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Urnwandlung der inneren Salze in die offenen Amino-sauren uni so mehr zu- 
nimmt, je mehr das Losungsmittel, d. i. der urspriinglich homogene Diazo- 
essigester, aufgebraucht wird und statt dessen der dmch Uinsetzting niit dem 
untersuchten Helianthin substituierte Essigester entsteht. 

147. A. Hantzsch  und W. Voigt:  
Bestimmung der Aciditat undissoziierter Sauren durch Dimethyl- 

amino-azobenzol als Indicator. 
(Eingegangcn am 15. Felxuar 19~9.) 

Nach den Untersuchungen des einenl) von uns kann die S t a r k e  oder  
der Ac id i t a t sg rad  der  Sauren  nicht rein physikalisch nach der klassischen 
Dissoziations -Theorie aus ihrer Leitfahigkeit in w8Griger Losung, also nicht 
durch ihreverschiedene Tendenz  zurDissoziat ion,  berechnet werden; denn 
i n  wafiriger Losung gehen si? in Hydroxoniumsalze  iiber, und zwar 
um so leichter und vollstandiger, je starker die betreffenden Sauren sind. 
Ihre wahre Aciditat kann nur chemisch auf Grund ihrer verschiedenen 
Tendenz  zur  Sa lzb i ldungz)  erniittelt werden, oder, was im Prinzip das- 
selbe, aber in praxi bequemer ist, durch die verschiedene S t a b i l i t a t  i h re r  
Sa lze ,  die nach dem einfachen Schema des Zerfalls von Ammoniumsalzen 
X [HNR,] -> X H  + NR, sich in Saure und ein Amin bzw. ein Basen-anhydrid 
spalten. Experimentell am einfachsten nachzuweisen und zu verfolgen 
ist dieser Zerfall dann, wenn er sich optisch dadurch ermitteln laBt, daB 
bei der Bildung und natiirlich auch beim Zerfall solcher Salze sich die Farbe 
derartiger Systeme infolge einer intraniolekularen Umlagerung verandert, 
also bei Verwendung solcher Basen-anhydride, die sich bei der Salzbildung, 
und natiirlich auch bei ihrer Regeneration aus ihzen Salzen, konstitutiv 
und damit auch optisch verandern, d. i. bej Indicator-Basen-anhydriden. 
Als ein solches ist, wie bereits fruher, das gelbe Dimethylamino-azo-  
benzol ,  C,H, .N,.C,H,.N (CH,), (Dimethylgelb), gewahlt worden, dessen 
Salze rot sind, indem hierbei das azoide Amin in chinoide Salze iibergeht: 

C,H, . N : N. CoH4. N (CH,) + H X  + C,H, . NH . N : C,H4 : N (CH,), . X. 
Die Lage  dieses  Gleichgewichtes  ist zwar in erster Linie von der 

S t a r k e  der  S a u r e  abhangig, aber in zweiter Linie auch von der N a t u r  
de r  , ,Losungsmit te l" .  Durch deren Natur, vor allem durch die Ver- 
schiedenheit ihrer dissoziierenden Kraft, d .  i. ihrer D ie l ek t r i z i t a t s -  
k o n s t a n t e n ,  wird die Wirkung und damit die Starke von Sauren sehr ver- 
schieden' beeinflufit. Nur die gesa t t i g t en  Kohlenwassers tof fe  und 
annahernd auch ih re  Halogender iva te ,  vor allem Tetrachlorkohlenstoff 
und in etwas geringerem Grade auch Chloroform, sind fast indifferente 
Losungsmittel, wirken also fast nur als Verd i innungsmi t te l ,  wogegen 
a l le  s aue r s to f f -ha l t i gen  Losungsmi t t e l ,  also nicht nur Wasser, sondern 
auch Alkohole und Ather, ni i t  den  Sauren  chemisch reagieren ,  und 
zwar um so starker, je starker die Sauren sind. Die drei starksten Sauren: 
Pe rch  lor  s a u r  e , Jo d w ass  e r  s t o f f sa ur  e und B r o mw as ser  s t o f f s a u r  e 
-~ 

l) Ztschr. Elektrochem. 29, 224 [r923!, 30, 206 [1924]; B. 58, 626 [1925]. 
') vergl. Louis P. H a m m e t t ,  Journ. Amer. chem. SOC. 50, 2666 [1928:. 
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losen sich in diesen Medien zu Oxoniumsalzen;  etwas schwachere Sauren, 
wie Sa lzsaure  und Sa lpe te r sau re ,  die zwar in alkoholischen und waorigen 
Losungen bei maBiger *Konzentration aucb total als Oxoniumsalze vorhanden 
sind, werden dagegen von Ather bei gewohnlicher Temperatur nur zu 
A t h e r a t e n ,  z. 3. zu O,N.OH. .O(C,H,),, gelost und verbleiben alsdann 
im Zustand homoopolarer, ester-ahnlicher Nicht-elektrolyte. J e  schwacher 
die Sauren werden, uni so weitgehender bleiberi sie selbst in waBriger Losung 
bei starker Verdunnuog partiell noch als nicht-dissoziierende S aure -Hy-  
d r a t  e gelost . Die A1 k oh  o 1 e nehmen den Sawen gegeniiber natiirlich eine 
Mittelstellung zwischen Wasser und Ather ein. Mit steigenden Molekular- 
gewichten werden sie in. dieser Fuiiktion dem Ather inimer ahnlicher. 

