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Umwandlung der inneren Salze in die offenen Amino-sduren um so mehr zu-
nimmt, je mehr das Losungsmittel, d. i. der urspriinglich homogene Diazo-
essigester, aufgebraucht wird und statt dessen der durch Umsetzuing mit dem
untersuchten Helianthin substituierte Essigester entsteht.

147. A.Hantzsch und W. Voigt:
Bestimmung der Aciditat undissoziierter Siuren durch Dimethyl-
amino-azobenzol als Indicator.
(Eingegangen am 15. Februar 1929.)

Nach den Untersuchungen des einenl) von uns kann die Stdrke oder
der Aciditidtsgrad der Sduren nicht rein physikalisch nach der klassischen
Dissoziations-Theorie aus ihrer Leitfihigkeit in wallriger Losung, also nicht
durch ihre verschiedene Tendenz zurDissoziation, berechnet werden ; denn
in wiallriger Losung gehen siz in Hydroxoniumsalze iiber, und zwar
um so leichter und vollstindiger, je stirker die betreffenden Sduren sind.
Thre wahre Aciditit kann nur chemisch auf Grund ihrer verschiedenen
Tendenz zur Salzbildung?) ermittelt werden, oder, was im Prinzip das-
selbe, aber in praxi bequemer ist, durch die verschiedene Stabilitdt ihrer
Salze, die nach dem einfachen Schema des Zerfalls von Ammoniumsalzen
X [HNR,] — XH -+ NR, sich in Sdure und ein Amin bzw. ein Basen-anhydrid
spalten. FExperimentell am einfachsten nachzuweisen und zu verfolgen
ist dieser Zerfall dann, wenn er sich optisch dadurch ermitteln 1i8t, daf3
bei der Bildung und natiirlich auch beim Zerfall solcher Salze sich die Farbe
derartiger Systeme infolge einer intramolekularen Umlagerung verdndert,
also bei Verwendung solcher Basen-anhydride, die sich bei der Salzbildung,
und natiirlich auch bei ihrer Regeneration aus ihren Salzen, konstitutiv
und damit auch optisch verindern, d. i. bei Indicator-Basen-anhydriden.
Als ein solches ist, wie bereits frither, das gelbe Dimethylamino-azo-
benzol, CH;.N,.C;H,.N(CH,), (Dimethylgelb), gewihlt worden, dessen
Salze rot sind, indem hierbei das azoide Amin in chinoide Salze {ibergeht:

CH,.N:N.CH,.N(CH,), + HX = C,H,.NH.N:(C.H,: N (CH,),.X.

Die Liage dieses Gleichgewichtes ist zwar in erster Linie von der
Stirke der Siure abhingig, aber in zweiter Linie auch von der Natur
der ,,.Losungsmittel”. Durch deren Natur, vor allem durch die Ver-
schiedenheit ihrer dissoziierenden Xraft, d.i. ihrer Dielektrizitits-
konstanten, wird die Wirkung und damit die Stirke von Siduren sehr ver-
schieden beeinfluBt. Nur die gesittigten Kohlenwasserstoffe und
annidhernd auch ihre Halogenderivate, ver allem Tetrachlorkohlenstoff
und in etwas geringerem Grade auch Chloroform, sind fast indifferente
Losungsmittel, wirken also fast nur als Verdiinnungsmittel, wogegen
allesauerstoff-haltigen Lésungsmittel, also nicht nur Wasser, sondern
auch Alkohole und Ather, mit den Siuren chemisch reagieren, und
zwar um so stdrker, je stirker die Sduren sind. Die drei stirksten SAuren:
Perchlorsdure, Jodwasserstoffsidure und Bromwasserstoffsiure

1) Ztschr. Elektrochem. 29, 224 [1923], 30, 206 [1924]; B. §8, 626 [1925].
%) vergl. Louis P. Hammett, Journ. Amer. chem. Soc. 50, 2666 [1928].
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16sen sich in diesen Medien zu Oxoniumsalzen; etwas schwichere Siuren,
wie Salzsdure und Salpetersiure, die zwar in alkoholischen und wilrigen
Loésungen bel miBiger-Konzentration auch total als Oxoniumsalze vorhanden
sind, werden dagegen von Ather bei gewohnlicher Temperatur nur zu
Atheraten, z. B. zu O,N.OH..O(C,H,),, gelost und verbleiben alsdann
im Zustand homéopolarer, ester-dhnlicher Nicht-elektrolyte. Je schwicher
die Siuren werden, um so weitgehender bleiben sie selbst in wilriger Losung
bei starker Verdiinnung partiell noch als nicht-dissoziierende Saure-Hy-
drate gelost. Die Alkohole nehmen den Sduren gegeniiber natiirlich eine
Mittelstellung zwischen Wasser und Ather ein. Mit steigenden Molekular-
gewichten werden sie in-dieser Funktion dem Ather immer #hnlicher.

