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346. A. Hantzsch:  
uber die Konstitution der homogenen Sauren. 

(Ehgegangen am 9. August 1927.) 
Bekanntlich haben sich mit den Fortschritten der Chemie auch die An- 

sichten uber die Natur der Sauren so verandert, da13 im Wechsel der ihnen 
beigelegten Formeln auch der Wechsel der chemischen Theorien am deut- 
lichsten zum Ausdruck kommt. Auf Grund ihrer einfachsten empirischen 
Definition als Verbindungen des Wasserstoffs, die bei dessen Substitution 
durch Metalle in Salze ubergehen, sind - zunachst fur die Sauerstoffsauren - 
die bekannten Formeln der Radikaltheorie, der Typentheorie und sodann 
der Strukturtheorie abgeleitet worden. Nach der letzteren sind die , ,sauren" 
Wasserstoffatome an ein einziges bestimmtes Sauerstoffatom in Form von 
Hydroxyl fixiert. Im gewissen Gegensatz hierzu sind die Sauren hierauf 
nach der Theorie der elektrolytischen Dissoziation zufolge ihres elektro- 
chemischen Verhaltens definiert worden als Verbindungen, die in wal3riger 
Losung als gemeinsames Kation H-Ion abspalten. 

Der Widerspruch zwischen den Definitionen der Strukturchemie und der 
Dissoziationstheorie, daR die Sauren, obgleich sie strukturell Hydroxyl- 
verbindungen, z. B. von den Typen X. OH, OX. OH, 0,X. OH und 0,X. OH 
sind, dennoch als Elektrolyte in waRriger Losung in H-Ion und die Saure- 
Ionen XO', XO,', XO,' und XO,' dissoziieren, ist von Alfred Werner  mit 
Hilfe seiner Koordinationslehre und des Begriffs der ionogenen Bindung durch 
seine Komplexformeln der Sauerstoffsauren anscheinend gelost worden, und 
m a r  zu Gunsten der Dissoziationstheorie. Denn nach seinen wohl allgemein 
angenommenen Komplexformeln, z. B. [ClOJH, [NO,]H, [SOJH, usw., sind 
die Sauren Elektrolyte mit ionogen gebundenen Wasserstoffatomen, die in 
waRriger Losung in H - Ionen und komplexe Saure - Anionen zerfallen. So 
kommt also auch diese Theorie in ihren charakteristischen Formeln fur 
die Sauren zum Ausdruck, und so ist nach dieser zur Zeit noch herr- 
schenden Auff assung bekanntlich von W i 1 h. 0 s t w a 1 d versucht worden, 
die Starke der Sauren oder ihren Aciditatsgrad zahlenmaRig durch Er- 
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mittelung der Konzentration ihrer H-Ionen in waflrigeri Losungen zu be- 
stimmen, und zwar mit Erfolg fur die schwachen Sauren, jedoch ohne Erfolg 
fur die starken Sauren. Diese letztere Tatsache kommt bekanntlich in detrt 
Versagen von Wilhelin Ostwalds  1-erdunnungsgesetz fiir die mittelstarken 
und starken Sauren zum Ausdruck. Nach meinen 17eriiffentlichungen1) ist 
diese Anomalie rein chemisch dadurch zu erklaren, daB in den Formulierungen 
der Dissoziationstheorie und aller anderen rein physikalischen Theorien die 
cheniische Wirkung des ,,Losungsmittels" Wasser nicht beriicksichtigt worden 
ist, wahrend nach K. S c h a  f e r s und meinen L'ntersuchungen in Wasser alle 
Sauren partiell, die starken aber schon bei geringer Verdiinnung fast voll- 
standig als H y d r o  x o n i u m s a 1 z e gelost und deshalb fast gleich stark 
dissoziiert sind. Tatsachlich sind aber auch nach meinen Untersuchungen 2, 

gerade die in waflriger Losung ,,starksten" Sauren in nicht-ionisierenden 
Losungsmitteln sehr verschieden stark. Danach wird ihre Aciditat auf 
chemischer Grundlage bestimmt durch ihre verschiedene Tend e n z z u r 
Sa lzb i ldung (z. B. gegenuber Indicatoren), und zwar fur die starksten 
Sauren, nach Abnahme ihres Aciditatsgrades geordnet, in der Reihenfolge 
C10,H > BrH > C1H > NOSH > CC1,. CO,H. 

Allein mit den fiir diese Sauerstoffsauren von A. Werner  aufgesteliten 
Komplexformeln war eine von K. Sc  haf e r  entdeckte Tatsache3) nicht 
vereinbar : Die homogene S a lp  e t e r  s a u r e ist optisch sehr ahnlich ihren 
Estern C,Hs + 1.0. NO,, aber vollig verschieden von ihren Alkalisalzen ; sie 
wird mit diesen aber in wafiriger Losung von grofierer Verdunnung optisch 
identisch. Diese Tatsache konnte ohne Rucksicht auf die chemische Wirkung 
des Wassers nur durch die Annahme zweier verschiedener Formen der Saure, 
der ester-ahnlichen Pseudo-salpetersaure 0,N. OH und der salz-ahnlich  OIL- 
stituierten echten Salpetersaure [N03]H erklart werden. Analog erwies sich 
die sehr schwache unterch lor ige  Saure  wegen ihrer groljen optischen Ahn- 
lichkeit mit ihrem Ester C1. OC,H, als Pseudosaure C1. OH, ihre optisch vollig 
verschiedenen Alkalisalze dagegen gemafl der Komplexformel [ClO] Me als 
Derivate der hypothetischen echten Saure. Durch Ubertragung dieser V-er- 
haltnisse auf die Carbonsauren  wurde alsdann, trotz mancher Unstimmig- 
keiten, die Trichlor-essigsaure deshalb, weil sie in Hexan-Losung ihren 
Salzen optisch vie1 ahnlicher ist, als ihren Estern, von mir fur eine echte 
Saure [CCl,. COJH gehalten, in Unterschied zur Essigsaure,  die im flussiger: 
Zustande als ein Gleichgewicht von uber 99 96 Pseudo-essigsaure (Acetyl- 
alkohol) CH,. C e O H  init nur Bruchteilen eines Prozents von echter Essig- 
saure [CH, . COJH gegen Indicatoren und Diazo-essigester reagiert. Die 
iibrigen starken Sauren, die leider sich im Unterschied zur Salpetersaure 
meist wegen ihrer Durchlassigkeit im Ultraviolett der optischen Analyse 
und damit dem Vergleich mit ihren Estern und Salzen entzogen, also die 
A 1 k y 1 s ulf o ns  a u  r en ,  die S c hw ef els a u r  e und die Pe r  c hlo r s a u r e, wurden 
dagegen nach obigen Formulierungen 4 .  Werners  noch als echte Sauren 
mit ionogen gebundenen Wasserstoff angesehen. Hiernach ware aber ein 

l) Ztschr. Elektrochem. 24, 201 [1918:, 29, 221 [19231, 30, 194 und 397 119241. 
31, 167 und 455 [rg2j];  B. 52, 1544 [1919!, 58, 612 und 941 [1925!. 59, 1096 [1926!. 

2) Ztschr. Elektrochem. 30 u. 31, loc. cit. 
3) Ztschr. anorgan. Chem. 97, 285, 98, jo [1916:. 
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prinzipieller Gegensatz zwischen ihnen und der hydrosyl-haltigen Pseudo- 
salpetersaure vorhanden, also die Existenz zweier konstitutiv verschiedener 
Klassen uon Sauren anzunehmen. 