Wegen dieser Zwixhenstellung sind die Alkohole vorerst als Losungs- 
mittel fur unsere Zwecke ausgeschieden worden. Andererseits ist aber auch 
das anscheinend normalste Losungsmittel, das Wasser, zur Bestimmung 
dieser Indicator-Gleichgewichte ungeeignet ; denn der Gleichgewichtszustand 
zwischen Eimethylgelb- Salzen und Hydroxoniumsalzen : 
C,H, . NH . N : C,H,: N (CH,) 2 .  X 

aus dem der Grad der Hydrolyse zu bestimmea ware, geht wegen der mini- 
inalen Wasser-Loslichkeit des Dimethylgelbs durch dessen Ausscheidung 
in den einer fast totalen Zersetzung iiber. Deshalb sind von den charakte- 
risierten beiden Gruppen der Losungsmittel zunachst nur zwei verwendet 
worden: von den praktisch indifferenten Medien das Chloroform deshalb, 
weil sich in diesem auch die meisten anorganischen Salze des Dimethylgelbs 
losen, und von den chemisch auf starke Sauren salzbildend wirkenden Medien 
der Ather .  

DieFe Losungsmittel miissen natiirlich von dem chemisch aktivsten 
und deshalb am storendsten wirkenden ,,Losungsmittel", dem Wasser, mog- 
lichst vollig befreit worden sein. Chloroform konnte aus deni besten Handels- 
praparat durch wiederholtes Ausschiitteln niit Wasser und Trocknen iiber 
frisch gegliihtem Kaliumcarbonat geniigend scharf entwassert werden. Ather 
wurde nach der Trocknung iiber Natrium nur frisch destilliert verwendet. 

Die Salze der starken Sauren (Perchlorat, Hydrochlorid, Nitrat und 
Trichlor-acetat) wurden durch Vermixhen aquivalenter atherischer Losungen 
von Saure und Dimethylgelb und Ausfallen mit Petrolather hergeTtellt, 
abfiltriert, iiber Phosphorpentoxyd getrocknet und analysiert. Zu diesem 
Zwecke wurde eine moglichst konzentrierte alkoholische Losung einer ab- 
gewogenen Menge des Salzes mit vie1 heiBem Wasser verdiinnt und mit 
Natronlauge unter Zusatz von Phenol-phthalein wie iiblich titriert. Nur 
die Salze der schwachen Carbonsauren, z. B. das Ace ta t  und F o r m i a t ,  
konnten wegen h e r  Instabilitat nicht als solche, sondern nur in Losung 
verwendet werden. Deshalb wurden aquivalente Mengen von Diniethylgdb 
und sorgfaltig entwascerter Sauren in einer genau abgemessenen, aber mog- 
lichst geringen Menge des Losungsmittek, in welcliem die Aciditats-Be- 
stimmung stattfinden sollte, gelost und dann untersucht. 

Hzo t CsHj. N : N . C,H, .N (CH,) 
+ XH, (OH,),, 

Methode. 
Die ersten Ind ica to r -Versuche  wurden rnit Dr. E r n s t  Pischer,) 

so ausgefiihrt, da13 in aquivalenten Losungen der Sauren in verschiedenen 

3, Dissertat., Leipzig 1921. 
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I,o.ungsmitteln durch Zusatz konst.anter Mengen Dimethylgelb die roten 
chinoiden Salze erzeugt wurden. Diese Losungen wurden alsdann rnit dein- 
selben Losungsnittel solange versetzt, bis der Farbumschlag in gelb einge- 
treten, die Salze also in Saure und freies Dimethylgelb gespalten waren. 
-%us der Verdunnung, bei welcher dieser Farbumschlag in indifferenten 
Nedien eintritt, ergibt sich, in Normalitaten umgerechnet, ein zahlenmal3iger 
Ausdruck fur die Starke der verschiedenen Sauren. Spater wurden die Sauren 
in dem betreffenden Lijsungsmittel von bekannter Konzentration rnit einer 
bestimmten Menge des Indicators versetzt und nun colorimetrisch diejenige 
Saure-Koazentration in wal.3riger Losung bestimnit, in der sie mit der gleichen 
lndicator-Menge denselben Farbton ergab. Diese Methode ist genauer als 
die erstere und gestattet zugleich, die Starke der Saure bei verschiedener 
Vei diinnung der Saure zu bestiiiiinen, ini Gegensatz zur ersteren, welche 
die Aciditat nur bei einer einzigen Konzentration angibt, eben bei der- 
jenigen, bei welcher die Same rnit der Indicator-Base kein Salz mehr zu 
bilden vermag. Doch war es bei der letzteren, genaueren Methode nicht 
nioglich, Messungen bei vollstandigstem Feuchtigkeits-Abschlufi auszu- 
fuhren, da die GefaBe des Colorimeters, in welche die zu vergleichende In- 
dicatorsalz-Losung ubergefiihrt wird, sich wegen ihrer Konstruktion nicht 
so dicht abschliefien lassen, uin den Zutritt von feuchter Luft vollstandig 
zu verhindern. Weiterhin nehmen die colorimetrischen Messungen langere 
&it in Anspruch, so daB der iiiit Luft in das Untersuchungsgefal.3 diffun- 
dierte Waszerdampf die Messungs-Ergebnisse merklich beeinflussen kann. 

