alle Reaktionen dieser starken Sduren in
verdiinnt-wifirigen Losungen, auch die mit Indicatoren und Diazo-essigester,
primdr nicht auf einfach additiver Salzbildung, sondern auf Verteilung
der betreffenden Siure zwischen zwei Basenanhydriden, deren eines das
Wasser ist. Dementsprechend wird die Aktivitit der Halogenwasserstoffe
durch stirkere Basenanhydride, wie 2.6-Dimethyl-pyron, noch geringer,
und zwar bei Verwendurg des einfachen Chlorids in Chloroform-Idsung mit
zunehmender Zersetzung immer mehr geschwicht, weil sich wegen des Ver-
schwindens von HCl in immer groBerer Menge das basische, stabilere Salz bildet.

In dtherischer Losung verhalten sich CIH und BrH wesentlich
verschieden. Bromwasserstoff, der darin zufolge der optischen Analyse
als das Salz Br[HO(C,Hj;),] enthalten ist, behdlt in diesem Zustand fast
dieselbe sehr grofle Aktivitit bei wie in CHCl; und C,H,Cl,, auch fast unabhin-
gig von der Verdiinnung. Das Didthyloxoniumbromid zerfillt also duferst
leicht wieder in seine Komponenten und wirkt deshalb fast so stark wie
BrH — im Gegensatz zu der auch in Ather optisch ester-dhnlich bleibenden
Pseudosalpetersiure, die dementsprechend durch Ather sehr leicht auch
chemisch inaktiv wird. Der andere grofle Unterschied, dall BrH in Wasser
zwar auch als Hydroxoninmsalz geldst ist, in dieser Losung aber viel weniger
aktiv ist und mit zunehmender Verdiinnung ziemlich rasch ein Minimum
der Aciditiit erreicht, beruht, wieder rein chemisch, darauf, da das Wasser
sich nicht nur vermittels seines Sauerstoffs an dds Wasserstoffatom des
BrH, sonden auch vermittels seines Wasserstoffs an dessen Bromatom
anlagern und auflerdem wegen seiner Assoziation auch wasserreiche Aquo-
salze [Br(H,0)], [(H,O),H] erzeugen kann, die entsprechend der groflen
Losungswirme von BrH in Wasser viel stabiler sind als das Salz Br[HO(C,Hj),]
und mit zunehmender Wassermenge immer wasserreicher und damit immer
stabiler werden.

Chlorwasserstoff in Ather wird dagegen gegen Diazo-ester und
Indicatoren schon bei miBiger Verdiinnung sehr rasch inaktiv, &dhnlich
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wie Salpetersiure, scheint also dann praktisch, wie diese, nur als ein Atherat
der Pseudosdure CIH..O(C,Hj), 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 geniigender Verdiinnung fast unmeBbar groS.

Jodwasserstoff, der bei der Rohrzucker-Inversion in wiBriger Losung
stirkste Halogenwasserstoff, konnte als solcher wegen der Zersetzlichkeit
seiner nicht wilBrigen Losungen in letzteren ‘bisher nur indirekt dadurch
erwiesen werden, daBl gewisse Reaktionen in Ather und Alkohol, bei denen
primdr Oxoniumsalze als Zwischenglieder auftreten, mit JH, entsprechend
seiner gréften Tendenz zur Salzbildung, am schnellsten und mit CIH am
langsamsten verlaufen, Hierher gehdrt vor allem die Esterifikation der
Halogenwasserstoffe gemif der Formulierung:

C,H;.OH + HX = [C,H,OH,|X == C,H,X + H,0
sowie die Atherbildung aus Alkohol in Folge ihrer ,katalytischen‘, tatsich-
lich aber salzbildenden Wirkung:
2[CH;. OH, )X = [(CH,),OH]X + [HOH,4}X.

DaB diese drei Séiuren auch hier symbat ihrer Tendenz zur Salzbildung,
also ihrer Stirke anscheinend katalytisch wirken, d.i. die Loslosung der
im Alkohol sehr fest an den Hydroxyl-Sauerstoff gebundenen Atkyle und
damit deren Wanderung bzw. die Bildung von Gleichgewichten zwischen
Wasser, Alkohol und Ather begiinstigen, erklirt sich dadurch, daB der Sater-
stoff in den Oxonium-Kationen mit seiner Affinitit 3 Atome und in den
namentlich bei den Jodiden begiinstigten Pseudo-Oxoniumhaloiden, z. B.

[C2H5)20<I§, sogar 4 Atome direkt bindet. Daher sind in diesem Salz auch

die Alkyle weniger fest gebunden als in den Alkoholen und im Ather.

Die Stirke der hom6opolaren Halogenwasserstoffe steigt in der Reihen-
folge HF < HCl <« HBr < HJ, also symbat der Reaktionsfihigkeit ihrer
Alkylderivate CH,.F < CH,.Cl < CH;.Br < CH,.J. Dies beruht hier wie
dort auf derselben Ursache: wie FH mit der gréfiten Bildungswirme wegen
der festesten Bindung zwischen F und H die stabilste Pseudoséure ist, also
die geringste Tendenz hat, durch Salzbildung den H entweder durch Metalle
zu verdringen 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, wihrend fiir den instabilen JH mit negativer
Bildungswirme und seine Alkylderivate aus demselben Grunde das Um-
gekehrte gilt. Aber auch der Abstand zwischen FH auf der einen Seite und
ClH, BrH und JH auf der anderen Seite wird dadurch geringer, dal wie
FH als schwiichste Sdure eine viel geringere Tendenz zeigt, mit dem Basen-
anhydrid Wasser Hydroxoniumhaloid zu bilden als CIH, so auch CIH mit
dem schwichsten Basenanhydrid Ather wenigstens bei gewdhnlicher Tem-
peratur nur partiell Disithylhydroxoniumhaloid bildet, wihrend diese Salz-
bildung beim BrH vollstindig ist.

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