Ein weiterer Fortschritt auf diesem Gebiete ergab sich durch meine Unter- 
suchungen iiber die Halogenwassers toffe ,  besonders von Brom- und 
Jodwasserstoff 4). niese Sauren erwiesen sich durch ihre groBe physikalische, 
besonders optische Ahnlichkeit rnit den betr. Alkylhaloiden als deren an- 
organische Homologe, also als homtiopolare Stoffe, die jedoch in waBrigen 
(aber zum Teil auch in alkoholischen und sogar atherischen L6sungen) optisch 
identisch mit den zugehorigen Liisungen ihrer Alkali- und Ammoniumsalze, 
also zu heteropolaren, salzartigen Elektrolyten werden. Hiernach erwiesen 
sich auch diese Halogenwasserstoffe wie die Salpetersaure als Pseudo- 
sauren, und ihre Veranderungen durch Wasser  konnten hier nur durch 
die einzige Annahme erklart werden, daB dieses ,,Losungsmittel" chemisch 
als ein Basen-anhydr id  wie Ammoniak reagiert, da13 sich also durch 
Addition an den sauren Wasserstoff primar die den Amnioniumsalzen X[H,N] 
formell analogen Hydroxoniumsalze  X[H,O] bilden, die sich von ersteren 
allerdings durch vie1 grogere Unbestandigkeit unterscheiden. namit wurde 
es aber immer wahrscheinlicher, da0 auch alle iibrigen Sauren hydroxyl- 
haltige Pseudosauren sind, da13 also echte Sauren von A. Werners  Komplex- 
formeln uberhaupt nicht existieren. So war schon von mir nachgewiesen 
worden, daB alle sauren Salze wegen ihrer Indifferenz gegen Diazo-essigester 
und Indicatoren in1 festen Zustande nicht ,,sauer'' sind, sondern erst in 
waBriger Losung sauer werden; was von mir bereits als ,,Tendenz zur T'er- 
nichtung des ionogen gebundenen Wasserstoffs" bezeichnet wurde. Dieselbe 
Inaktivitat zeigte auch die nachst der Trichlor-essigsaure starkste Carbon- 
saure im homogenen Zustande, die Oxalsaure ,  die also im festen 
Zustand ebenfalls eine ,,Pseudosaure" ist. Nach neueren Untersuchungen 
mit Dr. D. Karv6  gilt dasselbe fur die homogene selenige Saure5) ,  sowie 
nach Versuchen rnit Dr. E. SoldmannG) fur alle Sauren  des  Phosphors  
und  Arsens ,  insbesondere auch fur die unterphosphor ige  Saure  und die 
P hen  y 1- p ho  sp ho  ns a u r  e , C,H, . PO,H,, obgleich die beiden letzteren in 
wagrigen Losungen sehr stark sind. Nachdem nun auch von mir und 
Dr. W. Bucer ius  die Di th io-carbonsauren  als monomolare, ester-ahnliche 
Pseudosauren erkannt wurden7), konnte schon danach die einzige, optisch 
nicht direkt als Pseudosaure nachweisbare starke Carbonsaure, die Trichlor- 
essigsaure, trotz deren groWer optischer Ahnlichkeit mit ihren Alkalisalzen 
[CCI, . CO,]Me, schwerlich eine echte Saure [CCI,. COJH, sondern auch eine 
Pseudosaure sein, deren ubliche Strukturformel CCI, . CO. OH allerdings zu- 
folge einer spater folgenden Entwicklung noch zu modifizieren ist. 

Betrachten wir hiernach systematisch zunachst die einbasischen Sauer- 
stoffsauren, die auf ein ,,ionisierbares" Wasserstoffatom im Maximum eine 
von eins bis vier steigende Zahl von Sauerstoffatomen enthalten, und nach 
ihrer wachsenden Starke in der Reihenfolge XOH, XO,H, XO,H und XO,H, 
so sind von ihnen sicher Pseudosauren alle Sauren vom Typus XOH, da schon 
diejenige, in der X das negativste einwertige Element bedeutet, also die unter- 
chlorige Saure, eine solche ist, da sie nach K. Schafer  optisch rnit ihren 

') B. 58,  612 U. 941 [192.j]. 
6, E. Soldmann,  Dissertat., Leipzig 1924. 

5, D. K a r v 6 ,  Dissertat., Leipzig r g q .  
') B. 69, 793 [rgzG]. 
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Estern fast identisch ist und ihre Salze sehr verschieden absorbieren. Dasselbe 
gilt nach obigem fur alle Sauren vom Typus RO,H, also fur die Carbonsauren 
und die Thio-carbonsauren, fur die unterphosphorige Saure HPO (OH), und 
naturlich auch fur alle Sauren, die wie selenige Saure OSe(OH), und phos- 
phorige Saure HPO(OH),, schon deshalb schwacher sind, weil sie auf zwei 
durch Metalle ersetzbare Wasserstoffatome nur drei (statt vier) Sauerstoff- 
atome enthalten, sowie fur die von ihnen ableitbaren organischen Sauren. 

Von den noch starkeren Sauren vom Typus RO,H ist die Salpetersaure 
sicher einepseudosaure. Aber nach der sogleich zu behandelnden, mit Dr. G. 
v. F r a n k  ausgefuhrten Arbeits) sind auch die Sul fonsauren  nicht echte 
Sauren [R .SO,]H, sondern stark assoziierte Pseudosauren R .SO,. OH. Freilich 
lieIjen sich die fur diesen Nachweis erforderlichen optischen Versuche an den 
einfachsten aliphatischen Reprasentanten, z. B. an der Athylsulfonsaure, 
wegen der Durchlassigkeit der Saure und ihrer Salze in Wasser und auch in 
konz. Schwefelsaure nicht anstellen. Auch muljte wegen der minimalen 
Loslichkeit der meisten aromatischen Sulfonsauren in nicht-ionisierenden 
Nedien statt der Benzol-sulfonsaure, die in Chloroform losliche Te t r a l in -  
z - s u 1 f o n s a u  re , C,,H,, . SO,OH, rnit ihren Alkalisalzen und ihrem Athylester 
optisch mit Erfolg verglichen werden. Statt der wasser-freien, oligen Saure 
wurde deren gut krystallisierendes Di  h y d r a  t aus dem Bariumsalz dar- 
gestellt, das mittels Bariumchlorids aus dem in kaltem Wasser schwer- 
loslichen, durch oftere Umkrystallisation von dem Salz der isomeren Tetralin- 
I-sulfonsaure befreiten Ammoniumsalz erhalten wurde s). Durch Zugabe 
von reinem, sublimiertem Phosphorpentoxyd zu den nicht-wal3rigen Losungen 
des Dihydrats konnten alsdann Losungen der absoluten Saure in diesen 
Medien gewonnen werden. Der noch nicht bekannte Athy le s t e r  wurde aus 
dem aus Ather umkrystallisierten S u If o c h l  o r id  erhalten und zwar durch 
mehrtagiges Stehenlassen seiner alkoholischen Losung, Ausfallen des ge- 
bildeten Esters mit Eiswasser, Ausschutteln rnit Ather, Waschen niit Bi- 
carbonat und Destillation unter vermindertem Druck. Das so erhaltene, 
noch unreine Produkt vom Sdp. 205O bei 15 mm war ein dickflussiges 01, 
das durch Ausfrieren, Abpressen der erstarrten Masse, Auswaschen und Um- 
krystallisation aus Petrolather den reinen Ester vom Schmp. 35, ergab. Die 
Absorptionskurven von Saure, Salz und Ester in verschiedenen Losungsmitteln 
zeigt Tafel I. Obgleich hier die optischen Veranderungen der Sulfonsaure- 
Gruppe durch den Ubergang in Salze und Ester durch die starke Absorption 
des Tetrahydro-naphthalin-Restes abgeschwacht sind, absorbieren doch auch 
hier die Alkalisalze rnit ionogener Bindung [CloHll. SO,] Me deutlich anders 
als der Ester C,,H,, .SO,. OC,H,, und zwar, wie die Salze der Carbonsauren, 
schwacher. In  waljriger Losung ist die Sulfonsaure dagegen, im Unter- 
schied zu den schwacheren Carbonsauren, als sehr starke Saure erwartungs- 
gemaa optisch mit dem Ammoniumsalz identisch, also vollstandig als Hy- 
droxoniumsalz [CIOH1, SO,] [H,O] oder allgemeiner CioH13 .SO, [H (OH,),] ge- 
lost. So wird auch ihr krystallisiertes Dihydrat wie das Monohydrat der Per- 
chlorsaure C10, [H(OH,)] das Oxoniumsalz C,,H,, . SO, [H (OH,)] sein. Und da 
nicht nur das Dihydrat, sondern auch die wasser-freie Saure in Ather optisch 
vie1 ahnlicher der Losung ihrer Salze, als der ihres Esters ist, ist sie darin 
auch uberwiegend als Diathyloxoniumsalz C,,H,, .SO, [HO (C&),] und nur 

8) Dissertat., Leipzig 1924. 9, G. S c h r o e t e r ,  A. 426, 83 [I922] 
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untergeordnet als das von der Pseudosaure ableitbare, und deshalb ester- 
ahnliche Atherat C,,H,, .SO,. OH. . . 0 (C,H,), enthalten. Dagegen ist das 
Dihydrat in der Chloroform-Losung, weil diese dem Ester optisch ahnlicher 

T a f e l  I. 
T e t r a l i n - 2 - s u l f o n s a u r e ,  S a l z e  u n d  E s t e r .  
- 
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ist, durch partiellen Wasser-Verlust bereits teilweise in die wasser-freie Saure 
iibergegangen. Bemerkenswert ist aber, dafi die vollig entwasserte Chloroform- 
Losung der absoluten Saure vie1 starker absorbiert als die des Esters, und sogar 
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in1 Vnterschied von allen iibrigen Losungen nur noch ein einziges Band auf- 
zveist. Diese Eigentiinilichkeit wird dadurch hervorgerufen, daS die Sulfon- 
siiuren als Derivate der sehr stark assoziierten Schwefelsaure, und auch 
zvegen ihrer sehr hoch liegenden, kaum exakt zu bestimmenden Schmelz- 
und Siedepunkte sehr stark assoziiert sind, und daS, wie nachfolgend gezejgt 
werden wird, die Lichtabsorption durch Assoziation sehr verstarkt wird. 