Deshalb ist zu den folgenden Messungen die erstere, einfachere Methode 
benutzt worden, jedoch mit der wesentlichen und zweckmafiigen Ab- 
anderung, von den Diniethylgelb-Salzen bzw. von gleichmolaren Losungen. 
von Sauren und Dirnethylgelb auszugehen und deren praktisch vollstandige 
Spaltung in ihi e Komponenten in nicht-ionisierenden Medien durch den 
bei einer bestiiniiiten Verdiinnung eingetretenen Farbumschlag festzustellen. 
Auch diese abgeanderte Indicator-Methode ist naturlich als Mefimethode 
an Genauigkeit nicht mit der Leitfahigkeits-Methode zu vergleichen. Sie 
uird auch, umgekehrt wie letztere, urn so ungenauer, je schwacher die Sauren 
s+d, weil sich deren Salze schon bei geringer Verdunnung in ihre Kompo- 
nenten spalten, und weil schon niaiBig konzentrierte Dimethylgelb-Losungen 
nicht rein gelb, sondern rotgelb erscheinen. So wiirden sich die relativ ge- 
ringen Unterxhiede in den Dissoziationskonstanten wie sie von Wilh. 
0 s t w a1 d bei den hoheren Fettsauren nachgewiesen sind, nicht mehr indi- 
catorisch erkennen und selbst groDere Differenzen, wie zwischen Essigsaure 
und Propionsaure, nicht genau nachweisen lassen. Die Methode wird aber 
niit steigender Aciditat der Sauren genauer und iibertrifft schon bei den 
starksten Carbonsauren die Leitfahigkeits-Methode, da z. B. die Disso- 
ziationskonstante der Trichlor-essigsaure nicht mehr exakt nach der Formel 
des Ostwaldschen Verdiinnungsgesetzes berechnet werden kann. Vor 
allem gestattet die Indicator-Methode bei den noch starkeren Sauren, die 
in wafiriger Losung fast gleich stark dissoziiert sind und nach der Disso- 
ziations-Theorie fast gleich stark waren, noch sehr groBe Unterschiede in 
der Aciditat zu ermitteln, wenn auch vorlaufig nur qualitativ. Die nach 
dieser chemischen Methode gefundenen ,,Verdiinnungs-Werte", d. i. die 
auf Gramm-Aquivalente im Liter de? betr. 1,Gsungsmittels bezogenen Zahlen, 
durfen ako als Ma6 fur die verschiedene Stabilitat der Salze, also wenigstens 
annahernd auch iiir die Aciditat der starksten Sauren, angesehen werden. 
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Um die mit der Le i t fah igke i t s -Methode  erhaltenen Dissoziat ions-  
kons t an ten  und die mit der Ind ica to r -Methode  in dem chemisch fast 
indifferenten Losungsmittel Chloroform erhaltenen Werte der Ac id i t a t  mit 
einander vergleichen zu konnen, sind in der Tabelle I die Carbonsauren 
nach steigenden Werten ihrer Aciditat angeordnet, mit ihren Dissoziations- 
konstanten verglichen und des besseren Vergleichs wegen noch beide Zahlen- 
werte auf Ess igsaure  = I bezogen worden. 

Tahel le  I. 

Spaltung des 
Dimethylgelh-Salzes 

yon 

CH,.COOH . . . . . . . . . . . . . . . .  
CH, J . CH,. C( )OH 
H . C O 0 H  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
CH,Br.COOH . . . . . . . . . . . . . .  
CH,.CHBr.COOH . . . . .  ~ . . . .  
CHIC1.COOH . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . .  

COOH.CH,.COOH . . . . . . . . .  
cis-COOH.CH:CH.COOH ... 
N,.CSSH . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
CBr,.COOH . . . . . . . . . . . . . . .  
CCl,.COOH . . . . . . . . . . . . . . . .  

i n  trocknem CHC1, 

ierdiinnung 
n Litern auj 

I Mol. 

