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{)bee den Einfluss dee Constitution auf die 
Affinitgtseonstanten organisehel ~ Sguren 

v o n  

Rud. W e g s c h e i d e r .  

Aus dem I. chemischer~ Laboratorium der k. k. Universit/it in Wien. 

(Vorgelegt  in tier Si tzung am 13. Feb rua r  1902.) 

In seiner grundlegenden  Arbeit fiber die AffinitgtsgrSf~en 

organischer  Siiuren 1 hat O s t w a l d  gezeigt,  dass  der Einfluss 

der Consti tution in der Weise  dargestel l t  werden  kann, dass  

durch gleichartige Substi tution die Affinit/ i tsconstanten um 

einen (mehr oder weniger  constanten)  F a c t o r  ge~indert 

werden3  Der Wef t  der Factoren h~ingt aul~er yon der Natur  

der Subst i tuenten auch in hohem Grade yon ihrer Stellung zu 
der beeinflussten Gruppe ab. a Zwei nebeneinander  stat tf indende 

Subst i tut ionen beeinflussen sich gegensei t ig ;  insbesondere  
beeintriichtigen sich zwei gleichartige Subst i tu t ionen in der 

Regel etwas. 4 Gr6fiere Abweichungen  der Fac toren  yon den 

Normalwer ten  kommen  insbesondere  bei wiederhol ter  Sub- 

stitution in benachbar te r  Stellung, z. B, bei doppelter  Ortho- 
subst i tut ion in a romat i schen  Verbindungen vor. ~ 

Ein weiterer  Ausbau  dieser Beziehungen hat nut  in 
ger ingem Marie stat tgefunden.  Einen Vergleich berechneter  

und gefundener  Wer te  der Affinit/ i tsconstanten einiger sub- 

stituierter Benzoesi iuren hat B e t h m a n n  6 gegeben.  Eine 

1 Zeitschr. ftir physik. Chemie, 3, 170, 24I, 369 (!889), 
2 Ebendort,  S. 415. 
3 Ebendort,  S. 175. 

Ebendort,  S. 177, 192, 248, 251. 
5 Ebendort ,  S. 250, 257, 260, 269, 378. 
6 Zeitschr. fiir plnysiI,:, Chemie, 5, 394 ([890). 
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umfassendere Prfifung dieser Beziehungen an substituierten 
Benzoes~iuren haben in der letzten Zeit H o l l e m a n  und 
B. R. de B r u y n  1 vorgenommen. Sie kommen zu dem Ergebnis, 
dass betr~.chtliche Abweichungen zwischen gefundenen und 
berechneten Werten bei Disubstitutionsproducten vorkommen, 
wenn die Stellung der drei Gruppen eine benachbarte (1 : 2 : 3 
oder 1 :2 :6 ,  Carboxyl in 1) ist. Bei der Stellung 1 : 2 : 3  tritt 
abet nicht immer eine st~irkere Abweichung auf; Abweichungen 
treten auf, wenn sich in 2 eine Nitrogruppe, abet nicht, wenn 
sich in 2 Chlor, Brom oder Hydroxyl befindet. 

Messungen, welche ich fiber die LeitfS.higkeit von zwei- 
basischen S~iuren und Esters~iuren angestellt habe, ~ boten mir 
im Vereine mit dem yon anderen Beobachtern beigebrachten 
Material Veranlassung, reich ebenfalls mit diesen Beziehungen 
zu besch~iftigen. Einerseits tritt die Frage auf, wie alkyliertes 
Carboxyl als Substituent wirkt. Anderseits lassen sich die 
Beziehungen zwischen den Affinit~tsconstanten der zwei- 
basischen Sfi.uren und ihrer Esterstiuren, mit denen ich reich 
bereits frfiher besch/iffigt habe, a verwerten, um der Frage 
n~iher zu treten, wie die Affinit/itsconstanten mehrbasischer 
S~iuren theoretisch berechnet werden kSnnen. 

Bei den letzterwiihnten ErSrterungen mfissen die den ein- 
zelnen Substituenten zukommenden Factoren benfitzt werden. 
Eine fibersichtliche Zusammenstellung derselben ist bisher 
nicht gegeben worden. Die im folgenden Abschnitte gegebene 
Tabelle sucht diesem Mangel abzuhelfen. Die Werte gelten ftir 
die Beeinflussung der AffinitS.tsconstanten der C a r b o x y l -  
g r u p p e n .  Es ist nicht ausgeschlossen, dass ffir die Beein- 
flussung anderer, Wasserstoffionen abspaltender Gruppen (SO3H , 
COSH, OH u.s.w.) andere Werte gelten. Ffir Hydroxyl als 
dissociationsf~ihige Gruppe ist bereits yon Bade r  ~ gezeigt 
worden, dass ffir Substituenten andere Factoren gelten als bei 
Carbons~iuren. 

1 Rec. tray. chim., 20, 360 (1901). 
2 Monatsheffe ffir Chemie, 23 (190% (im Druek). 
3 Monatsheffe fiir Chemie, 16, 153 (1895); siehe auch 23 (1902). 