Wegen dieser Zwischenstellung sind die Alkohole vorerst als Lésungs-
mittel fiir unsere Zwecke ausgeschieden worden. Andererseits ist aber auch
das anscheinend mnormalste ILosungsmittel, das Wasser, zur Bestimmung
dieser Indicator-Gleichgewichte ungeeignet; denn der Gleichgewichtszustand
zwischen Dimethylgelb-Salzen und Hydroxoniumsalzen:

CoH, . NHLN:CeH N(CH,), X 280, ¢l N:N.CH, . N(CH,),

+ XH, (OHy)y,
aus dem der Grad der Hydrolyse zu bestimmen wire, geht wegen der mini-
malen Wasser-Loslichkeit des Dimethylgelbs durch dessen Ausscheidung
in den einer fast totalen Zersetzung {iber. Deshalb sind von den charakte-
risierten beiden Gruppen der Losungsmittel zunichst nur zwei verwendet
worden: von den praktisch indifferenten Medien das Chloroform deshalb,
weil sich in diesem auch die meisten anorganischen Salze des Dimethylgelbs
l6sen, und von den chemisch auf starke Sdauren salzbildend wirkenden Medien
der Ather.

Diese Losungsmittel miissen natiirlich von dem chemisch aktivsten
und deshalb am stérendsten wirkenden ,,Losungsmittel”, dem Wasser, mog-
lichst vollig befreit worden sein. Chloroform kounte aus dem besten Handels-
priaparat durch wiederholtes Ausschiitteln mit Wasser und Trocknen {iber
frisch geglithtem Kaliumcarbonat geniigend scharf entwissert werden. Ather
wurde nach der Trocknung iber Natrium nur frisch destilliert verwendet.

Die Salze der starken Sduren (Perchlorat, Hydrochlorid, Nitrat und
Trichlor-acetat) wurden durch Vermischen dquivalenter dtherischer I osungen
von Siure und Dimethylgelb und Ausfillen mit Petrolither hergestellt,
abfiltriert, {iber Phosphorpentoxyd getrocknet und analysiert. Zu diesem
Zwecke wurde eine mdaglichst konzentrierte alkoholische I6sung einer ab-
gewogenen Menge des Salzes mit viel heillem Wasser verdiinnt und mit
Natronlauge unter Zusatz von Phenol-phthalein wie iiblich titriert. Nur
die Salze der schwachen Carbonsiuren, z. B. das Acetat und Formiat,
konnten wegen ihrer Instabilitit nicht als solche, sondern nur in Lésung
verwendet werden. Deshalb wurden dquivalente Mengen von Dimethylgzlb
und sorgfaltig entwisserter Siuren in einer genau abgemessenen, aber még-
lichst geringen Menge des Losungsmittels, in welchem die Aciditits-Be-
stimmung stattfinden sollte, gelost und dann untersucht.

Methode.

Die ersten Indicator-Versuche wurden mit Dr. Ernst Fischer?)
so ausgefiithrt, daf} in adquivalenten Lgsungen der Sduren in verschiedenen

%) Dissertat., Leipzig 192I.
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Losungsmitteln durch Zusatz konstanter Mengen Dimethylgelb die roten
chinoiden Salze erzeugt wurden. Diese L6sungen wurden alsdann mit dem-
selben Lésungsmittel solange versetzt, bis der Farbumschlag in gelb einge-
treten, die Salze also in Sdure und freies Dimethylgelb gespalten waren.
Aus der Verdiinnung, bei welcher dieser Farbumschlag in indifferenten
Medien eintritt, ergibt sich, in Normalititen umgerechnet, ein zahlenmiBiger
Ausdruck fiir die Stirke der verschiedenen Sauren. Spiter wurden die Sduren
in dem betreffenden Losungsmittel von bekannter Konzentration mit einer
bestimmten Menge des Indicators versetzt und nun colorimetrisch diejenige
Siure-Konzentration in wilriger Losung bestimmt, in der sie mit der gleichen
Indicator-Menge denselben Farbton ergab. Diese Methode ist genauer als
die erstere und gestattet zugleich, die Stirke der Sidure bei verschiedener
Verdiinnung der Siure zu bestimmen, im Gegensatz zur ersteren, welche
die Aciditit nur bei einer einzigen Konzentration angibt, eben bei der-
jenigen, bei welcher die Sdure mit der Indicator-Base kein Salz mehr zu
bilden vermag. Doch war es bei der letzteren, genaueren Methode nicht
moglich, Messungen bei vollstindigstem Feuchtigkeits-Abschlu auszu-
fithren, da die GefaBe des Colorimeters, in welche die zu vergleichende In-
dicatorsalz-Lésung iibergefiihrt wird, sich wegen ihrer Konstruktion nicht
so dicht abschlieffen lassen, um den Zutritt von feuchter Luft vollstindig
zu verhindern. Weiterhin nehmen die colorimetrischen Messungen lingere
Zeit in Anspruch, so daf der mit Luft in das Untersuchungsgefdll diffun-
dierte Wasserdampf die Messungs-Ergebnisse merklich beeinflussen kann.