0.06 
0.6 

38 
63 
64 
70 

243 
1365 
1450 
3200 

5 700 

bezogen 
auf Essig- 
saure = I 

1 

I 0  

63.3 
I 050 
I 067 
I 167 
4 050 

24 160 
53 330 
95 000 

2 2  j i 0  

- 
Dissoziat.- 

Konst. 
nach 

0 s t w a1 d 

1.86 x 1 0 - 5  

9 x 10-4 
2.14 x 10-4 
r .38 x 10-8 
1.08 x 10-3 
I.jj XIO-~ 

1.61 x IO-, 
1.5 x10-2 

2.4 x 1 0 - 2  

2 x 10-1 
- 

Dissoziat .- 
Konst. bezog. 
tuf Essigsaure 
= I (abge- 

rundeti 

Nach dieser Tabelle verandern sich die Aciditaten der nicht-dissoziierten 
Sauren im allgemeinen symbat ihrer Dissoziationskonstanten. Die geringen 
Unstimmigkeiten, die bei der Mono c h l  o r -e s s ig s Bur e , Mono br  om - 
e s s  igs Bur e und u- B r o ni- p r op  ions2 ur  e bestehen, diirften innerhalb 
der Fehlergrenzen der Methode liegen. Es ist aber auch zu beriicksichtigen, 
daW Chloroform nicht ein absolut indifferente5 Losungsmittel ist, bzw. dafi 
die verschiedenen Sauren mit Chloroform entsprechend ihrer verschiedenen 
Loslichkeit auch S o l v a t e  von verschiedener Stabilitat bilden, und dali 
dadurch die Spaltung der Salze untergeordnet beeinflufit wird. Bemerkens- 
wert ist aber, daG die Symbasie beider Zahlenreihen sich auch bei den Di- 
t h io -ca rbonsauren  zeigt, wie an deren einzigem gut krystallisierten Re- 
prasentanten, der Azido - d i t  hioc a r  bonsaur  e, PIT,. CSSH, nachgewiesen 
wurde, die aus ihrem aus Natriumazid und Schwefelkohlenstoff gebildeten 
Natriumsalz durch Ausfallen mit Salzsaure bei o0 vom Schmp. 51- j Z o  er- 
halten und rasch iiber Phosphorpentoxyd getrocknet wurde. 

Die Tabelle zeigt aber vor alleni, daG die Ac id i t a t en  der  Sauren  
nach der Indicator-Methode vie1 rascher  u n d  s t a r k e r  ans te igen  a l s  
i h r  e Dissozi a t i on s kon  s t a n  ten .  So ist die Dissoziationskonstante der 
Ameisensaure  rund nur 12-mal, ihre Aciditat dagegen rund 600-ma1 
so groB wie die der Ess igsaure ,  da das Formiat des Dimethylgelbs erst 
bei mehr als 600-fach starkerer Verdiinnung als das Acetat vollig gespalten 
wird, und die der Tr ich lor -ess igsaure  ist rund Io-ma1 so grol3 wie ihre 
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Dissoziationskonstante. Von den beiden D i c a r b on s a ur  en  Find nur ihre 
Salze mit I Mol. Dimethylgelb untersucht, also die Sauren als einbasische 
behandelt worden, weil die Dissoziationskonstanten der zweiten Stufe so klein 
sind, daB sie hier vernachlassigt werden konnen. 

Endlich bringt die Tabelle zuin Ausdruck, daB die W e r t e  de r  Aci- 
d i t a t e n  inne rha lb  eines  f a s t  10-ma1 so grol3en I n t e r v a l l s  l iegen 
wie die  der  Dissoz ia t ionskons tan ten .  Dies ist, wie schon mehrfach 
.erwahnt, auf den nivellierenden EinfluW des Wassers  zuriickzufuhren, 
demzufolge die starken Sauren in wail3riger Losung durch fast totale Bildung 
von Hydroxoniumsalzen schwacher werden, die schwachen dagegen starker 
erscheinen, was an anderer Stelle erklart werden ~ o l l .  Dagegen bleiben in 
den1 praktisch indifferenten, fast nur als Verdunnungsmittel wirkenden 
Chloroform derartige storende Wirkungen aus. 

Urn den Einf luB des  i n  Chloroform gelosten Wassers  auf d i e  
S p a 1 t u n  g de  r I n  d i c a t o r - S a 1 z e festzustellen, wurden dieselben Versuche 
mit denselben Sauren in einem niit Wasser geschuttelten und dann filtrierten 
Chloroform ausgefiihrt. Das Resultat zeigt die folgende Tabelle 2 .  

Tabel le  z 
Spallung 

des 

ron 
Dime thylgelbsalzes 

CH,.COOH . . . . . . . . . . . . . .  
CH,J .CH,.COOH . . . . . . . .  
H .COOH . . . . . . . . . . . . . . . .  
CH,Br.COOH . . . . . . . . . . . .  
CH,.CHBr.COOH . . . . . . . .  
CH,Cl.COOH . . . . . . . . . . . .  
COOH.CH,.COOH . . . . . . .  
cis-COOH.CH: CH.COOI-I . 
CBr,.COOH . . . . . . . . . . . . .  
CCl,.COOH . . . . . . . . . . . . . .  