Sus obigen Messungen folgt : Die Sulfonsauren sind, da sie in atherischer 
Losung nicht wie die Salpetersaure als ester-iihnlich absorbierende Atherate 
R .SO,. OH. . . 0 (CZH.Jz, sondern ahnlich wie Bromwasserstoff als salz-ahnlich 
ebsorbierende Oxoniumsalze R .SO, [HO (CzH5)z] gelost sind, starkere Sauren 
als die Salpetersaure. Da aber die atherische Losung nicht wie die von BrH, 
praktisch mit der Salzlosung optisch identisch ist, sondern doch merklich 
der Esterlosung zuneigt, sind sie zwar iiberwiegend alsSalz, untergeordnet aber 
doch auch als Atherat gelost, und danach doch etwas schwacher, als Bromwasser- 
stoff. Hiernach gilt, unter Beriicksichtigung meiner fruheren Aciditats- 
Bestimmungen, fur die starksten Sauren, die nach der Dissoziationstheorie, 
weil sie in Wasser fast gleich stark dissoziiert sind, auch fast gleich stark 
waren, die Reihenfolge 

ClO,H > J H  > BrH > R . SO,H > ClH > NO,H > CC1,. C0,H. 
Die Sulfonsauren sind aber auch, da sie in chemisch indifferenten Losungs- 

niitteln, wie Chloroform, nicht wie ihre Salze absorbieren, wie die Salpeter- 
saure, die Trichlor-essigsaure und die Halogenwasserstoffe keine echten 
Sauren [R . SOJH, wie denn auch mit Hilfe dieser Komplexformel ihre starke 
Assoziation kaum zu formulieren ware, sondern assoziierte Pseudosauren 
R .SO,. OH, also Hydroxylderivate, die danach wie fast alle organischen 
Hydroxylverbindungen, die Tendenz zur Assoziation vonz Wasser geerbt 
haben. 

Das auf Tafel I1 veranschaulichte optische Verhalten der Te t r a l in -  
2-sulfonsaure in 40-96-proz. Schwefelsaure, wonach sie in ~p-proz. Saure 
so schwach wie ihre Salze, aber mit abnehmendem Wasser-Gehalt schlieWlich 
fast gleich stark wie in Chloroform-Losung absorbiert, erklart sich hiernach 
einfach : In  wasser-reichen Losungen ist sie noch als das Hydroxoniumsalz 
gelost, das durch die verd. Schwefelsaure deshalb nicht zersetzt wird, weil diese 
selbst darin als Hydroxoniumsalz vorhanden ist ; mit Abnahnie des Wasser- 
Gehaltes wird aber durch die iiberschussige Schwefelsaure aus dem Di h y d r a t 
immer mehr freie Tetralin-sulfonsaure gebildet, die sich weiterhin wie in 
Chloroform-Losung assoziiert, aber doch in 96-proz. Schwefelsaure begreiflicher- 
weise noch nicht so stark, als in wasser-freiem Chloroform. 

Die iibrigen Sauren von der allgemeinen Formel XO,H eignen sich ent- 
weder wegen ihrer Unbestandigkeit oder wegen ihrer Unloslichkeit in in- 
differenten Losungsmitteln, sowie auch wegen der Schwierigkeit, sie zu 
esterifizieren, leider nicht fur systematische optische Untersuchungen. Doclz 
zeigen auch sie, soweit festzustellen, stets die Eigentumlichkeiten der 
Hydroxylverbindungen, also der Pseudosauren. So ist z. B. die Assoziation 
der Jodsaure  so stark, daS ihr bekanntlich deshalb sogar die Formel J20,Hz 
zugeteilt wird. End die nach ihrer enipirischen Formel POSH auch hierher 
gehorige Metaphosphorsaure  ist, zufolge des Verhaltens ihrer Salze, tri- 
molar und nimnit deshalb eine Sonderstellung ein. Da aber alle diese Sauren 
Vom Typus XO,H nicht starker als die Salpetersaure und die Sulfonsauren 
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sind, werden auch sie und daniit alle Qauren dieses Typus keine echten Sauren 
[XOJH, sondern mehr oder minder stark assoziierte Pseudosauren [XO,.OH]n 
sein. 

T a f e l  11. 
T e t r a l i n - 2 - s u l f o n s a u r e  i n  SO,H, + nH,O. 

Schwtnpngszah/en 

Wir kommen nunmehr zu den sauerstoff-reichsten Sauren vom Typus 
X0,H. Von dieser wenig zahlreichen Gruppe ware nur die Perchlorsaure  
wegen ihrer giinstigen Loslichkeits-Verhaltnisse zur Untersuchung geeignet, 
ist aber wegen ihrer volligen Durchlassigkeit im Ultraviolett der optischen 
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Analyse und dem Vergleich mit ihren auch nicht absorbierenden Salzen und 
Estern nicht zuganglich. Allein abgesehen davon, da13 es kaum verstandlich 
und deshalb kaum wahrscheinlich ware, daR sie als einzige echte Saure 
[ClOdH ionogen gebundenen Wasserstoff enthalten konnte, lut sich wenig- 
stens indirekt, namlich auf Grund der kurzlich von Dr. H. Carlsohn und mir 
veroffentlichten ArbeitenlO) iiber echte Salze und Pseudosalze, schlieSen, 
daB auch sie eine ,,Pseudosaure" ClO,.OH ist. Denn ihr Silbersalz erinnert 
durch seine Leichtloslichkeit in Ather, Benzol, Chlor-benzol und Nitro-benzol 
an die Ester, und durch seine von A. E. Hil l  nachgewiesene bimolare 
bis trimolare Assoziation und minimale Leitfiihigkeit in diesen nicht-ioni- 
sierenden Medien an die Pseudosauren - ist also zweifellos das Pseudosalz 
0,CI - 0. Ag, das nur wie die meisten Pseudosalze durch Addition von Wasser 
in ein Aquosalz ubergeht, das sich als echtes Salz ionisiert und wohl der 
Formel [Ag (OH,)J [ClOJ entspricht, die der des isolierten Pyridin-Salzes 
[Ag (Py,)] [CIOJ analog ist. 

DaS die Perchlorsaure danach der Hydroxylformel 0,Cl. OH entspricht, 
laat sich auch daraus folgern, daIj sie wegen ihres hohen Siedepunktes ahnlich 
wie die Salpetersaure als Hydroxylverbindung assoziiert ist. Allerdings laBt 
sich dies nicht, wie bei der Salpetersaure und anderen assoziierten Sauren, 
daraus folgern, daR deren Siedepunkte hoher liegen, als die ihrer Methylester, 
da der Siedepunkt der Perchlorsaure nur unter Minderdruck und der ihres 
Methylesters wegen dessen Explosibilitat uberhaupt nicht bestimmt worden 
ist. Allein der Siedepunkt der Perchlorsaure bei 18 mm von IIOO lie@ etwa 
um soviel hoher, als der der dimolaren Salpetersaure (350 bei 20 mm), wie 
es etwa der Differenz der Molekulargewichte (C10,H = 100.5, NOSH = 63) 
entspricht. Noch deutlicher zeigt sich die Assoziation der Perchlorsaure an 
durch Vergleich mit ihrem Anhydrid vom Sdp. 85O; denn da sich der Siede- 
punkt von C10,H bei 760 mm durch Extrapolation auf etwa 130O schatzen 
la&, jedenfalls aber erheblich iiber 850 liegt, so ist auch diese anscheinende 
Anomalie, daS C1,0, vom Mo1.-Gewicht 183 tiefer siedet, als C10,H vom 
Mo1.-Gewicht 100.5 nur darauf zuriickzufuhren, daS die Saure mindestens 
dimolar assoziiert ist. 

Die Pe rmangansaure ,  MnO,H, die bekanntlich der Perchlorsaure in 
vielen Beziehungen nahe steht, entzieht sich leider ebenfalls, aber aus anderen 
Grunden, des optischen Vergleichs mit ihren Salzen und Estern. Erstens 
deshalb, weil deren Ester nicht bekannt sind, und zweitens, weil alle ihre 
Derivate so stark sogar im sichtbaren Spektralgebiete absorbieren, daS die 
meist nur im Ultraviolett nachzuweisenden optischen Unterschiede zwischen 
Sauren und ihren Salzen von der enormen Absorption des Komplexes MnO, 
iiberdeckt werden wurden. 