Zeitschr. ffir physik. Chemie, 6, 295, 297 (1890) ; vergl, auch H a n t z s c h, 
Ber. der Deutschen chem. Ges., 32, 8071 (1899). 
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F a e t o r e n  ff l r  d e n  E in f lus s  d e r  S u b s t i t u t i o n  a u f  d ie  

AffinitS, t s o o n s t a n t e n  y o n  C a r b o n s g u r e n .  

Ich bezeichne den Factor, mit dem die Affinifiitsconstante 

einer Carbonsfi.ure zu multiplicieren ist, wenn die Gruppe M 
an Stelle eines an das Kohlenstoffskelet  gebundenen  VVasser- 
stoffes in der Steltung ~. eintritt, mit f (M, ~). 

Dabei beschr/inke ich reich auf ges~ittigte S~iuren der 
Fettreihe und aromatische S~iuren, da bei unges~2ttigten SS.uren 
(infolge des Auftretens yon Stereoisomerie) und Pyridinderivaten 

die Verh/iltnisse erbeblich verwickelter  zu sein scheinen. Auch 
kommt in Betracht, dass die Doppelbindung wie ein negativer 
Subst i tuent  wirkt. 1 Es iiegt also bei substituierten unges~ittigten 
S/iuren ein Fall vor, der vermuthlich der doppelten Substi tut ion 
an die Seite zu stellen ist. 

Eine Berechnung, welche yon der nackten Kohlenstoffkette 

ausgeht  und sowohI den Einfluss der Wasserstoffatome,  als 
auch den der anderen Gruppen, welche die Valenzen der 

Kohlenstoffket te  sfi.ttigen, in Betracht zieht, scheint mir derzeit  
nicht durchfiihrbar zu sein. 

Die folgende Tabelle enthfilt die Factoren, mit denen die 

AffinitS.tsconstante einer MonocarbonsS.ure zu multiplicieren ist, 
wenn das in der ersten Verticalreihe angegebene Radical in 
der am Kopf der Tabelle  angegebenen Stellung eintritt. Auf 
Vollst/indigkeit macht  sie keinen Anspruch (auch nicht hin- 

sichtlich der zugrunde  gelegten Beobachtungen).  
Aus den Zahlen der Tabelle  geht  deutlich hervor, dass in 

fetten Ketten die Steigerung der Acidit/it dutch Halogen mit 
steigender Zahl der zwischen Carboxyl und Halogen ein- 
geschobenen Kohlenstoffatome abnimmt;  Jod ist in ~-Stellung 
betels nahezu  ohne Einfluss. D i e s e  E r s c h e i n u n g  s t e h t  
n i c h t  o h n e  w e i t e r e s  im E i n k l a n g e  m i t  d e r  v i e l f a c h  
g e m a c h t e n  A n n a h m e ,  d a s s  S u b s t i t u e n t e n  in 7 - o d e r  
~ - S t e l l u n g  d e m  C a r b o x y l  rS .uml i ch  n / i h e r  s e i e n  a l s  
s o l c h e  in ~ - S t e l l u n g ;  zum mindesten ist diese Annahme 

dahin abzu/indern, dass die r/iumliche Ann~herung der 

1 Vergl. Szyszkowski,  Zeitschr. fiir physik. Chemie, 22, 184 (1897). 
2i* 
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Substituenten in 7- oder ~-Stellung nicht regelmS.f3ig vorhanden, 
sondern nur bei hiezu gee~6neLen Bedingungen (Anhydrid- 
bildung) leicht herstellbar ist. Die negativierende Wirkung der 
Halogene n i m m t  in der  RegeI  vom Chlor  zum Jod  ab. 

Der negativierende Einfluss der Alky!e nimmt yon der 
~-SteIlung angefangen ebenfalls mit steigender Zahl der ein- 
geschobenen Kohlenstoffatome ab und geht schon bei der 
~-Stellung in einen positivierenden /~ber. Von der ~-Stellung an 
bleiben auch die Factoren der Alkyle ungef~ihr constant; ob 
die Abweichungen hievon auf Versuchsfehlern oder auf Con- 
stitutionseinfliissen beruhen, lasse ich dahingestellt. 

Der Einfluss yon Methyl und ~i.thyl in e-Stellung ist stark 
yon constitutiven Einfl/_issen abh~ingig und 15.sst sich daher 
nicht durch e inen  Factor darstellen. Ob das Gleiche f/ir Phenyl 
giIt, 15.sst sich wegen Fet~lens der entsprechenden Beobach- 
tungen nicht sagen. 

Sieht man yon Alkylen in ~-Stellung ab, so kann man 
allgemein sagen: In der  F e t t r e i h e  n i m m t  der  F a c t o r  
fCtr den E i n f l u s s  n e g a t i v i e r e n d e r  S u b s t i t u e n t e n  mit  
s t e i g e n d e r  A n z a h l  der z w i s c h e n  das  C a r b o x y l  u n d  
den S u b s t i t u e n t e n  e i n g e s c h o b e n e n  K o h l e n s t o f f a t o m e  
ers t  r a sch ,  d a n n  l a n g s a m e r  ab; yon  tier g - S t e l l u n g  
ab s ind  die VerS .nde rungen  des F a c t o r s  n u t  ge r ing .  
Die Factoren ffir CarboxyI als Substituent zeigen diesen Gang 
in ausgesprochener Weise; ~ allerdings sind sie nicht direct 
Beobachtungen entnommen, wie sp~tter dargeIegt werden wird. 