Deshalb ist zu den folgenden Messungen die etstere, einfachere Methode
benutzt worden, jedoch mit der wesentlichen und zweckmiBigen Ab-
dnderung, von den Dimethylgelb-Salzen bzw. von gleichmolaren Losungen
von Sauren und Dimethylgelb auszugehen und deren praktisch vollstindige
Spaltung in ihre Komponenten in mnicht-ionisierenden Medien durch den
bei einer bestimmten Verdiinnung eingetretenen Farbumschlag festzustellen.
Auch diese abgeinderte Indicator-Methode ist natfirlich als MeBmethode
an Genauigkeit nicht mit der Leitfihigkeits-Methode zu vergleichen. Sie
wird auch, umgekehrt wie letztere, um so ungenauer, je schwécher die Sauren
sind, weil sich deren Salze schon bei geringer Verdiinnung in ihre Kompo-
nenten spalten, und weil schon miBig konzentrierte Dimethylgelb-Losungen
nicht rein gelb, sondern rotgelb erscheinen. So wiirden sich die relativ ge-
ringen Unterschiede in den Dissoziationskonstanten wie sie von Wilh.
Ostwald bei den hoheren Fettsduren nachgewiesen sind, nicht mehr indi-
catorisch erkennen und selbst grofiere Differenzen, wie zwischen Essigsdure
und Propionsiure, nicht genau nachweisen lassen. Die Methode wird aber
mit steigender Aciditit der Sduren genauer und iibertrifft schon bei den
stirksten Carbonsduren die Leitfahigkeits-Methode, da z. B. die Disso-
ziationskonstante der Trichlor-essigsdure nicht mehr exakt nach der Formel
des Ostwaldschen Verdiinnungsgesetzes berechnet werden kann. Vor
allem gestattet die Indicator-Methode bei den noch stdrkeren Sduren, die
in wilriger Losung fast gleich stark dissoziiert sind und nach der Disso-
ziations-Theorie fast gleich stark wiren, noch sehr groBle Unterschiede in
der Aciditit zu ermitteln, wenn auch vorldufig nur qualitativ. Die nach
dieser chemischen Methode gefundenen ,,Verdiinnungs-Werte®, d.i. die
auf Gramm-Aquivalente im Liter des betr. I§sungsmittels bezogenen Zahlen,
diirfen also als MaB fiir die verschiedene Stabilitit der Salze, also wenigstens
annihernd auch fiir die Aciditit der stdrksten Sduren, angesehen werden.
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Um die mit der Leitfidhigkeits-Methode erhaltenen Dissoziations-
konstanten und die mit der Indicator-Methode in dem chemisch fast
indifferenten Losungsmittel Chloroform erhaltenen Werte der Aciditit mit
-einander vergleichen zu konnen, sind in der Tabelle 1 die Carbonsiuren
nach steigenden Werten ihrer Aciditdt angeordnet, mit ihren Dissoziations-
konstanten verglichen und des besseren Vergleichs wegen noch beide Zahlen-
werte auf Essigsdure = I bezogen worden.