Die Pe r jodsau re ,  JO,H, die von Hrn. W. Krober  nicht nur wasser- 
frei, sondern auch als Dihydrat JO,H, untersucht wurde, ergab auch keine 
befriedigenden Resultate, vor allem wegen der Leichtigkeit, mit der sie 
sich unter Abscheidung von Jod zersetzt. Dies geschieht schon bei den 
vergeblichen Versuchen zur Darstellung des noch unbekannten Esters aus 
dem Monosilbersalz und homogenem Jodmethyl, wobei sich zwar Jodsilber, 
gleichzeitig aber auch Jod bildet, wahrend Losungen von Jodmethyl uberhaupt 
kaum reagieren. Naturlich wird Diazo-essigester durch die festen Sauren sehr 

10) Ztschr. anorgan Chem. 160, 5 [rg27]. 
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lebhaft, und auch durch die gesattigte, etwa 0.03-n. Losung in Eisessig und 
die etwa 0.05-n. Losung in Essigsaure-anhydrid zersetzt - aber ebenfalls 
unter gleichzeitiger Braunung durch Jod. Dagegen sind die nur sehr verdunnt 
herstellbaren Losungen in absol. Alkohol und Ather, die sich ubrigens auch 
schon beim Kochen braunen, inaktiv gegen den Diazo-ester. Nach alledem 
ist also Perjodsaure sowohl gegen die Erwartung viel unbestandiger, aber 
vor allem auch viel schwacher als Perchlorsaure, da letztere unter allen Be- 
dingungen ,,aktiv" bleibt. Damit stimmt auch uberein, daB wasser-freie Per- 
jodsaure mit absoluter Salpetersaure kein ,,Nitroniumperjodat" [ON(OH,)] JO, 
zu bilden vermag, sondern unverandert bleibt. 

Die sauerstoff-reichsten Sauren von der Formel XO,H kommen als Deri- 
vate des Hydroperoxyds entsprechend ihrer Strukturformel 0,X - 0 -OH 
hier nicht in Betracht. Der anscheinende Widerspruch, daS sie schwacher 
sind, als die sauerstoff-armeren Sauren vom Typus XO,H und XO,H, erledigt 
sich folgendermaaen : Wahrend in den Hydroxoniumsalzen der beiden 
letzteren alle drei Wasserstoffatome sich gleichartig in der Bindungssphare von 
drei Sauerstoffatomen befinden, gemaiB der Formel [XO,] iii [H,O] sind diese 
Affinitatswirkungen in den Hydroxoniumsalzen der Persauren von der Formel 

[O% - 01 [H,O] wegen der grooeren Entfernung zwischen Sauerstoff- und 

Wasserstogfatomen abgeschwacht. Dadurch wird ihre Salzbildungs-Tendenz, 
d. i. ihre Aciditat, geringer. So ist deshalb auch SO,H, schwacher als SO,H, 
und C,H,. CO,H schwacher als C,H, . CO,H. 

Das E r g  e b n i  s dieser Untersuchungen ist also : Alle der optischen Analyse 
zuganglichen ,,freien" Sauerstoffsauren haben sich als Pseudosauren erwiesen. 
Fur die Existenz freier echter Sauren spricht keine einzige Beobachtung. 
Oder mit anderen Worten : Die sauren Wasserstoffatome aller bisher unter- 
suchten Sauerstoffsauren sind, unabhangig von ihrer verschiedenen Aciditat, 
als Hydroxyl-Wasserstoffatome an ein einziges Sauerstoffatom gebunden, be- 
finden sich also nicht gemail3 Alfred Werne r s  Komplexformeln als ionogen 
gebundene Wasserstoffatome in zweiter Sphare. 

Die Nicht-Existenz homogener echter Sauerstoffsauren wird aber auch 
indirekt bestatigt durch die Resultate der gleichfalls erst spater ausfuhrlich 
zu veroffentlichenden, mit Dr. G. Kammerer l l )  ausgefuhrten Untersuchung : 

Uber  d ie  N a t u r  de r  Halogensauren.  
Diese Ergebnisse decken sich mit denen Ephra ims ,  der, wie auch wir 

etwa gleichzeitig gefunden haben, keine wasser-freien Halogensauren erhalten 
konnte12). Um die hieraus sich ergebenden theoretischen Konsequenzen 
an dem stabilsten und wichtigsten Reprasentanten, namlich an der zugleich 
zu den starksten Sauren gehorenden Hexach lo rp la t in sau re ,  zu ent- 
wickeln, so ist also die freie Saure von der ihr bisher stets beigelegten empiri- 
schen Formel PtCl,H, und damit naturlich auch die ,,echte" Saure von der 
ihr nach A. Werner  zuerteilten Komplexformel [PtCl,]H, nicht bekannt und 
auch nicht existenzfahig. Isolierbar sind nur ihre Hydrate und Alkoholate, 
die aber, da die Saure in wal3riger Losung sehr stark und schon bei sehr ge- 
ringer Verdiinnung optisch identisch mit den Losungen ihres Natriumsalzes 
ist, feste Oxoniumsalze sind. Beim Versuche, sie von Wasser oder Alkohol 

11) G .  Kammerer ,  Dissertat., Leipzig I925 12) B. 58, 2262 [I925]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LX. I 2 6  
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zu befreien, zerfallt sie unter allen Bedingungen spontan in I'latintctrachlorid 
und Chlorwasserstoff. Dies bedeutet fur die Theorie der Sauren: Auch echte 
Halogenosauren niit ionogen gebundenem Wasserstoff bestehen nicht ; aber 
ebensowenig bestehen die Analogen der Sauerstoff-Pseudosauren, die freien 
Halogeno-Pseudosauren, und zwar deshalb nicht, weil das einwertige Chlor 
sich nur an ein Wasserstoffatom, nicht aber gleichzeitig auch wie der Sauer- 
stoff an ein anderes Element binden kann. Dies wird durch folgende Formu- 
lierung an den Sauren des Platins veranschaulicht : 

LestPndig 
OH erliitzt 

P 0-Pt' --_ t O--Pt-CC)+H,O 
'OII 

Echte S:turm, nicht existicrend 
, ,Pseudo-Sauren 

nicht bestandig 

Da also alle Halogeno-Pseudosauren gemail1 der Strukturlehre im ,,freien" 
Zustand nicht existieren konnen, aber auch die nach A. Werners  Komplex- 
formel nioglichen echten Sauren nicht existieren, so folgt -- infibereinstimniung 
mit den obigen Untersuchungen iiber die Sauerstoffsiiuren: A 11 e der 
Untersuchung bisher zuganglichen S a u r e n e n t s p r e  c h e n n i c h t d e n 
K o m p l e s f o r m e l n  m i t  i o n o g e n  g e b u n d e n e m  W a s s e r s t o f f ,  oder: 
ionogen gebundene  Wassers tof fa tonie ,  in  denen  cler Wassers toff  
a l s  solcher  wie ein meta l lahnl iches  Ka t ion  fungieren  wi i rde ,  
bes tehen  i i be rhaup t  n i c h t ;  erst durcli Addition von Wasser, Alkoholen, 
Ather, Thio-ather usw. entstelien Kationen vom '&pus der Hydroxonium- 
Ionen. I;nd weiterhin folgt: I)a bereits bei Abwesenheit von Wasser keine 
11-Ionen existieren, so existieren natiirlich ebensowenig in wail3rigen Liisun- 
gen der Sauren freie H-Ionen, sondern nur Hydroxonium-Ionen. 

Existenzfahig sind dagegen f reie Cyanosauren ,  wie Perroeyan- 
wasserstaff, in denen die sauren Wasserstoffatoine strukturell an Stick- 
stoff gebunden sind. IXese Sauren sind aber danach auch nicht echte Sauren, 
sondern I'seudosauren. So entspricht die freie Fe r  rocyanw assers  t of f s a u r e  
nicht der iiblichen Koniplesforniel [Fe (Ch'),]H,, sondern der Formel 
[(XC)2 : FeiIi (CNH)J, nach welcher vier %folekule Blausaurc durch Neben- 
valenzen an das Ferrocyaniir angelagert sind. 