Das Obergehen der negativierenden Wirkung in eine posi- 
tivierende mit steigender gntfernung zeigt sich nicht nut bei 
den Alkylen (bei fetten und aromatischen S/iuren), sondern 
auch bei Hydroxyl und Methoxyl (in aromatischen SS.uren). 

Die Wirkung der Orthostellung steht in der Regel hinter 
der der ~-Stellung zurCick; Ausnahmen bilden Hydroxyl und 
Methyl. Dagegen ist die Wirkung der Orthostellung durchwegs 
(soweit Zahlen vorliegen) gr~SBer als die der ~-Stellung. Die 
negativierende Wirkung der ~#- und p-Stelltlng ist in der Regel 
(Ausnahmen bei freiem und methyliertem Carboxyl) kleiner als 

t Vergl. hiezu Smith, Zeitschr. fiir physik. Chemie, 25, 198, 222, 26i 
(lS98). 
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die der ~-Stellung und entspricht in der GrOflenordnung e twa 

der 7-Stellung. 

Es  seien nunmehr  die ]geobachtungen angeffihrt, auf denen 

die in der Tabel le  enthaltenen Factoren  ffir jene Subsfi tuenten 

beruhen,  deren Einfluss auf  die Affinit/i tsconstanten bereits 

Offer besprochen  wurde  oder nut  dutch wenige  Beobach tungen  

dargethan  ist. Die Grundlagen,  auf  denen die Zah]en fflr die 

Alkyle, sowie ffir alkyliertes und Keies Carboxyl  beruhen,  

werden in besonderen  Absehni t ten besprochen.  

Chlor.  Der Wer t  f ( C l , @  ~ 90 ist ein Mittelwert. Aus 

einer yon L i c h t y  zmitgethei l ten,  v o n B i g e l o w  ausgeff ihrten 

Messung  an der a-Chlorpropions~.ure ergibt sich f(C1, a) ---~ 109, 

aus der Messung  yon L i c h t y  2 an der a-Chlorbutters~iure 93. 

O s t w a l d  ~ gibt auf  Grund der Messung  der Chloressigs~ure 

86. Der Messung  O s t w a [ d ' s  wurde  das fflnffache Gewicht  

beigelegt, well die Messungen an den beiden anderen Sguren 

mit der Verdi innung stark abnehmende  Wer te  der Affinitgtts- 

constanten gegeben haben. Die o~-Ch[orcrotonsiiuren geben 

wesent l ich kleinere Factoren. Sie wurden  aus den e ingangs 

angegebenen  Grfinden nicht berficksichtig't. 

f(C1, }) beruht  auf  Messungen  von L i c h t y  ~ an der }-Chlor- 

propions~iure und [~-Chlorbutters~ure. Die beiden Wer te  s t immen 
nicht schlecht  (6"0 und 6"4). T ro t zdem ist der eingesetzte 

Mittelwert auffallend, da er eine der wenigen  StOrungen der 

schon hie und da bemerk ten  5 Regelm~il3igkeit bildet, dass  die 

W i r k u n g  der Halogene  auf  die Affinit~.tsconstanten vom Chlor 

zum Jod abnimmt.  Die in }-Stellung subst i tuierte  Crotons~ture 

gibt einen ~ihnliehen (7), die ~-Chlor-i-Crotonsgture dagegen 

einen niedrigeren Wer t  (2"6)fi 

1 Lieb. Ann., 319, 380 (1901). 
Ebendort. 

�9 ~ A. a. O. S. 177. 
a. A. a. O. S. 880, 881. 
5 Walden, Zeitschr. fftr physik. Chemie, 10, 647 (1892); Lichty, Lieb. 

Ann., 319, 381,390 (1901). 
6 0 s t w a l d ,  a. a. O. S. 245. 
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f(C1,7 ) beruht  auf den Messungen yon L i c h t y  1 an der 

g-Chlorbutters~.ure. Er gibt K ~- 0 '003.  9 Um zu sehen, welche 
Genauigkeit  diesem Werte  zuzuschreiben ist, habe ich die 

Constante aus seinen Werten  der molecularen Leitf~ihigkeit ftir 
v---32 und v ~ 6 4  mit ~,oo z 3 7 9  (Ohm) neu b e r e c h n e t u n d  

0"00297, beziehungsweise  0"00298, im Mittel 0" 00298 gefunden. 
Man kann also L i c h t y ' s  Wert trotz der Zersetzlichkeit  der 

S~iure als zuveri~issig betrachten. 

f(C1, 8) wurde  aus der Messung L i c h t y ' s  an der 8-Chlor- 
valerians/iure 3 abgelei/et. 