Tabelle 1.
. . . Dissoziat.-
in trocknem CHCI, Dissoziat.-
Spaltung des Konst Konst. bezog.
Dimethylgelb-Salzes Verdiinnung bezogen nach ’ auf Essigsdure
von in Litern auf| auf Essig- e = 1 (abge-
. Ostwald b
1 Mol. sdure = 1- rundet)
CH,.COOH ................ 0.06 1 1.86 X 107? 1
CH,J.CH,.COOH .......... 0.6 1o 1 9xro-*® 5
H.COOH .................. 38 633 2.14X107% 12
CH,Br.COOH .............. 63 1050 1.38x107% 74
CH;.CHBr.COOH ..... e 64 1067 1.08 X103 58
CH,C1.COOH .............. 70 1167 I1.55%x107% 83
COOH.CH,.COOH ......... 243 4050 1.61 X 1073 87
cts-COOH.CH:CH.COOH ... 1365 22750 1.5X1072 806
N;.CSSH ...t 1450 24160 2.4 X 1072 1290
CBr,.COOH ............... 3200 53330 — —
CCL.COOH ....... .. ... ... 5700 95000 2X 107} 10750

Nach dieser Tabelle verdndern sich die Acidititen der nicht-dissoziierten
Sduren im allgemeinen symbat ihrer Dissoziationskonstanten. Die geringen
Unstimmigkeiten, die bei der Monochlor-essigsiure, Monobrom-
essigsdure und o-Brom-propionsdure bestehen, diirften innerhalb
der Fehlergrenzen der Methode liegen. Es ist aber auch zu beriicksichtigen,
dafl Chloroform nicht ein absolut indifferentes I osungsmittel ist, bzw. daB3
die verschiedenen Siduren mit Chloroform entsprechend ihrer verschiedenen
Loslichkeit auch Solvate von verschiedener Stabilitit bilden, und daf
dadurch die Spaltung der Salze untergeordnet beeinflufit wird. Bemerkens-
wert ist aber, dafl die Symbasie beider Zahlenreihen sich auch bei den Di-
thio-carbonsduren zeigt, wie an deren einzigem gut krystallisierten Re-
priasentanten, der Azido-dithiocarbonsdure, N,;.CSSH, nachgewiesen
wurde, die aus ihrem aus Natriumazid und Schwefelkohlenstoff gebildeten
Natriumsalz durch Ausfdllen mit Salzsiure bei 0° vom Schmp. 51—52° er-
halten und rasch iiber Phosphorpentoxyd getrocknet wurde.

Die Tabelle zeigt aber vor allem, dafl die Acidititen der Siuren
nach der Indicator-Methode viel rascher und stirker ansteigen als
ihre Dissoziationskonstanten. So ist die Dissoziationskonstante der
Ameisensiure rund nur 12-mal, ihre Aciditit dagegen rund 600-mal
so grol3 wie die der Essigsdure, da das Formiat des Dimethylgelbs erst
bet mehr als 60o-fach stirkerer Verdiinnung als das Acetat véllig gespalten
wird, und die der Trichlor-essigsiure ist rund 10-mal so groB wie ihre
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Dissoziationskonstante. Von den beiden Dicarbonsduren sind nur ihre
Salze mit 1 Mol. Dimethylgelb untersucht, also die Siduren als einbasische
behandelt worden, weil die Dissoziationskonstanten der zweiten Stufe so klein
sind, daB sie hier vernachlissigt werden konnen.

Endlich bringt die Tabelle zum Ausdruck, daf die Werte der Aci-
ditdten innerhalb eines fast ro-mal so groBen Intervalls liegen
wie die der Dissoziationskonstanten. Dies ist, wie schon mehrfach
erwiahnt, auf den nivellierenden Einflul des Wassers zuriickzufithren,
demzufolge die starken Siuren in wilriger Losung durch fast totale Bildung
von Hydroxoniumsalzen schwicher werden, die schwachen dagegen stirker
erscheinen, was an anderer Stelle erklirt werden soll. Dagegen bleiben in
dem praktisch indifferenten, fast nur als Verdimnungsmittel wirkenden
‘Chloroform derartige stérende Wirkungen aus.

Um den Einflufl des in Chloroform gelésten Wassers auf die
Spaltung der Indicator-Salze festzustellen, wurden dieselben Versuche
mit denselben Sduren in einem mit Wasser geschiittelten und dann filtrierten
Chloroform ausgefithrt. Das Resultat zeigt die folgende Tabelle 2.