Die Theor ie  de r  S a u r e n  wird hiernach sehr vereinfacht. Solange 
gemail3 der rein physikalischen Theorie der elektrolytjschen Dissoziation das 
Wasser nur als chemisch passives Losungsmittel angesehen wurde, und solange 
noch H.-Ionen in wail3riger Losung angenommen werden und mit ihnen 
operiert wird, und solange daniit natiirlich auch die Existenz ,,freier Sauren" 
in wail3riger Losung angenommen wird, die danach in Saure-Ionen und 
Wasserstoff-Ion zerfallen sollen (was v. Ha l  b a n  und viele I'hysikochemiker 
noch annehmen und rein formell auch fur verdiinnte Lijsungen vielfach zweck- 
mail3ig ist), solange hat man auch, wie zuerst bei der Salpetersaure nach- 
gewiesen, ester-artig konstituierte Pseudosauren und salz-artig konstituierte 
echte Sauren sowie ,,Gleichgewichtssauren" annehmen rniissen. Da aber alle 
der Untersuchung zuganglichen Sauren sich als I'seudosaureri ernviesen haben, 
und ,,freie" (homogene) echte Sauren fast sicher nicht existieren, so ist diese 
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Einteilung der Sauren in zwei verschiedene Klassen gegenstandslos geworden. 
Denn die Bezeichnung , ,echte Sauren" mu13 mit den ihnen bisher zuerteilten 
Komplexformeln deshalb verschwinden, weil statt deren nur ihre Oxonium- 
salze existieren, und die Bezeichnung ,,Pseudosauren" wurde deshalb irre- 
fuhrend wirken, weil sie zur Annahme der Existenz echter Sauren verleitet. 
Man wird also alle, auch die bisherigen ,,Pseudo-Sauren" wieder schlechthin 
,,Sauren' ' nennen, und folgendermaflen definieren : Alle Sauerstoffsauren sind 
Hydroxylverbindungen negativer Atome oder Atomkomplexe, deren Hydroxyl- 
Wasserstoff durch positivere Metalle unter Bildung von echten Salzen sub- 
stituiert werden kann, der aber auch ungesattigte Stoffe, wie Ammoniak und 
Amine, sowie - was theoretisch am wichtigsten ist - sogar anscheinend 
neutrale Sauerstoffverbindungen und ,,I,osungsmittel", wie Wasser (bei den 
starksten Sauren auch Alkohol und Ather), unter Bildung von Oniumsalzen 
addieren kann. Elektrochemisch kann man noch einfacher definieren : Alle 
homogenen Sauren (Halogenwasserstoffe, SauerstoffSauren und ThioSauren) 
sind in monomolarem Zustande Nicht-Elektrolyte, haben aber eine symbat 
ihrer ,,Starkel' wachsende Tendenz zur Bildung von Salzen, d. i. von Elektro- 
lyten : erstens durch Substitution von Wasserstoff unter Bildung von Metall- 
salzen ; zweitens durch Addition ungesattigter Verbindungen an den Wasser- 
stoff, unter Bildung von Oniumsalzen. 

Die Frage nach der K o n s t i t u t i o n  de r  homogenen Sauren  ist aber 
noch nicht durch den Nachweis erledigt, daS sie nicht als Stoffe mit ionogen 
gebundenen Wasserstoffatomen, sondern strukturell als Hydroxylverbindungen 
anzusehen sind; vielmehr sind nunmehr noch zwei Tatsachen zu behandeln 
und zu erklaren: erstens die Assoziation der Sauren und ihre Formulierung; 
zweitens die fast allen, besonders den starken homogenen Sauren zu- 
kommende Eigenleitfahigkeit 

I. K o n s t i t u t i v e  u n d  opt i sche  Veranderungen  de r  Sauren  d u r c h  
Assoziation. 

Die ublichen einfachen Strukturforrneln der Sauren gelten unverandert 
nur fur die drei einfachsten Halogenwasserstoffe ClH, BrH und JH, weil 
nur diese im gasformigen und flussigen Zustand nicht merklich und in allen 
sauerstoff-freien Medien uberhaupt nicht assoziiert sind, sowie wohl auch fur 
die Dithio-carbonsauren R . CS,H, da nach v. H a1 b a n  die Xanthogensauren 
in Benzol monomolar sind, gleich dem Schwefelwasserstoff und den Mer- 
captanen. Dagegen sind bekanntlich fast alle Sauerstoffsauren, gleich den 
Alkoholen, als Derivate des stark assoziierten Wassers, assoziiert, bleiben 
bei genugender Konzentration auch in sauerstoff-freien Losungsmitteln 
assoziiert und sind dann, wie Fluorwasserstoff und die meisten Carbon- 
sauren dimolar, aber im homogenen Zustande wahrscheinlich noch starker 
assoziiert. Und da, wie an der Ameisensaure und Essigsaure nachgewiesen 
ist, dimolare Molekule auch im Gaszustand existieren, so mussen diese aus 
monomolaren Molekiilen durch Wirkung chemischer Krafte erzeugt werden. 
Diese zuerst an der Essigsaure entdeckte Dimolaritat ist begreiflicherweise 
von J. Wisl icenus auch zuerst strukturell durch Annahme von Sauerstoff- 
briicken gema13 der Formel (I) erklart und auch auf deren saure Salze iiber- 
tragen worden. Allein nachdem durch spatere Untersuchungen, namentlich von 
v. Auwers, die Assoziation auch bei den Alkoholen nachgewiesen worden 
war, wird sie mit Recht auf die ungesattigte Natur der Hydroxylgruppe 

125" 



1944 H a  n t z s c h : Uber dic Konstiktion der homogenen Sauren. [ Jahrg. 60 

zuruckgefuhrt und am einfachsten mit Hilfe des inzwischen eingefuhrten 
Begriffs der Nebenvalenzen fur Wasser und Alkohole durch folgende Formeln 
wiedergegeben : 

H-o<:,o-H C,H?,+~-O<~>O-C,H~~ + 

Fur die Essigsaure dagegen wurde zuerst von P. Pfeiffer13) und spater 
auch von mir 14) wegen der ungesattigten Natur des Carbonyl-Sauerstoffs 
dessen Beteiligung an der Assoziation angenommen, weil damit auch die 
grol3e Stabilitat der dimolarenSaure im Gaszustand gegenuber dem Wasser und 
den Alkoholen durch die Formel I1 zum Ausdruck gebracht wird. Dennoch 

ist sie nicht haltbar. Denn es ist spater sowohl fur die Carbonsauren durch 
quantitative optische Untersuchung des Arneisensaure-Dampfesl5) als auch 
schon friiher von mir durch die oben mitgeteilte Untersuchung der in 
Chloroform stark assoziierten Tetralin-sulfonsaure das Umgekehrte nach- 
gewiesen : daB in dem Gasgleichgewicht des Ameisensaure - Dampfes 
[(H - COOH), + z H - COOH] die Ultraviolett-Extinktion der dimolaren 
Saure starker ist als der die monomolaren Saure, und daB, wie oben angefuhrt, 
die in Chloroform assoziierte Tetralin-sulfonsaure im Ultraviolett vie1 starker 
absorbiert, als ihr Ester, mit dem die nicht bekannte monomolare Saure 
optisch fast identisch sein sollte. 

Hiernach wird also das chromophore Carbonyl der Carbonsauren nicht 
durch Assoziation mit dem Hydroxyl-Wasserstoff gesattigter und damit 
optisch durchlassiger ; vielmehr wird durch Vereinigung der zwei Carbonyl- 
gruppen zu einem Molekiile, wie auch sonst, die Absorption verstarkt. Somit 
assoziieren sich die Oarbonsauren als , ,Acetyl-alkohole", gleich den einfachen 
Alkoholen, nur vermittels ihrer Hydroxylgruppen. Sie sind also gemal3 der 
Formel I11 dimolar assoziiert. Ahnliches gilt naturlich fur die noch hoher 
assoziierten Sulfonsauren. Statt deren kompliziert assoziierten Molekulen sei 
hier nur die Formel der nach K w a n t a r o E n d  o 16) in Benzol vorwiegend tri- 
molar assoziierten Phenole (IV) angefuhrt. 

H .  . . O-qH, 
IV. C,H,-O< >H 

H- O-C,HS 

Wahrscheinlich werden die Sauerstoffatome der Oarbonylgruppe bei der 
Assoziation und analog auch die des Sulfuryls der Sulfonsauren deshalb aus- 
geschaltet, weil die Achtringe der Formel I instabiler sind, als die in den 
dimolar assoziierten Stoffen vorhandenen Vierringe. Denn nach den wichtigen 
Arbeiten von F. Hundl') iiber den Bau der Molekiile, insbesondere uber die 
dynamischen und sterischen Eigenschaften der H,O-Molekel und des Hydroxo- 
nium-Ions, darf geschlossen werden, daB den fur die Assoziation zugrunde 

la) B. 47, 1580 [1914]. 
16) H. C. R a m s p e r g e r  und C. W. P o r t e r ,  Journ. Amer. chem. SOC. 48, I 1267 

17) Ztschr. Physik 31, 8 r ,  32, I, 34, 833 [1925]; Physikal. Ztschr. 26, 682 [1925]. 

14) Ztschr. Elektrochem. 29, 228 [1923]. 

II9261. lo) C. 1926, I 3383. 



( ~ g q ) ]  H a  n t z s c h : Cber die Konstitution der homogenen Sauren. 1945 

gelegten Vierringen eine freilich auch durch die spezifische Natur der Ringatome 
bedingte, erhebliche Stabilitat zukommt la). 