Die f gechlorter  aromatischer S/iuren hat O s t w a l d  
gegeben. 4 

Brom.  f ( B r ,  a) ist der Mittelwert aus den Zahlen ffir 
Bromessigs~ure (76"6), s ferner ~ Brompropionsiiure (80" 6) und 

a-Brombuttersiiure (71"1). 6 Die a.-Bromzimmtsiiuren 7 geben 

stark abweichende Werte. 

f(Br,[3) ist yon W a l d e n  nach einer Messung an der 
~-Brompropions~ure angegeben worden, s 

f ( B r ,  7) u n d f ( B r ,  8) beruhen auf Messungen yon L i c h t y  9 
an der ?-Brombuttersgture und 8-Bromvaleriansiiure. Die 7- und 
zum Theil  auch die 8-substituierten Fetts~iuren gehen in \viisse- 

t iger L6sung rasch in Lactone und Halogenwasserstoffs~.ure 

tiber. L i c h t y  hat in solchen Fiillen die moleculare Leitfiihigkeit 
aus Beobachtungen ihrer zeitlichen .~nderung extrapoliert. Die 

Affinitiitsconstanten gibt er nu t  bei der bereits eiw/ihnten 
7-Chlorbuttersiiure an. Ich babe daher die anderen Affinit~ts- 
constanten ausgerechnet  und gebe an dieser Stelle die Resultate 
auch for jene S/iuren, welche erst spgtter zu erw~ihnen sein 

werden. Die Leitf~thigkeiten beziehen sich auf  Ohm. 

1 A. a. O. S. 384, 390. 
Auf S. 387 steht infolge eines Druzkfehlers 0"009. 

a A.a.O.S. 387. 
A. a. O. S. 255, 256. 

50stwald, a. a. O. S. 178. 

6 Walden, Zeitschr. ffir physik. Chemie, 10, 650, 655 (1892). 

70stwald, a. a. O. S. 278. 

s Zeitschr. ffir physik. Chemie, 10, 650 (1892). 

9 A. a. O. S. 384, 385. 



294 

N a m e  ~ oo 

7-Brombuttersi~ure . . . .  379 

7-Jodbuttersiiure . . . . . .  379 

8-Bromvalerians~,ure . .378 

8-Jodvaleriansiiure . . . .  378 

R. W e g s c h e i d e r ,  

Mol. Leit fiihigkeit 
far K 

(MitteI- 
v : 3 2  v ~ - 6 4  K3~ K6~ wert) 

10"9 15'1 0 '00266 0 '00258 0 '00262 

10"2 14 '0 0 '00233 0"00223 0 '00228 

- -  13 '0  - -  0 '00191 0-00191 

- -  12 '3 - -  0 '00171 0 '00171 

Die Wer te  ftir den Einfluss des Broms in aromat ischen 

S~iuren sind yon O s t w a l d  1 nach Messungen an den Brom- 

benzoes~iuren gegeben worden.  Die Bromgalluss~iure gibt einea 

kleineren Weft .  

Jod.  Fftr den Einfluss des Jod wurden  die Beobach tungen  

an der Jodessigs~iure, ~ [LJodpropions~iure, 3 ferner die im vor- 

s tehenden mitgetheilten, auf  Beobachtu•gen yon L i c h t y  ~ 

beruhenden  Constanten der 7-JodbuttersS.ure und g-Jod-  

valerians/iure, endlich die Messung  der en-JodbenzoesS.ure a 

benfttzt. Der aus  der letzterw~ihnten Beobach tung  abgeleitete 

Factor  ffigt sich ebenfalls nicht der Regel, dass  die Wi rkung  

der Halogene  vom Chlor zum Jod abnimmt.  

Fluor .  Der in der Tabel le  s tehende Factor  ist yon Os t -  

w a l d  6 gegeben worden.  

N i t rog ruppe .  f (NO~,  ~) grftndet sich auf  Messungen  yon 

W a l d e n  7 an der ,~-Nitropropions~iure und yon O s t w a l d  s an 

der Nitrocaprons~iure aus Kampfer.  Die Constante  der 5 thyl -  

dimethylessigsS.ure, yon der sich die Nitrocapronsg.ure nach 

K a c h l e r  9 ableitet, wurde  yon B i l l i t z e r  1~ best immt.  Die 

Einzelwer te  for f sind 12"1 und 12"9. 
Fftr a romat i sche  Nitrosiiuren sind die W e r t e  yon Os t -  

w a l d  11 eingesetzt .  

1 A. a. O. S. 257. 

2 W a l d e n ,  Zeitschr. fiir physik. Chemie, 10, 647 (1892). 

3 0 s t w a l d ,  a. a. O. S. 193. 

A. a. O. S. 385 bis 388. 

5 B e t h m a n n ,  Zeitschr. ffir physik. Chemie, 5, 389 (1890). 

c A. a. O. S. 258. 

7 Zeitsehr. fiir physik. Chemie, 10, 652 (1892). 

s A. a. O. S. 196. 

9 Lieb. Ann., 191, 173 (1878). 

so Monatshefte fiir Chemic, 20, 677 (1899). 

11 A. a. O. S. 259. 
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H y d r o x y l . . f ( O H ,  ~) ist der Mittelwert nach den Messungen 

yon O s t w a l d  1 an der Giycols~iure, Milchs~iure, Oxy-i-butter- 
s/iure und Mandels~iure. Der Mittelwert stimmt mit dem aus der 
GiycolsS.ure abgeleiteten ;,iberein. Die ~iuf3ersten Werte  sind 
7"4 und 10"3. 

f ( O H ,  ~) ergibt sich fast f lbereinstimmend aus den Messun- 
gen yon O s t w a l d  an der ~-Oxypropions~iure ~ und aus denen 

yon S z y s z k o w s k i  an der Trimethyl~ithylenmilchs~iure. a Die 
zu letzterer Oxystiure gehSrige hydroxylfreie  S~ture ist die 
~5~thyldimethylessigs~ure, for die wieder  die erw/ihnte Messung 

von B i l l i t z e r  bentitzt  wurde. Aus der yon O s t w a l d  ge- 
messenen Tropas~iure ~ foIgt der kleinere Wer t  1' 76. Nimmt 

man aus den drei Beobachtungen das Mitt@ so erh/tlt man 

2 '13 start des in die Tabelle  eingesetzten Wertes  2"31. 