bei einer Verdunniing 
yon I Mol. Salz 

in 1,itern Chloroform 
trocken feucht 

0.11 

0.8 

40 
7 .i 
78 
65 

I187 
235 

1980 
4200 

Wie man sieht, tritt der oben erwahnte EinfluB des Wassers, obgleich 
sehr abgeschwacht, sogar in einer Chloroform-Losung auf. Die bei den 
starken bis mittelstarken Monocarbonsauren zu konstatierende Schwachung 
der Saure-Starke nimmt von der Trichlor-essigsaure bis Monochlor-essig- 
saure ab, deren Aciditat in beiden Losungen ungefiihr gleich bleibt. Die 
noch schwacheren Sauren werden dagegen auch durch weniger Chloro- 
form starker, und zwar a-Brom-propionsaure nur wenig starker, Essigsaure 
aber fast doppelt so stark. Auch das in Chloroform geloste Wasser wirkt 
also ahnlich, nur vie1 schwacher nivellierend als reines Wasser: Die be- 
treffenden Zahlen-Differenzen der Aciditat zwischen Essigsaure und Trichlor- 
essigsaure in trocknem Chloroform von fast I :  IOOOOO werden durch das 
in Chloroform geloste Wasser auf ungefahr I : 38 ooo reduziert. 

Ganz anders als das fast indifferente Chloroform wirkt der Ather auf 
die Carbonsauren, und zwar deshalb, weil er mit ihnen A t  her  a t e  vom Tsrpus 
R . COOH . .O (C,H,), bildet . 
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Tabel le  3 .  
Spaltung bei einer Verdiinnnng 

des \-on I Mol. Salz 

von -X ther chloroform 
Dime thylgelb-Salzes in Litern 

CH,.COOH . . . . . . . . . . . . . . .  
CH,J . CH,.COOH . . . . . . . . .  
H . C O O H  . . . . . . . . . . . . . . . . .  
CH,Br.COOH . . . . . . . . . . . . .  
CH,. CHRr.COOH . . . . . . . . .  
CH,Cl.COOH . . . . . . . . . . . . .  
COOH.CH,.COOH . . . . . . . .  

CBr,.COOH . . . . . . . . . . . . . .  
CCl,.COOH . . . . . . . . . . . . . . .  

c~s-COOH. C H  C H .  COOH . . 

unbestimm- 
bar gering 

0-7 
2 
1 - 
4.5 

1 2  

48 
54 
'70 

0.06 
o.G 

38 
63 
64 
70 

243 
1365 
3200 
j 700 

Nach Tabelle 3 werden also alle Dimethylgelb-Salze durch Verdiinnen 
mit Ather sehr vie1 rascher als durch Chloroform total in Dimethylgelb und 
die betr. Saure-Atherate gespalten. Hierzu geniigt z. B. bei den1 Salz der 
Trichlor-essigsaure ein go-ma1 geringeres Volum Ather und bei der Ameisen- 
saure ein rund 5o-mal geringeres Volum k h e r  als Chloroform. Fur die noch 
schwacheren Sauren sind diese Zahlen nur deshalb nicht genau zu bestimmen, 
weil die sehr geringen benotigten Mengen dther nicht genau abgeniessen 
werden konnen, und weil die Beobachtung des Eintritts der totalen Spaltung 
durch die rotgelbe Farbe der konzentrierten Dimethylgelb-Losung sehr 
erschwert ic t .  

Durch einen Wasser-Gehalt des mit Wasser geschuttelten Athers werden 
diese Zahlenwerte nicht wesentlich vermindert, wie Tabelle 4 veranschaulicht, 
aber doch bei den starksten Sauren ein wenig herabgedruckt - wieder ent- 
sprechend der nivellierenden Wirkung des Wassers. 

Tabel le  4. 
Spaltung 

des 
Dimeth ylgelb-Salzes 

von 
H . C O O H  . . . . . . . . . . . . . . . . .  
CH,Br.COOH . . . . . . . . . . . . .  
CH,.CHBr.COOH . . . . . . . . .  
CH,CI.COOH . . . . . . . . . . . . .  
COOH.CH,.COOH . . . . . . . .  

CBr,.COOH . . . . . . . . . . . . . .  
CCl,.COOH . . . . . . . . . . . . . . .  

ck-COOH.CH:CH.COOH . . 

liei ciner Verdiinnung 
ron I Mol. Salz 
in Litern Xther 

trocken feucht 

0.7 0.7 
- 2 . 1  
0 - - 
4 5  4.7 
I7 12.7 

48 5 2 

.j 4 -5 9 
75 80 

Von den wichtigsten Carbonsauren konnte nur die Oxalsaure  nicht 
in Form ihres Dimethylgelb-Salzes auf ihre Aciditat untersucht werden, 
weil das feste, violette Dimethylgelb-Oxalat sowohl in Chloroform, als auch 
in Ather unloslich ist. Dieses Oxalat wurde durch Schutteln von feinge- 
pulverter wasser-freier Oxalsaure mit dimethylgelb-haltigem Chloroform 
dargestellt. D;e Analyse des violetten Bodenkorpers (s. Analyse I) gibt 
gute Resultate, wenn die freie Oxalsaure durch Anwendung eines Uber- 



(I929)I der Aciditut undissoziierter Sauren. 981 

C10,H ..................... 

XO,H 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  BrH 
CIH ....................... 