Hiernach wird auch die bisherige Sechsring-Formel der dimolaren 
Salpetersaure in die Vierring-Formel umzuwandeln sein : 

Die Ergebnisse der optischen Analyse der Salpetersaure werden durch 
diese Umformung nicht beeinfluat, da, wie schon friiherlS) ausgefuhrt, die 
Assoziation dieser Saure wohl wegen ihrer starken Absorption im Ultraviolett 
optisch nicht merklich zum Ausdruck kommt, im Gegensatz zu der viel 
schwacher absorbierenden Ameisensaure. 

2. Lei t f ah igke i t  der  assoz i ie r ten  Sauren  d u r c h  I somer isa t ion  zu 
Acy l iums  alzen. 

Ausgangspunkt dieser Entwicklungen ist die von Dr. I,. Wolf optisch 
nachgewiesene Tatsache, daB die im fliissigen Zustande dimolar assoziierte 
Sa lpe t  e r sau re  sich partiell durch intramolare Verschiebung eines Wasser- 
stoffatoms in Ni t ron iumni t r a t  umlagert20), das sich nicht nur optisch, 
sondern auch elektrochemisch durch die Leitfahigkeit der absoluten 
Saure zu erkennen gibt. Die homogene Salpetersaiure ist also eine pseudo- 
homogene Fliissigkeit : in der sich an nicht leitenden dimolaren Saure ist das 
dimere Nitroniumnitrat als dissoziierter Elektrolyt enthalten, entsprechend 
der Formel: 

analog wie aus dimolar assoziiertem W a s  se r durch dieselbe Verschiebung 
eines Wasserstoffatoms, nur in viel geringerer Konzentration, das seine 
schwache Leitfahigkeit verursachende H y d r o  xo niu  m h y d r  a t gebildet wird: 

H . O<g>O. H + [.-0<g] OH’ 

DaIj die (meist dimolare) Assoziation der Sauren die Vorstufe dieser 
Salzbildung ist, laBt sich am einfachsten bei den einfachsten Sauren, also 
bei den Halogenwassers tof fen ,  zeigen. 

Von den vier Halogenwasserstoffen sind bekanntlich nur HC1, HBr und 
HJ stets inonomolar; dagegen ist HF dimolar. Sehr stark verschieden ist 
aber auch deren spezifisches Leitvermogen. Obgleich direkt vergleichbare 
Messungen bei gleicher Temperatur noch fehlen, so steht doch fest, daIj die 
Leitfahigkeiten von verfliissigtem HC1, HBr und HJ zwischen -5oO und 
-goo etwa zwischen x = I x 10-7 und x = I x 10-* liegen. Hiernach sind 
cliese drei monomolaren Sauren trotz ihrer recht verschiedenen Starke und 
trotz ihres vorziiglichen Leitvermogens in waariger Losung - also in Form 
ihres Hydroxoniumsalze - doch praktisch Nicht-Elektrolyte, zumal da ihre 
schon sehr geringe Leitfahigkeit wahrscheinlich noch durch kaum vermeidbare 
Spuren von Wasser verstarkt ist. 

1s) Pie hiernach aktuelle Frage, ob auch die Strukturformeln der monomolaren 

la) 3. 58, 950 [19251. 
Sauren entsprechend zu erweitern seien, ist experimentell in Angriff genommen. 

B. 5% 941 [1g25]. 
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Im Gegensatz hierzu besitzt der F lu  or  w a s  s e r s t o f f , obgleich er 
in waf3riger Losung ein so schlechter Elektrolyt wie Essigsaure und 
damit unvergleichlich schwacher dissoziiert ist als die drei anderen 
Halogenwasserstoffsauren, im homogenen, dimolaren Zustand die im Ver- 
gleich zu den oben angefihrten Werten ganz erhebliche Leitfahigkeit bei o0 
von x = 2.7 x I O - ~  *). Aber auch bei tieferen Temperatmen wird das Leitver- 
mogen des Fluorwasserstoffs noch ganz wesentlich das der drei anderen 
Halogenwasserstoffe ubertreffen; andernfalls ware man gezwungen, fur H,F, 
einen ganz abnormen und vollig unwahrscheinlichen Temperatur-Koeffi- 
zienten anzunehmen ; denn die Leitfahigkeit der Salpetersaure, die bei 
00 gleich I . O ~ X I O - ~ ,  also von derselben GroBenordnung, wie die des 
Fluorwasserstoffs ist, sinkt bis -4o0 nur auf etwa I X I O - ~ ,  also nur um 
e i ne  Zehnerpotenz. Hiernach kann die aul3erordentlich groBe Leitf ahigkeit 
des Fluorwasserstoffs nur davon herruhren, daI3 er assoziiert ist. Danach leiten 
- verallgemeinert - homogene (absolute) Sauren nur dann und nur dadurch, 
daB sie aus dem (rnindestens dimolar) assoziierten Zustand in den eines 
Zlektrolyten iibergehen. Dem entsprechend sind auch alle iibrigen Sauren 
assoziiert, die im homogenen Zustand Elektrolyte sind, also z. B. die stark 
assoziierte, absolute Schwefelsaure, die fast ebenso gut leitet wie absolute 
Salpetersaure. 

Die Annahme, daB diese dissoziierten Elektrolyte durch partielle additive 
Salzbildung zwischen 2 Mol. Saure gebildete , ,Acyliumsalze" darstellen gemail3 
dem Schema: 

o:x.o,H,o.x:o ,H.-.. --t [.::;I' [:>.I' 
wird auch dadurch gestiitzt, daf3 Acyliumsalze aus zwei verschiedenen Saure- 
Molekiilen unter totaler Salzbildung entstehen und dann sogar bisweilen 
isolierbar sind, wenn die eine dieser Sauren sehr stark ist. So bildet die Pe r -  
ch lorsaure  als starkste Saure nicht nur mit I Mol., sondern sogar mit 2 Mol. 
Salpetersaure die beiden Nitroniumperchlorate: 

[ON(OH),I Clod und "(OW31 ('JOAz 

Hiernach enthalt also auch homogene Schwefelsaure,  die an sich ein 
assoziierter Nicht-Elektrolyt ware, in dissoziiertem Zustande saures Sul- 
furyliumsulfat, von der Formel: 

[OS(OH),] [SO,. OH] oder [S(OH),] [SO, .OH], 

Und die weitere, noch gewagter erscheinende Annahme, daB auch der 
homogene flussige Fluorwassers toff  wegen seiner starken Leitfahigkeit 
als aktive Komponente ,,Fluoroniumfluorid" in weitgehend dissoziiertem 
Zustand enthalt : 

F,H, $ [FH],F, 
wird uberraschenderweise in einer bald zu veroffentlichenden Arbeit dadurch 
bestatigt werden, daB Fluorwasserstoff, ahnlich wie Salpetersaure, mit 

*) A n m e r k u n g  be i  d e r  K o r r e k t u r .  \Vie inz&chen F r e d e n h a g e n  gefunden 
hat (Ztschr. physikal. Chem. 128, 10 [1g:7]) i s t  allerdlngs die Leitiahigkeit Y O Z  vollig 
wasser-freiem FH fast 20-ma1 so klein; doch bleibt sie aiich so noch sehr vie1 groWer, 
als die yon ClH, BrH uud JH, zumal dz letztere schtvertich voIlig wasserfrei waren, 
alsdann aber noch schlechter leiten wiirden. 
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Perchlorsaure unter starker Warmeentwicklung ein festes Salz, das 
F luo ron iumperch lo ra t ,  [FHJClO,, bildet. 

So wird Hydroxoniumhydrat aus assoziiertem Wasser ganz analog ge- 
bildet, wie Fluoroniumfluorid aus Fluorwasserstoff, und wie alle Acylium- 
salze aus assoziierten Sauren, namlich durch intermolare Verschiebung eines 
Wasserstoffatoms : 

[H,O. . HOH] --f [H,OH] *OH' 

Und wie Hydroxonium-Hydrat vie1 aktiver ist als Wasser, so sind auch 
die Acyliumsalze aktiver als die zugehorigen assoziierten Sauren, wie weiter 
unten gezeigt werden wird. 