Die Wer te  ftir OH in aromatischen Verbindungen sind 
O s t w a l d  5 entnommen. 

OCHa, OC2H5, SH. Die Factoren sind den Messungen yon 
O s t w a I d  ~ entnommen.  Der Wef t  f f i r f (OCH3,  m ) wurde dutch 
Vergleich der Vanillins~iure mit der p-Oxybenzoes/ ture  (1"04) 

und der Veratrums/iure mit der Aniss~ure (1"12) gewonnen.  

Pheny l .  Die Zahlen ffir die Phenylgruppe beruhen auf 

dem Vergleiche der Messungen yon O s t w a l d  v an der Phenyl- 
essigsS.ure, Hydratropas/ iure  und Hydrozimmts/ iure mit den 

zugehgrigen Fetts~iuren. Beim Eintritt von PhenyI ia Oxys~iuren 

und unges~ittigte S~iuren erh~ilt man kleinere Werte. Zum 
Beispiel hat man ftir die ~-Stellung die Verh~iltnisse Mandel- 

s/iure : Glycols~ure 2"75, Tropas~iure : [~-Oxypropions~iure 2-4, 
AtropasS.ure : AkrylsS.ure 2"55;  ftir die ~-Stellung ZimrntsS.ure : 
Akrylsg.ure 0" 6. 

SOaCH 3. Der Factor  ist aus meiner  Messung an der 

e-Esters~iure der m-Sul fobenzoes / iure  abgeleitet. Es zeigt 

A. a. O. S. I83, 191, 195, 272. 

-~ A. a. O. S. 191. 

3 Zeitschr. ffir physik.  Chemic, 22, 174 (1897). 

A. a. O. S. 272. 

5 A. a. O. S. 247. 

~ A. a. O. S. 182 bis 184, 265. 

A. a. O. S. 270, 271. 
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sich, dass diese Gruppe doppett so stark wirkt  als die Nitro- 

gruppe. 

Einfluss der Alkyle auf die Afflnit~tsconstanten. 

Die Werte  f/Jr den Eintritt yon Methyl in aromatische 
S~iuren sind O s t w a l d  1 entnommen. 

Bei der Ableitung der Factoren ffir Methyl und Athyl als 
Subst i tuenten in Fetts/iuren babe ich folgende Beobachtungen 

zugrunde gelegt. Soweit  Messungen yon O s t w a l d  -~ vorliegen, 

habe ich diese benfitzt. Mit ihnen st immen die Messungen von 
F r a n k e  3 u n d  B i l l i t z e r  ~ in der Regel gut fiberein. Nur die 

lJbereinst immung der Messung der i- B utters~iure yon B il 1 i t z e r 

und der einen Messungsreihe fflr n-Valerians/iure yon F r a n k e  
ist weniger  gut. F/_'lr i-Valerians/iure und i-Butylessigs/iure habe 

ich die Mittelwerte der Zahlen von F r a n k e  und B i l l i t z e r  
(0 '00170,  beziehungsweise  0"00149) angewendet ,  ffir Di/ithyl- 

essigs~iure die yon W a l d e n  5 und B i l l i t z e r  f ibereinstimmend 

gegebene Zahl (der Wert  von F r a n k e  weicht  st~irker ab), ffir 
Methyl~thylessigs~ure und A_thyldimethylessigs~iure die Wer te  

yon B i l i l t  z e r, ffir Heptyls/iure, Kapryls~ure und Pelargons/iure 

die von F r a n k e ,  ffir Trimethylessigs~iure den yon P o m e r a n z  6 
gemessenen Wert.  

Methyl .  Der Einfluss von Methyl in a.-Stellung 1/isst sich 
nicht durch e i n e n  Factor darstellen. 

Tri t t  Methyl in eine CHa-Gruppe ein, so ist der Factor 

0"74, wie sich aus dem Verh/iltnis Propions~iure: Essigs/ture 

ergibt. 
Tritt  dagegen CH~ in eine CH2-Gruppe ein, so ist der 

Factor  1'10, wie sich aus den Verh~iltnissen i-Butters~iure : Pro- 
pionsg.ure (1' 07) und MethylttthylessigsS.ure : Butters/iure (i '13) 

ergibt. 

1 A .  a. O. S. 269. 

2 A . a . O . S .  174. 

3 Zeitschr. ffir phys ik .  Chemie, 16, 482 (1895). 
Monatsheffe flit Chemie, 20, 666 (1899). 

5 Zeitschr. ftir physik.  Chemie, 10, 646 (IS92). 

6 Monatshef te  fiir Chemie, 18, 580 (!897). 
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Der Eintritt yon Methyl in die Gruppe CH gibt den erheb- 

lich kleineren Factor  0"62, der aus den Verhiiltnissen Tri-  

methylessigsgture : i-Butters~.ure (0 '68)  und AthyldimethyI- 
essigs~ure : Methyl~.thylessigs/iure (0"57) abgeleitet ist. 