..................... 

schusses von Dimethylgelb vollstandig in das Salz verwandelt worden ist. 
Das violette Dimethylgelb-Oxalat enthalt auf I Mol. Base z Mol. Saure und 
ist demnach dem Kaliumtetraoxalat analog. Auch das rnit Petrolather aus 
atherischen Losungen beider Komponenten gefallte Oxalat hat fast dieselbe 
Zu:ammensetzung, selbst wenn beide Komponenten nicht im aquimolaren 
Verhaltnis vorhanden waren (Analyse I1 u. 111) : 

~ 

unerreich- 37500 1 I jooo 
3000 

2300 

bar hoch 13900 
.so00 I 900 2 700 
24 500 

Bes t immung der  Ac id i t a t  der  s t a r k s t e n  Sauren .  
Die anorganischen Sauren von einfachster Zusammensetzung, die so 

stark sind, daG sie -dem Ostwaldschen Verdiinnungsgesetz nicht mehr 
folgen, also in wafiriger Losung fast gleich stark erscheinen, sind bekannt- 
lich und Chlor w a s  s er s t of f s Bur e ,  
S chw e f e lsa  ur  e und S a1 pe t e r  s Bur e. Von ihrer Aciditats-Bestimmung 
schied allerdings die Schwefelsaure wegen der Unloslichkeit ihres Dimethyl- 
gelb-Salzes in Chloroform aus. Die Salze der iibrigen Sauren sind, wie iibrigens 
zu erwarten war, so stabil, dafi sie in wasser-freiem Chloroform selbst bei 
den grofiten Verdiinnungen (bis zu 1/50000) njcht vollstandig in ihre Kom- 
ponenten gespalten werden. In  feuchtem, mit Wasser geschiitteltem und dann 
filtriertem Chloroform war eirre Spaltung mit graduellen Unterschieden 
zu beobachten. Nach drei von einander unabhangigen Versuchen war das 
Hydrochlorid bei den Verdiinnungen 27700, 27900 und 28300, im Mittel 
also bei rund 28 000 Litern Verdunnung gespalten. 

Daraufhin wurden auch die Salze der anderen starksten Sauren analog 
untersucht, allerdings mit Ausnahnie des Jodids, weit die freiwerdende Jod- 
wasserstoffsaure bekanntlich niit Ather rasch unter Bildung von Athyljodid 
und Alkohol reagiert. Diese Versuche konnten hier nicht wie bei den Carbon- 
sauren in absol. Ather ausgefiihrt werden, weil sich die Dimethylgelb-Salze 
dieser starksten anorganischen Sauren darin nicht oder nur sehr schwer 
losen, sondern erst bei Anwesenheit von etwas Chloroform. Deshalb wurden 
dieFe Salze (etwa 0.0050 g) zuerst in 5 ccm Chloroform gelost und dann all- 
mahlich mi.t Ather bis zur vollkommenen Spaltung versetzt. Da diese voll- 
kommen gespaltenen 1,osungen aber noch verdiinnter als n/,,,, sind, kommt 
die geringe Menge von hochstens 0.5% Chloroform kaum in Betracht, weil 
es der Saure gegeniiber als vollig inaktiv gelten kann. Die Resultate sind 
als Mittelwerte mehrerer Versuche in Tabelle 5 angefiihrt. 

Pe r  c h l  o r s Bur e , J o d - , B r om - 

Tabe l l e  5 .  

1 bei einer Verdiinnune von I l b l .  Salz in Litern - 
CHCl, Ather + 5 ccm CHC1, 

trocken I feucht 1 trocken 1 feucht 

Spaltung des 
DimethylgelbSalzes von 
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Das Perchlorat ist, wie zu erwarten, das stabilste und das Nitrat das 
zersetzlichste Salz. Die Aciditat dieser vier Sauren nimmt also ab in der 
Reihenfolge : 

C10,H > BrH > C1H > NO,H, 
also genau so wie ihre Geschwindigkeiten, mit welchen ,c;e unter gleichen 
Bedingungen den Diazo-essigester unter Abspaltung von Stickytoff zer- 
setzena). Sicher wirkt das in Chloroform enthaltene Wasser auf die Salze dieser 
starksten Sauren chemisch ahnlich einer Hydrolyse. Da bei ISO I 1 niit 
Wasser gesattigtes Chloroform 0.75 Vol .-"/o Wasser enthalt, sind bereits in 
1000 1 desselben rund 420 Mol. Wasser enthalten. Eine vollig gespaltene 
I&ung dea Hydrochlorids enthiilt auf I Mol. Salz auBer zooooo Mol. Chloro- 
form etwa 10000 Mol. Wasser. Nach vollendeter Spaltung werden die Di- 
methylgelb-Salze der Perchlorsaure und Broinwasserstoffsaure total in 
Hydroxoniumsalze iibergegangen sein : 

c~H,. NH . N: C,H,: N (CH,), . X 
loooo hlO1. HzO + C6H5. N:  K.  C,H, . N (CH,), + X [H,O], 

wogegen die schwacheren Sauren, Chlorwasserstoffsaure und besonders. 
Salpetersaure, wegen der ungeniigenden Mengen Wasser wohl z. T. auch 
als Saure-Hydrate X H  . . . (OH,) vorhanden sein diirften. 