Tabelle 2.
Spaltung bei einer Verdiinnung
des von 1 Mol. Salz
Dimethylgelb-Salzes in Litern Chloroform
von trocken feucht
CH,;.COOH ............... 0.06 0.II
CH,].CH,.COOH ......... 0.6 0.8
H.COOH ..o, 38 40
CH,Br.COOH ............. 63 75
CH,.CHBr.COOH ......... 64 -8
CH,C1.COOH ............. 70 65
COOH.CH,.COOH ........ 243 235
cts-COOH.CH:CH.COOH .. 1365 1187
CBry.COOH .............. 3200 1980
CCL.COOH ... oL 5700 4200

Wie man sieht, tritt der oben erwahnte EinfluBl des Wassers, obgleich
selir abgeschwicht, sogar in einer Chloroform-LGsung auf. Die bei den
starken bis mittelstarken Monocarbonsiuren zu konstatierende Schwichung
der Siure-Stirke nimmt von der Trichlor-essigsiure bis Monochlor-essig-
siaure ab, deren Aciditdat in beiden LOsungen ungefihr gleich bleibt. Die
noch schwicheren Siuren werden dagegen auch durch weniger Chloro-
form stirker, und zwar «-Brom-propionsiure nur wenig stdrker, Essigsdure
aber fast doppelt so stark. Auch das in Chloroform geloste Wasser wirkt
also dhnlich, nur viel schwicher nivellierend als reines Wasser: Die be-
treffenden Zahlen-Differenzen der Aciditit zwischen Essigsdure und Trichlor-
essigsdure in trocknem Chloroform von fast 1: 100000 werden durch das
in Chloroform geloste Wasser auf ungefihr 1: 38000 reduziert.

Ganz anders als das fast indifferente Chloroform wirkt der Ather auf

die Carbonsiuren, und zwar deshalb, weil er mit ihnen Atherate vom Typus
R.COOH. .0 (C,H;), bildet.
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Tabelle 3.

Spaltung bei einer Verdiinnung
des von 1 Mol. Salz
Dimethylgelb-Salzes in Iditern

von Ather Chloroform
CH;.COOH ............... unbestimm- 0.06
CH,J.CH,.COOH ......... bar gering 0.6
H.COOH ................. 0.7 38
CH,Br.COOH ............. 2 63
CH,.CHBr.COOH ......... 2 64
CH,CI.COOH ............. 4.5 70
COOH.CH,.COOH ........ 12 243
¢is-COOH.CH:CH.COOH .. 48 1365
CBr;.COOH .............. 54 3200
CCL.COOH .. ..o 70 5700

Nach Tabelle 3 werden also alle Dimethylgelb-Salze durch Verdiinnen
mit Ather sehr viel rascher als durch Chloroform total in Dimethylgelb und
die betr. Saure-Atherate gespalten. Hierzu geniigt z. B. bei dem Salz der
Trichlor-essigsiure ein 8o-mal geringeres Volum Ather und bei der Ameisen-
sidure ein rund 50-mal geringeres Volum Ather als Chloroform. Fiir die noch
schwicheren Siuren sind diese Zahlen nur deshalb nicht genau zu bestimmen,
weil die sehr geringen benétigten Mengen Ather nicht genau abgemessen
werden konnen, und weil die Beobachtung des Eintritts der totalen Spaltung
durch die rotgelbe Farbe der konzentrierten Dimethylgelb-Losung sehr
erschwert ist.

Durch einen Wasser-Gehalt des mit Wasser geschiittelten Athers werden
diese Zahleuwerte nicht wesentlich vermindert, wie Tabelle 4 veranschaulicht,
aber doch bei den stirksten Sduren ein wenig berabgedriickt — wieder ent-
sprechend der nivellierenden Wirkung des Wassers.

Tabelle 4.
Spaltung bei ciner Verdiinnung
des von I Mol. Salz
Dimethylgelb-Salzes in Iitern Ather
von trocken feucht
H.COOH ................. 0.7 0.7
CH,Br.COOH ............. 2 2.1
CH,.CHBr.COOH ......... 2 2
CH,CL.COOH ............. 1.5 4.7
COOH.CH,.COOH ........ 1z 12.2
¢18-COOH.CH:CH.COOH .. 48 52
CBr;.COOH .............. 54 39
CCL.COOH ... .. 75 80

Von den wichtigsten Carbonsiuren konnte nur die Oxalsidure nicht
in Form ihres Dimethylgelb-Salzes auf ihre Aciditit untersucht werden,
weil das feste, violette Dimethylgelb-Oxalat sowohl in Chloroform, als auch
in Ather unléslich ist. Dieses Oxalat wurde durch Schiitteln von feinge-
pulverter wasser-freier Oxalsdure mit dimethylgelb-haltigem Chloroform
dargestellt. Die Analyse des violetten Bodenkérpers (s. Analyse I) gibt
gute Resultate, wenn die freie Oxalsiure durch Anwendung eines Uber-
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schusses von Dimethylgelb vollstindig in das Salz verwandelt worden ist.
Das violette Dimethylgelb-Oxalat enthilt auf 1 Mol. Base 2 Mol. Sdure und
ist demnach dem Kaliumtetraoxalat analog. Auch das mit Petrolither aus
4therischen Losungen beider Komponenten gefillte Oxalat hat fast dieselbe
Zusammensetzung, selbst wenn beide Komponenten nicht im Aquimolaren
Verhiltnis vorhanden waren (Analyse IT u. III):