Die angegebenen Factoren f (CH3,  O~) gelten vorI~.ufig nur, 
wenn die drei tibrigen Valenzen des mit dem Carboxyl  ver- 

bundenen  Kohlenstoffes dutch  Wassers tof f  oder Alkyle ges~.ttigt 
sind. Ftir andere Ftille ist der Einfluss der doppelten Substitu- 
tion noch zu untersuchen.  Die Verh~Itnisse Oxy-i-but ters~ure:  

Milchstiure und Milchs~.ure : Glycols&ure geben die Werte  0"77, 
beziehungsweise  0"91. Die bentitzten Zahlen stammen yon 
O s t w a l d .  

Beim Eintritte von Methyl in [~-Stellung ist kein Constitu- 

tionseinfluss nachweisbar,  der dem in der ~.-Stellung vergleichbar 
w~ire. Ben/fftzt wurden folgende Verh~2ltnisse: Buttersgure:Pro-  

pionsfi.ure 1' 11, i-ValeriansS.ure : Buttersg.ure 1"14, DiS.thylessig- 

sfi.ure : MethyltithylessigsS.ure 1"21, MethylS.thylessigsg.ure : 
i-Butters/lure 1'17, :g_thyldimethylessigsiiure : Trimethylessig-  

sg.ure 0"98. Beim Verh~iltnisse i-Valerianstiure : Buttersg.ure 
handelt  es sick um den Eintritt yon Methyl in eine CH~-Gruppe, 
in den anderen FS.llen um den Eintritt in eine CHa-Gruppe. 

Der Wef t  f (CHa ,  7) beruht  auf den Verh/iltnissen Valerian- 
s~iure : Butters~iure (1"08) und i -Butyless igs~ure  : Valerian- 

sS.ure (0"93), die Werte  ftir die 8-, s-, {- und "q-Stellung auf 

dem Vergleiche der Caprons/iure, Heptyls/iure, Capryls/iure und 

Pelargons~iure mit ihren nttchst niedrigeren Homologen.  

Athyl .  Die ~ thy lgruppe  verhgtlt sich der Erwar tung  gem~f3 
wie die Methylgruppe.  Beim Eintritte von Athyl in ~-Stellung 

erh/~lt man den Factor 0"83, wenn der Eintritt in eine CH a- 
Gruppe erfolgt (ButtersS.ure : Essigs~iure), 1" 31 beim Eintritt in 
eine CH~-Gruppe (Di/ithylessigs/iure : Butters/iure --- 1" 36 und 
MethylS.thylessigs~iure : Propions~ture ~ 1" 25) und 0"68 beim 
Eintritte in eine CH-Gruppe (Athyldimethylessigsiiure :/-Butter- 
s/iure). 

Die Werte  fCtr die ~- bis ~_-Stellung ergeben sich aus dem 
Vergieiche der normalen FettsS.uren yon der Valerians~iure bis 

zur PelargonsS.ure mit den um zwei Kohtenstoffatome 5.rmeren 
Homologen.  
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Der Einfluss des Athyls  kann auch als Einfluss zwei- 

maliger  Methyl ierung aufgefass t  w e r d e n . . ~ t h y l i e r u n g  in ~.- 

Stellung ist g le ichbedeutend mit zweimal iger  Methylierung, 

das ersiemal in cz-SteIlung, das zwei temal  in ~-Stellung. Es  

muss  daher  sein f(C2H.~ , ~) = f ( C H ~ ,  ~ . ) x f ( C H  a, ~). Diese 

Beziehung ist in der Tha t  ann~ihernd erffilit. Man hat 

f(CsHs, ~.) f(CH3, a) Xf(CHa, ~) 

beim Eintritt in eine C H a - G r u p p e . .  0"83 0" 82 

>~ >, ,> >, CH 2 . . . . .  1"31 1"23 

. . . . . . .  CH . . . .  0" 66 0" 69 

Die l )be re ins t immung hiingt damit zusammen,  dass die 

Zahlen in der Haup t sache  aus  demselben Beobachtungs-  

material  abgeleitet sind. 

Einfluss dss alkylisrten Ca, rboxyls auf dis Affinit~ts- 
Gonstantsn. 

Die Beobachtungen,  aus denen die Factoren  ffir den Ein- 

fluss des alkylierten Carboxyls  auf  die Affinit/~tsconstanten 

abgeleitet  werden kSnnen, sind im folgenden zusammengeste l l t .  

/(~ bedeutet  die AffinitS.tsconstante der in der ersten Spalte 

genannten  Esters~iure, K~. die Affinit/itsconstante jener  S/iure, 

welche aus  der Esters/ iure beim Ersa tz  des alkylierten Carboxy]s  

durch Wasse r s to f f  entsteht. Die folgende SpaRe gibt die Stellung 

des alkylierten Carboxyls  zum freien an. Die letzte Spalte gibt 

die Verh/iltnisse K1/K ~. 
Die verwendeten  Zahlen sind in der Regel den Messungen  

yon O s t w a l d  und yon mir, sowie den in meinen frfiheren 

Mittheilungen fiber Affinit~itsconstanten der Esters/ iuren an- 
gegebenen  Arbeiten en tnommen;  ftir FettMiuren gilt das beim 

Einflusse des Alkyls angegebene.  