Durch Ather werden diese gegen t roches Chloroform unempfindlichelr 
Salze bei viel geringeren Verdiinnungen, ako viel leichter, gespalten als 
durch wasser-haltiges Chloroform, und zwar deshalb, weil die groBen Vo- 
lumina von homogenem Ather natiirlich chemisch viel energischer wirken 
als die geringen Mengen Wasser in feuchtem Chloroform. Denn wie Ather 
niit den schwachen Sauren Atherate bildet, so wirkt er auch nach den mit 
Dr. A. Wei13berger5) ausgefuhrten Versuchen chemisch auf die starksten 
Sauren, und zwar unter Bildung von Diathyloxoniumsalzen. Aber auch 
in absolut-atherischen Losungen njmmt die Aciditat der vier Sauren in der- 
selben Reihenfolge ab wie in wasser-haltigem Chloroform. Dasselbe gilt 
auch fur die Losungen in wasser-haltigem Ather, der bei 18O 2.8 Val.-% 
Wasser enthalt, nur wieder mit dem bemerkenswerten Unterschied, da13 
die Aciditats-Unterschiede zwischen diesen Sauren, die in reinem Wasser 
chemisch fast verschwunden sind, auch durch den WasFer-Gehalt des Athers 
viel geringer werden. So ist z. B. das Salz der Perchlorsaure, das in wasser- 
freiem Ather erst jn mehr als 10-ma1 so groBer Verdiinnung wie da, c. Nitrat 
zersetzt ist, in waBrigem Ather schon in 3-mal so groBer Verdiinnung ge- 
spalten . 

Die oben angefiihrte Tatsache, daB die Dimethylgelb-Salze der starksten 
Sauren (Perchlorsaure, Jodwasserstoff- und Bromwasserstoffsaure) selbst 
bei den groBten Verdiinnungen sich in Chloroform-Losungen nicht, oder 
doch nicht vollstandig, in ihre Komponenten spalten, also zur Bestimmung 
der Reihenfolge der Aciditat nicht geeignet sind, notigte zu dem Ersatz des 
Dimethylgelbs durch ein schwacher basisches Basen-anhydrid, das als In- 
dicator fungieren kann. Hierfiir erwiesen sich die Salze a u s  Dianisal-  
ace ton  am geeignetsten, deren rote Farbe in konzentrierter Losung rnit stei- 
gender Verdiinnung iiber gelb schlieBlich in die schwach griinlichgelbe Parbe 

4) B. $3, 627 [192j]. 
5 )  B. 68, 612, 941 [1925]; Ztschr. pliysikal. Chem. 12.5, rj2 [1927:. 
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des fTeien Ketons ubergeht. Von den sehr starken Sauren konnten nach den 
von Hrn. WeiW kopf ausgefiihrten Versuchen jedoch nur Bromwasserstoff-, 
Chlorwasserstoff- und Trichlor-essigsauiure untersucht werden, da Perchlor- 
saure und Salpetersaure mit Dianisal-aceton sehr stabile Salze von violett- 
roter Farbe bilden, welche beim Verdunnen nicht nach grunlichgelb um- 
schlagt, sondern auch in den verdunntesten Losungen bestehen bleibt. Dieser 
Unterschied zwischen der starksten Halogenwasserstoffsaure und den starken 
Sauerstoffsauren kann noch nicht befriedigend erklart werden, da Oxydations- 
wirkungen der beiden Sauerstoffsauren auf Dianisal-aceton nicht nach- 
gewiesen werden konnten. Auch die zwischen Perchlorsaure und Brom- 
wasserstoffsaure einzuordnende Jodwasserstoffsiiure muljte ,deshalb aus- 
geschieden werden, weil durch die nicht zu vermeidende Oxydation des 
Jodwasserstoffs der Endpunkt der Messung wegen der violetten Farbe des 
Jods nicht deutlich genug erkannt werden konnte. Dagegen ist das Hydro- 
broinid luft-bestandig und konnte als solches verwendet werden, wahrend 
voni instabilen Hydrochlorid eine Losung durch Zusammenbringen der 
Koniponenten in aquivalenten Mengen hergestellt werden rnuljte. Daeselbe 
gilt vom Trichlor-acetat. 

I n  a k t i v ie r urig s - G r e n z e n 
in Litern Chloroform auf I Mol Dianisal-aceton-Salz von 

29900 3270 I 800 
BrI-I C1H CCI,. COOII 

Der EinfluW de r  sauers tof f - f re ien  Losungsmi t te l  auf d i e  
2 e r set z l i c  h k e i t  de r I n d i c a t o r  -S alze , der auf der verschiedenen Ten- 
denz der Losungsmittel beruht, mit den Kornponenten der Salze, nament- 
lich mit der Saure, S o l v a t e  zu bilden, ist von Hrn. Weiljkopf an den Di- 
anisal-aceton-Salzen zahlenmd3ig nachgewiesen worden. Nur war dieser 
Vergleich bei diesen Salzen der starksten Sauren dadurch beschrankt, daI3 sie 
aul3er in Chloroform nur in chloroform-haltigen Benzol-Kohlenwassertoffen, 
aber nicht in Tetrachlorkohlenstoff und Hexan, loslich sind ; denn schon 
beim maBigen Verdunnen mit diesen Medien werden sie unter Ausscheidung 
des gelben Dianisal-acetons zersetzt. Auch hier mul3ten die geringen Men- 
gen des Indicator-Salzes (z. B. vorn Bromid 0.0050 g) in. verschlossenem 
Kolbchen erst in 5 ccm Chloroform gelost werden und wurden dann mit 
dem betr. Losungsmittel in der oben beschriebenen Weise verdiinnt. 