Endlich sind noch drei Folgerungen aus der Nicht-Existenz echter Sauren 
hervorzuheben : E r s t  e ns  gibt es ke i  ne  ,,GI ei chg e w i c h t s s a u r e n" mehr, 
d. i. Gleichgewichte von echten und Pseudosauren im fliissigen Zustand. Denn 
diese meine fruhere Annahme, daI3 die fliissigen homogenen Sauren wegen 
ihres Leitvermogens und ihrer verschieden starken Indicator-Reaktionen (mit 
Dimethylamino-azobenzol) als Losungen von dissoziierten echten Sauren in 
nicht-dissoziierenden Pseudosauren aufzufassen seien, ist nun dahin zu modi- 
fizieren, daB diese Elektrolyte Acyl iumsalze sind. Auch ist diese Folgerung 
nur eine aus der Nicht-Existenz des freien H-Ions gezogene Konsequenz : 
Wie aus Sauren in waI3riger Losung nicht H-Ionen abgespalten werden, 
sondern ihre Wasserstoffatome durch Anlagerung von Wasser in Hydroxonium- 
Kationen ubergehen, so werden auch in den fliissigen Sauren nicht durch 
Bildung von ,,Gleichgewichtssauren" H-Ionen frei, sondern durch Anlagerung 
der H-Ionen an unveranderte Sauremolekiile aus letzteren Acylium-Kationen 
gebildet ; was man sich am deutlichsten veranschaulicht, wenn man diesen 
ProzeS in zwei Phasen zerlegt denkt: 

0 HO . 
2 X<& ---f [XO,]' +[Ha + Ho>X] = LHOX] 

Zweitens gilt fur die Sa lzb i ldung der Sauren nunmehr Folgendes: 
Da es nicht mehr echte Sauren und Pseudosauren, sondern nur noch letztere 
gibt, wohl aber, je nach der Natur der Metalle echte Salze und Pseudosalze, 
so entstehen bei Ersatz des Hydroxyl-Wasserstoffs der homoopolaren Sauren 
durch die positiveren Metalle unter konstitutiver Anderung, d. i. durch 
Elektronen-Wanderung vom Metal1 zum Saureradikal heteropolare echte 
Salze; dagegen durch alle Metalle, die weniger positiv sind als Wasserstoff, 
ohne konstitutive Anderung homoopolare (ester-ahnliche) Pseudosalze. Also 
entstehen z. B. aus Perchlorsaure das Kaliurnsalz und das Silbersalz prinzipiell 
verschieden nach folgender Formulierung : 

[O,Cl. OH] --t [ClO,;'K., [O,Cl. OH] -+ [O,Cl. OAg] 21). 

21) In wa5rigen Losungen verlaufen diese Vorgange natiirlich anders, da die S a u r e n  
d u r c h  Anlagerung v o n  Wasser  p a r t i e l l  i n  H y d r o x o n i u m s a l z e  und die 
meisten Pseudosa lze  i n  Aquosalze iibergehen. Und daB letztere dadurch meist 
zu e c h t e n  Sa lzen  werden, d. i. da5 die Aquo-Komplexe positiver als die Metzlle sind 
und dadurch zu Aquo-Ionen werden konnen, wird chemisch dadurch verstandlich, da13 
die Metalle gleich dem Wasserstoff der Sauren sich mit dem Sauerstoff des ,,dipolaren" 
Wassers verbinden, dadurch in den Aquo-Komplexen eine Aunensphare von positiven 
Wasserstoffatomen erzeagen und sie damit zu ahnlichen Kationen machen, wie Hydr- 
oxonium und Ammonium solche sind. Um dies zum Ausdruck zu bringen, sollten aller- 
dings derartige Kationen, z. B. das Kobalt-Hexaquo-Ion, nicht, wie leider fast allgemein 
iiblich als [Co (HeO),], sondern als [Co (OH,),] rationell formuliert werden. 
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Alle Sauren ,  auch die starksten, konnen hiernach als , ,Pseudosalze 
des  Wassers toffs"  angesehen werden; oder mit anderen Worten: Atomisti- 
scher Wasserstoff vermag ebensowenig wie seine ,,organischen" Homologen, 
die Alkyle CnHzn+l, als Kation zu fungieren, also selbst in Verbindung rnit 
den negativsten Atomen oder Atomkomplexen nicht aus Anionen und Kationen 
gebildete heteropolare Stoffe (echte Sauren) zu bilden. 

Dr i t t ens :  Die chemisch inak t iv i e rende  Wi rkung  des  Athe r s  
auf Sauren ,  der zufolge selbst ,,starke" Sauren wie Salpetersaure durch 
Ather ihre typischen, auch in waljriger Losung bestehen bleibenden Saure- 
reaktionen gegeniiber Diazo-essigester und Indicatoren gewissermaljen durch 
,,Ather-Narkose" verlieren, ist friiher von mir bei den vermeintlichen ,,echten" 
Sauren, wie Trichlor-essigsaure, auf deren Umwandlung in A t h e r a t e  v o n  
P s eu do  s a u r e n zuruckgefuhrt worden, obwohl diese Wirkung auch bei der 
,,Pseudo-"Salpetersaure auftritt. Da aber nunmehr alle Sauren als ,,Pseudo- 
sauren" erwiesen worden sind, ist auch dieser Effekt des Athers gleichartig 
zu erklaren. Alle Sauren - rnit Ausnahme von ClO,H, BrH und wohl auch 
JH - verlieren ihre Aktivitat gegen Indicatoren und Diazo-essigester in 
atherischer Losung bei genugender Verdiinnung deshalb, weil sie nicht, wie 
die drei eben genannten starksten Sauren, mit Ather ebenso wie mit Wasser 
in chemisch noch aktive Oxoniumsalze Br[HO (C,H,)J und [Clod [HO (C2H5),], 
sondern in Atherate ubergehen, die oft, wie das auch isolierte Atherat der 
Salpetersaure ,,), 0,N. OH. . . 0 (C2H6),, unter sehr starker Warmetonung ent- 
stehen, also in Losung sehr stabil sind. Danach ist also ihr aktiver Hydroxyl- 
Wasserstoff fest rnit dem Sauerstoff des Athers verbunden und wird des- 
halb bei geniigendem Uberschul3 von &.her (auch durch Massenwirkung) 
inaktiv gegen die obigen relativ schwachen Basen-anhydride, mit denen 
er ohnedem unter Bildung echter Sake reagiert. 

Da13 durch Ather auch die in ,,pseudo-homogenen" flussigen Sauerstoff- 
sauren als Elektrolyte untergeordnet vorhandenenAcyliumsalze [XOJ'[ (HO),X] * 
verschwinden, ergibt sich am deutlichsten aus der optischen Analyse der 
atherischen Losung von Salpetersaure, in der das Nitroniumnitrat voll- 
standig in das praktisch nicht leitende Atherat iibergegangen ist. 
Und dalj diese Acyliumsalze als die instabilsten Komponenten der 
assoziierten Sauren auch deren reaktionsfahigste Komponenten sind, ergibt 
sich aus der Beobachtung, da13 homogene absolute Ess igsaure  durch das 
gelbe Dimethylamino-azobenzol  sich schwach rotet, da13 aber dieser 
Effekt des Indicators scEon durch Zusatz von sehr wenig &her verschwindet, 
- also die Saure nicht mehr die ubliche Indicator-Reaktion zeigt. Denn 
dieses Phanomen wird nur folgendermaoen verstandlich : Im Losungsgleich- 
gewicht der homogenen Essigsaure : 

wiirde die sehr schwache Essigsaure mit den Indicatoren (ahnlich wie Salpeter- 
saure rnit Ather) nur ein gelbes salzahnliches ,,Solvat" ohne konstitutive und 
optische Anderung bilden; dagegen entzieht das Dimethylamino-azobenzol 
als starkeres Basen-anhydrid dem vie1 schwacheren Acetylium-Kation ein 
H-Atom, das aber, weil die Konzentration des urspriinglichen Acetylium 

z2 )  J .  B. Cohen  und J .  Gatec l i f f ,  Proceed. chem. SOC. 20, 194 [1g04] 
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acetats auf3erst gering ist, nur in etwas starkerer Konzentration ent- 
steht, wahrend die in grof3er Konzentration vorhandene dimolar (oder noch 
starker) assoziierte Essigsaure inaktiv bleibt. Durch Zusatz von wenig &her 
zu homogener Essigsaure verschwindet aber das aktive Acetyliumacetat durch 
Bildung von Essigsaure-Atherat und damit auch die Aktivitat der Saure 
gegenuber dem Indicator, d. i. ihre Fahigkeit, die roten (chinoiden) Salze 
zu bilden. 

Dalj Chlorwasserstoff (und wohl auch die nur wenig schwachere Salpeter- 
saure) mit Ather, besonders mit Dimethylather, und Methylalkohol bei tiefer 
Temperatur feste Oxoniumsalze bildet, was bekanntlich elektrochemisch 
nachgewiesen ist 23), steht nicht in Widerspruch damit, dalj Chlorwasserstoff 
und Salpetersaure bei gewohnlicher Temperatur in Ather nur als Atherate 
gelost sind. Denn alle Oxoniumsalze gehen bei steigender Temperatur in 
Saure-Hydrate, -Alkoholate und -atherate uber, die dann meist nur im m e r -  
schulj dieser ,,I,osungsmittel" bestandig sind, wie bei der Salpetersaure optisch 
nachgewiesen worden ist 24). Diese Additionsprodukte treten also als Zwischen- 
produkte vor der Spaltung der Oxoniumsalze in ihre Komponenten bei 
steigender Temperatur auf, gemal3 folgender, fur Salzsaure und Ather ver- 
anschaulichten Formulierung : 

[(C,H,),OHjCl - + (C2Hs)a0.. .He1 -+ (C,H6),0 + HCI. 