Ftir den Einfluss der Gruppe  C O O C H  3 kommen  folgende 
Beobach tungen  in Betracht :  

Name K I K 2 Stel lung K1/K 2 
B ernsteinmethylestersiiure . . . . . . . . . .  0" 00326 0' 00134 ~ 2" 43* 
Weinmethylesters~iu re . . . . . . . . . . . . .  0" 046 0' 0228 ~ 2" 02 
Phtalmethylestersiiure . . . . . . . . . . . . .  0"0656 0"006 o 10"9 * 
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NH.me f~l 

Hemip in -a -me thy le s t e r s~ .u re  . . . . . . . .  0 '  016 

3 - N i t r o p h t a l - a - m e t h y l e s t e r s i i u r e  . . . . .  0 '  21 

3 -Ni t roph t a l -~ -me thy l e s t e r s / i u r e  . . . . .  1 �9 6 

4 - N i t r o p h t a l m e t h y l e s t e r s ~ u r e  . . . . . . . .  0" 46 

4 - O x y p h t a l m e t h y l e s t e r s ~ . u r e  . . . . . . . .  0" 0205 

Bromte reph t a l - a -me thy l e s t e r s~ iu re  . . . .  0 '  0371 

Bromte reph t a l -~ -me thy l e s t e r s / / u r e  . . . .  0" 50 

N i t r o t e r e p h t a l - a - m e t h y l e s t e r s a u r e  . . . .  0 ' 0 7 7  

Ni t ro te reph ta l -~ -methy les te r s~ iu re  . . . .  1 �9 90 

O x y t e r e p h t a l - a - m e t h y l e s t e r s t i u r e  . . . .  0" 0250  

O x y t e r e p h t a l - ~ - m e t h y l e s t e r s t i u r e  . . . .  0" 277 

C i n c h o m e r o n m e t h y l e s t e r s i i u r e  1 . . . . .  0 '  033 

K~ S t e l l u n g  K 1 / K  2 

0 " 0 0 3 6 1  o 4 ' 4  

0 - 0 3 4 5  o 6 " 0 9  

0 " 6 1 6  o 2 ' 6 0  

0 " 0 3 4 5  ? o 1 3 ' 3  ? 

0 ' 0 3 9 6  ? o 11"6 ? 

0 " 0 0 8 6 7 ?  o 2 " 3 6 ?  

0 - 0 0 2 8 6 ?  o 7 " 1 7 7  

0 " 0 1 3 7  y 2 ' 7 1 *  

0 ' 1 4 5  y 3 " 4 5 *  

0 ' 0 3 4 5  y 2 ' 2 3  e 

0 ' 6 1 6  p 3 ' 0 8 *  

0 " 0 0 8 6 7  y 2 ' 8 8 *  

0.102 y 2 " 7 2 *  

0 ' 0 0 1 3 7  v 24 

Bei der 4-Nitro- und 4-Oxyphtalstiure ist die Constitution 
der Esterstiure nicht bekannt. Die Factoren sind ftir beide in 
Betracht kommenden Monocarbonstturen ausgerechnet und mit 
einem Fragezeichen versehen. 

Ftir den Einfluss der Gruppe CO~C2H ~ kommen folgende 
Beobachtungen in Betracht: 

N a m e  K 1 K 2 S t e l t ung  K 1 / K ,  ~ 

Malong . thy les te r s t iu re  . . . . . . . . . . . . .  0 '  0451 0" 0018  ~ 25 * 

M e t h y l m a l o  n t i t hy le s t e r s / i u re  . . . . . . . .  0" 0387  0- 00134  a 29 -.* 

A thy lma lon~ i thy l e s t e r s t i u r e  . . . . . . . . .  0 '  0401 0 '  00149  ~ 27 * 

D i m e t h y l m a l o n t i t h y l e s t e r s t i u r e  . . . . . . .  0" 0304  0 '  00144  ~ 21 

Di t t t hy lma lon t t t hy l e s t e r s t t u r e  . . . . . . .  0" 0231 0" 00203  a i 1 

Be rns t e in~ thy l e s t e r s t i u r e  . . . . . . . . . . .  0 '  00302  0 '  00134  ~ 2' 25* 

F u m a r i i t h y l e s t e r s t t u r e  . . . . . . . . . . . . . .  0 '  0473 0 '  0056 ~ 8" 45 

Male~nt i thy les te rs t iure  . . . . . . . . . . . . . .  0 '  110 0 '  0056 ~ 20 

Adip in / i thy les te rs~ iure  . . . . . . . . . . . . . .  0 " 0 0 2 5  0 ' 0 0 1 6 1  ; 1 ' 5 5 *  

Kork t / t hy le s t e r s t i u re  . . . . . . . . . . . . . . .  0 ' 0 0 1 4 6  0 ' 0 0 1 3 1  ~ 1 �9 11" 

Sebac in t i t hy l e s t e r s t t u r e  . . . . . . . . . . . .  0 " 0 0 1 4 3  0 ' 0 0 1 1 2  ~ 1 ' 2 8 *  