AnalyseI: 0.0552 g Sbst.: 4.40 com gef. 43.89,
,, Il: o0356g ,, 310 0.114-n. NaOH, ,, 44.5% » 44-3%: ber. 44.4 %.
, III: oo0432g 3.92 ,, . 45.69%

Bestimmung der Aciditit der stirksten Siduren.

Die anorganischen Siuren von einfachster Zusammensetzung, die so
stark sind, dal sie -dem Ostwaldschen Verdiinnungsgesetz nicht mehr
folgen, also in wiliriger Losung fast gleich stark erscheinen, sind bekannt-
lich Perchlorsidure, Jod-, Brom- und Chlorwasserstoffsiure,
Schwefelsdure und Salpetersdure. Von ihrer Aciditits-Bestimmung
schied allerdings die Schwefelsiure wegen der Unloslichkeit ihres Dimethyl-
gelb-Salzes in Chloroform aus. Die Salze der iibrigen Siuren sind, wie iibrigens
zu erwarten war, so stabil, daB sie in wasser-frelem Chloroform $elbst bei
den gréBten Verdiinnungen (bis zut /g5 nicht vollstindig in ihre Kom-
ponenten gespalten werden. In feuchtem, mit Wasser geschiitteltem und dann
filtriettem Chloroform war eine Spaltung mit graduellen Unterschieden
zit beobachten. Nach drei vou einander unabhingigen Versuchen war das
Hydrochlorid bei den Verdiinnungen 27700, 27900 und 28300, im Mittel
also bei rund 28000 Litern Verdiinnung gespalten.

Daraufhin wurden auch die Salze der anderen stirksten Siuren analog
untersucht, allerdings mit Ausnahme des Jodids, weil die freiwerdende Jod-
wasserstoffsiure bekanntlich mit Ather rasch unter Bildung von Athyljodid
und Alkohol reagiert. Diese Versuche konnten hier nicht wie bei den Carbon-
sduren in absol. Ather ausgefithrt werden, weil sich die Dimethylgelb-Salze
dieser stirksten anorganischen Sduren darin nicht oder nur sehr schwer
16sen, sondern erst bei Anwesenheit von etwas Chloroform. Deshalb wurden
diese Salze (etwa 0.0050 g) zuerst in 5 cem Chloroform gelost und dann all-
mihlich mit Ather bis zur vollkommenen Spaltung versetzt. Da diese voll-
kommen gespaltenen Lgsungen aber noch verdiinnter als n/,q sind, kommt
die geringe Menge von hdéchstens 0.5%, Chloroform kaum in Betracht, weil
es der Siure gegeniiber als véllig inaktiv gelten kann. Die Resultate sind
als Mittelwerte mehrerer Versuche in Tabelle 5 angefiihrt.

Tabelle 5.
) bei einer Verdiinnung von 1 Mol. Salz in Litern
. ipall“‘;;_gs ies CHCL, Ather + 5 com CHCI,
n
Tmetiylgeibsatzes vo trocken feucht ’ trocken f feucht
i
CIOH ... unerteich- 37500 \ 15000 6900
BrH ... bar hoch 34100 | 13000 3000
CIH et e e . 28 000 1900 2700
NOH ... " 24500 1400 2300
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Das Perchlorat ist, wie zu erwarten, das stabilste und das Nitrat das
zersetzlichste Salz. Die Aciditdt dieser vier Siuren nimmt also ab in der
Reihenfolge:

Cl0,H > BrH > CIH > NOzH,

also genau so wie ihre Geschwindigkeiten, mit welchen sie unter gleichen
Bedingungen den Diazo-essigester unter Abspaltung von Stickstoff zer-
setzen$). Sicher wirkt das in Chloroform enthaltene Wasser auf die Salze dieser
stirksten Sduren chemisch #hnlich einer Hydrolyse. Da bei 18° 11 mit
Wasser gesittigtes Chloroform 0.75 Vol.-%, Wasser enthilt, sind bereits in
1000 1 desselben tund 420 Mol. Wasser enthalten. FEine vollig gespaltene
Losung des Hydrochlorids enthalt auf 1 Mol. Salz auBer 200000 Mol. Chloro-
form etwa Io000 Mol. Wasser. Nach vollendeter Spaltung werden die Di-
methylgelb-Salze der Perchlorsdure und Bromwasserstoffsiure total in
Hydroxoniumsalze iibergegangen sein:

C,H, . NH.N:CH,:N(CH;),. X
10000 Mol H:O | ¢ H,; . N:N.CoH,. N (CH,), + X[H,0],

wogegen die schwicheren Siuren, Chlorwasserstoffsiure und besonders.
Salpetersaure, wegen der ungeniigenden Mengen Wasser wohl z. T. auch
als Saure-Hydrate XH...(OH,) vorhanden sein diirften.

Durch Ather werden diese gegen trocknes Chloroform unempfindlichen
Salze bei viel geringeren Verdiinnungen, alro 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
mit den schwachen Siuren Atherate bildet, so wirkt er auch nach den mit
Dr. A. Weillberger?) ausgefiihrten Versuchen chemisch auf die stirksten
Sauren, und zwar unter Bildung von Diithyloxoniumsalzen. Aber auch
in absolut-dtherischen Losungen nimmt die Aciditit der vier Siuren in der-
selben Reihenfolge ab wie in wasser-haltigem Chloroform. Dasselbe gilt
auch fiir die Losungen in wasser-haltigem Ather, der bei 18° 2.8 Vol.-%,
Wasser enthilt, nur wieder mit dem bemerkenswerten Unterschied, daf
die Aciditdts-Unterschiede zwischen diesen Siuren, die in reinem Wasser
chemisch fast verschwunden sind, auch durch den Wasser-Gehalt des Athers
viel geringer werden. So ist z. B. das Salz der Perchlorsiure, das in wasser-
frelem Ather erst in mehr als 10-mal so grofer Verdiinnung wie das Nitrat
zersetzt ist, in wiBrigem Ather schon in 3-mal so groBer Verdiinnung ge-
spalten.

Die oben angefithrte Tatsache, daB die Dimethylgelb-Salze der stirksten
Sduren (Perchlorsiure, Jodwasserstoff- und Bromwasserstoffsiure) selbst
bei den gréften Verdiinnungen sich in Chloroform-Losungen nicht, oder
doch nicht vollstindig, in ihre Komponenten spalten, also zur Bestimmung
der Reihenfolge der Aciditdt nicht geeignet sind, noétigte zu dem Ersatz des
Dimethylgelbs durch ein schwicher basisches Basen-anhydrid, das als In-
dicator fungieren kann. Hierfiir erwiesen sich die Salze aus Dianisal-
aceton am geeignetsten, deren rote Farbe in konzentrierter Lésung mit stei-
gender Verdiinnung iiber gelb schlieflich in die schwach griinlichgelbe Farbe

-

) B. 58, 627 [1925].
3) B. 58, 612, 941 [1925]; Ztschr. physikal. Chem. 123, 252 [1927].
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des freien Ketons itbergeht. Von den sehr starken Siuren konnten nach den
von Hrn. Weillkopf ausgefithrten Versuchen jedoch nur Bromwasserstoff-,
Chlorwassetstoff- und Trichlor-essigsdure untersucht werden, da Perchlor-
siure und Salpetersiure mit Dianisal-aceton sehr stabile Salze voun violett-
roter Farbe bilden, welche beim Verdiinnen nicht nach griinlichgelb um-
schligt, sondern auch in den verdiinntesten Lisungen bestehen bleibt. Dieser
Unterschied zwischen der stirksten Halogenwasserstoffsiaure und den starken
Sauerstoffsiuren kann noch nicht befriedigend erklart werden, da Oxydations-
wirkungen der beiden Sauerstoffsiuren auf Dianisal-aceton nicht nach-
gewiesen werden konnten. Auch die zwischen Perchlorsiure und Brom-
wasserstoffsiure einzuordnende Jodwasserstoffsiure mufite -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-
bromid luft-bestindig und kounte als solches verwendet werden, wihrend
vom instabilen Hydrochlorid eine Lésung durch Zusammenbringen der
Komponenten in dquivalenten Mengen hergestellt werden muBte. Dasselbe
gilt vom Trichlor-acetat.