I n a k t i v i e r u n g s - G r e n z e n  
in Litern Losungsmittel auf I Mol. Dianisal-aceton-Salz ron 

BrH ClH CC1,. COOH 
CHCl, . . . . . . . . . . . .  29900 3 2 7 0  I 800 
C,H,Cl, . . . . . . . . . .  - - 1070 

C,H, 7 150 430 5 00 
C,H, 79=0 450 490 

Hiernach wirken also die Halogen-Derivate der gesattigten Kohlen- 
wasserstoffe schwacher inaktivierend, also weniger solvatisierend, als un- 
gesattigte wie Toluol und Benzol, alle aber auch hier auf das Bromid stets 
weniger stark als auf das Chlorid, das auffallenderweise in den Benzol- 
Kohlenwasserstoffen noch etwas leichter gespalten wird als das Trichlor- 
acetat. 

. . . . . . . . . . . . .  

............. 
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Die Resultate dieser Arbeit sind natiirlich nur als erste Annaherungen 
zur Bestimmung der Aciditaten der starksten Sauren zu bewerten; denn 
die betr. Versuche sind mit verschiedenen Fehlerquellen behaftet : Zunachst 
rnit einer optischen Ungenauigkeit, da die Grenze des totalen Zerfalls der 
Dimethylgelb-Salze nicht genau hestinimt werden kann, bestehen wahr- 
scheinlich stets nar sehr weit nach der Seite drr Spaltprodukte der Salze 
verschobene Gleichgewichte des auf S. 976 behandelten Systems. Sodann 
merden vollig indjffeiente Losungsmittel kaum existieren. So wirkt selbst 
das hierfiir geeignete Chloroform gerade deshalb, weil es ein ,,I,osiingsmittel" 
der Salze ist, bereits durch Solvatation auf die Salze und ebenso auf ihre 
Spaltprodukte chemisch ein, was ebenfalls unberiicksichtigt bleiben muBte. 

248. GBza Zemplen  und A r p 5 d  Gerecs :  
Notiz zur Synthese des Rohrzuckers. 

[.%us d. Organ.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Budapest.' 
(Eingegangen am 25. Februai- 1929.) 

Nach Yeroffentlichung der wohlbekannten Synthese des Rohrzuckers 
von A. P i c t e t  und H. Vogell) linternahmen wir, urn diese Synthese naher 
kennen zu lernen, eine ganze Reihe von Versuchen, sie nachzuarbeiten. In- 
zwischen erschien eine Bemerkung zur Rohrzticker-Synthese von I r v ine ,  
Oldham und Skinner2) ,  die darauf hinweisen, dafi die KondenFat ion 
d e r y - T e t r a a c e t y 1 - f r u c t o se mi t Te  t r a ace t y 1 - g 1 u c o s e unter der 
Einwirkung von Phosphorpentoxyd nich t zuin Rohrzucker  f i ihr t .  
Unsere diesbeziiglich ausgefiihrten Versuche, bei xdchen die Bedingungen 
stark varijert wurden und die Verarbeitung der Reaktionsgemische eben- 
falls sehr verschieden erfolgte, fiihrten zu dem Resultat, daB allerdings eine 
Disaccharid-Bildung im AusmaBe von 10- 15 ;(,, berechnet auf das Aus- 
gangsmaterial, festzustellen ist ; jedoch gelang es uns leider in keinem Fall. 
den Okt  aace ty l - rohrzucker  in Substanz abzuscheiden, auch nicht 
beim Impfen der verschiedenen, das Disaccharid-Gemisch enthaltenden Frak- 
tionen. Besondere Versuche zeigten, dafl sogar aus einem Gemisch, das 507; 
Oktaacetyl-rohrzucker und Tetraacetyl-glykose bzw. 50% y-Tetraacetyl- 
fructose enthalt, der acetylierte Rohrzucker nicht zu isolieren war, da dieser 
gegen Fremdsubstanzen besonders empfindlich ist. Es scheint sich somit 
urn ganz subtile Bedingungen zu handeln, ohne deren Einhaltung das Heraus- 
schalen des gebildeten Oktaacetyl-rohrzuckers nicht gelingt. niese subtilen 
Bedingungen lassen sich aber ails der Beschreibung der Autoren nicht ent- 
nehmen. 

l) -4. P i c t e t  und H. Vogel ,  Helv. chini. Acta 11, 436 [19rS:. 
2, J .  C. I r v i n e ,  J. Xi-. H Oldham u. -1. F. S k i n n e r .  Journ. Soc chem. Ind. 47, 

494 [ I 9 4 .  