Diese Oxoniumsalze spalten sich naturlich um so leichter, je schwacher 
die betr. Sauren sind; und da z. B. das Bromid [(C,H,),OH]Br, nicht 
aber das Chlorid, noch bei gewohnlicher Temperatur in atherischer Ikisung 
existiert, ist Bromwasserstoff starker als Chlorwasserstoff. 

Zusammenf assung.  
Alle der Untersuchung zuganglichen homogenen Sauren sind keine ,,echten" Sauren 

gemaI3 den ihnen von Alfred W e r n e r  zugelegten Komplexformeln, [XO,]H, [xO,]H 
und [XO],H, mit ionogen gebundenen Wasserstoffatomen, die danach an sich hetero- 
polare Stoffe, also Elektrolyte, waren; sie sind vielmehr homoopolare Hydroxylver- 
bindungen von den Strukturformeln OX. OH, 0,X. OH und 0,X. OH. Freier, ionogen 
gebundener Wasserstoff existiert also ebenso wenig wie freies H-Ion. Im monomolaren 
Zustand sind die Sauren homoopolare Nicht-Elektrolyte mit strukturell gebundenen 
Wasserstoffatomen, waren also nach der nun iiberfliissig gewordenen Bezeichnung 
samtlich Pseudosauren. Ganz streng gilt dies allerdings nur fur die drei einfachsten 
Sauren, ClH, BrH und JH,  die auch im fliissigen Zustand monomolar nnd deshalb Nicht- 
Elektrolyte sind, fur die iibrigen Sauren dagegen nur im Gaszustande bei geniigend 
hohen Temperaturen. Im fliissigen Zustande sind dagegen die Sauerstoffsauren - mit 
spater zu behandelnden und zu erklarenden Ausnahmen - mehr oder minder stark 
assoziiert, nnd zwar, da die Assoziation optisch bathochrom wirkt, nicht unter Beteili- 
gung der Sauerstoffatome der Saure-Radikale, sondern, gleich dem Wasser und den Alko- 
holen, nur vermittels ihrer Hydroxylgruppen; sie entsprechen also im dimolaren Zustand 

der Formel OX-O<~,O-XO. Nur im assoziierten Zustand werden sie gleich dem 

dimolaren Fluorwasserstoff dadurch partiell zu Elektrolyten, daI3 sie in geringerem 
MaDe durch Verschiebung von Wasserstoffatomen nach dem Schema (OX.OH), -+ 
[X (OH),].[O,X]' Acyliumsalze bilden, die in dem unvelandert gebliebenen Anteil disso- 

23) Stee le ,  Mc I n t o s h  und Archiba ld ,  Ztschr. Elektrochem. 10, 443 [I904]; 
Ztschr. physikal. Chem. 55,  179 L19061. 

24) DaI3 in allen derartigen Fallen zur volligen Solvatisierung eines Stoffes ein Uber- 
schuW des Losungsmittels notig ist, hat neuerdings G. Scheibe  (B. 60, 1411 [I927]) 
mit Hezug auf die Entwicklungen E. B e c k m a n n s  optisch exakt nachgewiesen. 



=950 Or low : Pyrogenetische Dissoziation von Phenanthen Dahrg. 60 

ziiert sind, und derartige , ,pseudo-homogene" Sauren, die friiher als ,,Gleichgewichts- 
Sauren" (von echten und PseudoSauren) angesehen wurden, zu Elektrolyten machen. 
Freie Halogenosauren existieren deshalb nicht, weil sie wegen der Nicht-Existenz des 
ionogenen Wasserstoffs spontan in Halogenwasserstoff nnd die Halogenverbindung 
der betr. Elemente zerfallen. Ihre allein existenzfahigen ,,Hydrate" oder .,Alkoholate" 
sind wie die der auderen starken Sauren Oxoniumsalze. 

Gegeniiber Wasser verhalten sich alle Sauren als ,,Pseudo-Elektrolyte", weil sie erst 
durch Addition von Wasser an die ,,sanren" Wasserstoffatome mehr oder minder weit- 
gehend in Hydroxoniumsalze rerwandelt und dssoziiert werden. 

Diese Phgnomene lassen sich am scharfsten elektrochemisch durch den kurzen 
Satz ausdriicken: N i c h t  S a u r e n ,  sondern  n u r  S s l z e  s i n d  Elekt ro ly te .  

Endlich eine SchluBbemerkung d i d a k t i s c h e r  A r t :  Die bisherigen Defini- 
tionen der Sauren sind, wenn sie nicht iiberhaupt, wie in verschiedenen guten Lehr- 
biichern, fehlen, seit Jahren fast nur aus dem Verhalten ihrer waBrigen Losungen im Sinne 
der Dissoziationstheorie abgeleitet worden - ohne Riicksicht auf ihr chemisches Ver- 
halten im nicht-dissoziierten Zustande. Die sich hieraus ergebenden Unzulanglich- 
keiten sind besonders deutlich von Oppenheimer  (Lehrbuch der Chemie, 1923, S. 10) 

mit Recht als unzulanglich kritisiert worden. -4llein die daselbst verniiote rein chemische 
Begriffsbestimmung der Sauren kann doch aus ihrem Verhalten in1 homogenen bzw. 
nicht-dissoziierten Zustand auf Grund der von Berze l ius  und Liebig entwickelten 
Ansichten und des Nachweises, daB A. W e r n e r s  Koniplexformeln hinwegfallen, jetzt 
sehr einfach bereits bei der Einfiihrung in die Chemie ohne die Theorie der elektrolytischen 
Dissoziation ' und ohm den Begriff des hypothetischen Wasserstoff-Ions in folgender, 
ohne welteres verstandlicher, rein chemischer Fassung gegeben werden : 

Sauren sind Verbindungen des Wasserstoffs mit negativen Atomen oder Atom- 
komplexen : Sauerstoffsauren sind zugleich auch Derivate des Wassers, in denen ein 
H-Atom durch negativere Atome oder Atomkomplexe ersetzt ist. Die Sauren haben 
infolgedessen die Tendenz, ihre Wasserstoffatome durch positivere Atome (Metalle) 
oder Atomkomplexe zu ersetzen und dadurch in Salze iiberzugehen. Aus dieser Salz- 
bildungs-'I'endenz ist das Man fur ihren Aciditatsgrad (ihre Starke) abzuleiten. Die 
Aciditat der Sauren X H  oder X .  O H  steigt mit Zunahme der negativen Natur der Sub- 
stituenten X, und wird also bestimmt durch die verschieden starke Tendenz der Sauren 
zur Salzbildung oder auch umgekehrt durch die verschiedene Stabilitat ihrer Salze. Diese 
zur Einfiihrung in die Chemie geniigenden Definitionen sind natiirlich spater, am besten 
wohl bei der Behandlung der Salpetersaure und der Oxoniumsalze, besonders des dem 
Ammoniumperchlorat vergleichbaren Oxoniumperchlorats, dahin zu erganzen, daL3 die 
Starke der Sauren am sichersten durch Vergleich ihrer Tendenz zur a d d i t i v e n  Salz- 
bildung mit ungesattigten Stoffen bestimmt wird, vor allem rnit Wasser und verwandten 
Oxyden durch ihre verschieden groBe Tendenz zur Bildung von Oxoniumsalzen. 

Meinem Privatassistenten Hrn. Dr. Leopold Wolf spreche ich fur seine 
-wertvolle Mitwirkung an dieser Untersuchung hiermit meinen besten Dank aus. 

I 
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von Phenanthren in Gegenwart von Wasserstoff unter Druck. 

[Aus d Chem. Institut d. Russ. Akad. d. Wiss., Leningrad.] 
(singegangen am 15. Juni 1927.) 

Unter der groljen Menge von Reaktionen zur p y r o g e n e t i s c he  n 
B i l d u n g  des  Phenan th rens l )  verdienen diejenigen die meiste Aufmerk- 
samkeit, bei denen eine wirkliche Synthese dieses Kohlenwasserstoffs aus 

l) Graebe ,  A. 167, 161; Barb ier ,  Ann. Chim. Phys. [5] 7, 532; K r a e m e r  und 
Spi lker ,  B. 23, 85 [1890]; S c h u l t z ,  B. 10, 114. 117 [1877]; K r a e m e r  und S p i l k e r ,  
B. 33, 2267 [IS-01; F e r k o ,  B. 20, 660 [1887]: S c h u l t z  nnd Wii r th ,  C. 1905, I I444 u. a. 