Inaktivierungs-Grenzen
in Litern Chloroform auf 1 Mol. Dianisal-aceton-Salz von
BrH CIH C(C1,.COOH
29900 3270 1800

Der Einflufl der sauerstoff-freien Loésungsmittel auf die
Zersetzlichkeit der Indicator-Salze, der auf der verschiedenen Ten-
denz der Losungsmittel beruht, mit den Komponenten der Salze, nament-
lich mit der Sdure, Solvate zu bilden, ist von Hrn. Weilkopf an den Di-
anisal-aceton-Salzen zahlenmilBig nachgewiesen worden. Nur war dieser
Vergleich bei diesen Salzen der starksten Sduren dadurch beschrinkt, da8 sie
aufler in Chloroform nur in chloroform-haltigen Benzol-Kohlenwassertoffen,
aber nicht in Tetrachlorkohlenstoff und Hexan, loslich sind; denn schon
beim méifligen Verdiinnen mit diesen Medien werden sie unter Ausscheidung
des gelben Dianisal-acetons zersetzt. Auch hier muflten die geringen Men-
gen des Indicator-Salzes (z. B. vom 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.

Inaktivierungs-Grenzen
in Litern Ldsungsmittel auf 1 Mol. Dianisal-aceton-Salz von

BrH ClH CCL,.COOHR
CHCL ............ 20900 3270 1800
CHCL, .. — — 1070
CeHg .ovovnii 7I50 430 500
CHg oovvivenanl 7910 450 490

Hiernach wirken also die Halogen-Derivate der gesittigten Kohlen-
wasserstoffe schwicher inaktivierend, also weniger solvatisierend, als un-
gesittigte 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 Anniherungen
zur Bestimmung der Acidititen der stirksten Sduren zu bewerten; denn
die betr. Versuche sind mit verschiedenen Fehlerquellen behaftet: Zunichst
mit einer optischen Ungenauigkeit, da die Grenze des totalen Zerfalls der
Dimethylgelb-Salze nicht genau bestimmt werden kann, bestehen wahr-
scheinlich stets nur sehr weit nach der Seite der Spaltprodukte der Salze
verschobene Gleichgewichte des auf S. 976 behandelten Systems. Sodann
werden vollig indifferente Losungsmittel kaum existieren. So wirkt selbst
das hierfiir geeignete Chloroform gerade deshalb, weil es ein ,,Ldsungsmittel”
der Salze ist, bereits durch Solvatation auf die Salze und ebenso auf ihre
Spaltprodukte chemisch ein, was ebenfalls unberiicksichtigt bleiben mullte.

148. Géza Zemplén und Arpad Gerecs:
Notiz zur Synthese des Rohrzuckers.
[Aus d. Organ.-chem. Institut d. Techn. Hochschule Budapest.’
(Eingegangen am 25. Februar 1929.)

Nach Versffentlichung der wohlbekannten Synthese des Rohrzuckers
von A. Pictet und H. Vogell) unternahmen wir, um diese Synthese niher
kennen zu lernen, eine ganze Reihe von Versuchen, sie nachzuarbeiten. In-
zwischen erschien eine Bemerkung zur Rohrzucker-Synthese vou Irvine,
Oldham und Skinner?, die darauf hinweisen, dafl die Kondensation
der vy-Tetraacetyl-fructose mit Tetraacetyl-glucose unter der
Einwirkung von Phosphorpentoxyd nicht zum Rohrzucker fithrt.
Unsere diesbeziiglich ausgefithrten Versuche, bei welchen die Bedingungen
stark variiert wurden und die Verarbeitung der Reaktionsgemische eben-
falls sehr verschieden erfolgte, fithrten zu dem Resultat, dal allerdings eine
Disaccharid-Bildung im Ausmafle von 10—15%, berechnet auf das Aus-
gangsmaterial, festzustellen ist; jedoch gelang es uns leider in keinem Fall,
den Oktaacetyl-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 509,
Oktaacetyl-rohrzucker und 509, Tetraacetyl-glykose bzw. 509, y-Tetraacetyl-
fructose enthilt, der acetylierte Rohrzucker nicht zu isolieren war, da dieser
gegen Fremdsubstanzen besonders empfindlich ist. Ks scheint sich somit
um ganz subtile Bedingungen zu handeln, ohne deren Einhaltung das Heraus-
schilen des gebildeten Oktaacetyl-rohrzuckers nicht gelingt. Diese subtilen
Bedingungen lassen sich aber aus der Beschireibung der Autoren nicht ent-
nehmen.

1} A Pictet und H. Vogel, Helv. chim. Acta 11, 436 [1928".
2) J.C. Irvine, J. W. H. Oldham u. A. F. Skinner, Journ. Soc. chem. Ind. 47,
494 [1928].