Ph t a l t i t hy l e s t e r s t i u r e  . . . . . . . . . . . . . . .  0" 0551 0" 006 o 9" 2 * 

Hemip in -a - t i t hy l e s t e r s i i u r e  . . . . . . . . . .  0 ' 0 1 4 8  0 " 0 0 3 6 1  o 4"1 

Cinch  omeron i / t hy l e s t e r s i i u r e  . . . . . . . .  0" 0492  0 '  00137  v 36 

1 Die Aff in i t~ i t scons tante  d i e se r  Es te rs t tu re  i s t  y o n  B e t h m a n n (Zei tschr .  

fiir p h y s i k .  Chemie ,  5, 417 [18901) g e m e s s e n  worden .  Ihre  C o n s t i t u t i o n  i s t  n a c h  

K i r p a l  ((~sterr. Chemike rzes  1902, S. 33) a n g e n o m m e n  worden .  

~- B e s t i m m u n g  yon  B e t h m a n n .  Es  w u r d e  v o r a u s g e s e t z t ,  d a s s  die Con-  

s t i t u t i on  der  Me thy l -  und  A t h y l e s t e r s i i u r e  die g l e i che  ist .  
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Die mit einem Stern bezeichneten Werte sind bei der 
Bildung der in die Factorentabelle eingesetzten Mittelwerte 
beniitzt. Die Nichtbenfitzung der fibrigen Werte rechtfertigt 
sich in den meisten F~illen dadurch, dass gegenseitige Beein- 
fiussung mehrerer Substituenten oder Einfluss der Configuration 
bei Doppelbindung voriiegt. Ffir f(CO2CH3, p) wurden alle 
Beobachtungen bentitzt, da sie nicht ai[zuweit voneinander 
abweichende Werte geben und kein Grund vorliegt, einige zu 
bevorzugen. Die Ausscheidung der dialkylierten Malons~iuren 
griindet sich darauf, dass die abnorm niedrigen Werte yon 
K1/K ~ ebenso wie die ungewShnlich grof3e Affinit/ttsconstante 
der Di~thylmalons~iure und ihre Sonderstetlung hinsichtlich 
des Verh~iltnisses der Constante der S/iure und Esters~ure 1 
auf einen constitutiven Einfluss der Dialkylierung hinweisen. 

Die Factoren ffir CO2C2H 5 sind in vergleichbaren F~illen 
durchwegs kleiner als ffir CO2CH 3. Die Factoren ffir CO2CeH ~ 
in Fetts/iuren bilden ein gutes Beispiel daffir, dass die Wirkung 
der Substituenten mit steigender Zahl der zwischen sie und 
das Carboxyl eingeschobenen Kohlenstoffatome abnimmt. 

Vergle ioh g e f u n d e n e r  u n d  b e r e o h n e t e r  Affmits 
o o n s t a n t e n .  

Die mit Hilfe der Factoren berechneten Affinit/itsconstanten 
stimmen in der Regel nicht sehr genau und bisweilen gar nicht 
mit den gefundenen tiberein. Ein Fortschritt auf diesem Gebiete 
ist zu erreichen, wenn es gelingt, die Bedingungen zu ermitteln, 
unter denen grSl3ere Abweichungen zwischen Rechnung und 
Beobachtung auffreten. Von diesem Gesichtspunkte geleitet, 
gebe ich im folgenden einen Vergleich der gefundenen Affini- 
t~ttsconstanten aromatischer Esters~uren mit jenen, welche sich 
aus der Constante der Benzoesaure unter Benfitzung der in der 
Tabelle enthaltenen Factaren berechnen. Stark abweichende 
berechnete Werte sind fett gedruckt. 

Name Gefunden Berechnet 

3-Nitrophtal-~-methylesters~iure . . . . . . . . . . .  0" 21 0" 38 
3-Nitrophtal-~-methylesters/iure . . . . . . . . . .  1 �9 6 6" 8 

1 W e g s c h e i d e r ,  Monatsheffe fiir Chemie, I6, 156 (1895). 
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Name Gefunden 

3, 6-Dichlorphtal / t thylesters~ure . . . . . . . . . .  I �9 5 

Hemipin-e-methyles ters / ture  . . . . . . . . . . . . .  0" 016 

Hemipin-~-methylesters~iure . . . . . . . . . . . . .  0" 13 

Hemipin-~-/tthylesters~iure . . . . . . . . . . . . . .  0" 0148 

Hemipin-~-/i thylesters/ture . . . . . . . . . . . . . . .  0" 101 

Bromterephtal-g-methylesters~t/are . . . . . . . .  0" 037 

Bromterephta l@methyles ters~ .ure  . . . . . . . .  0" 50 

Nitroterephtal-~.-methylesters/ ture . . . . . . . .  0" 077 

Nitroterephtal-~-methylesters~ure  . . . . . . . .  1 �9 9 

Oxyterephtal-e-methylesters~iure  . . . . . . . . .  0 '  025 

Oxyterephtal- lLmethylesters t ture  . . . . . . . . .  O" 2 7 7  
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Berechnet 

3 13 
0 038 

0 096 

0 032 

0 080 

0 038 ~ 

0 40 

0 097 

1 73 

0 024 ~ 

0 286 ~ 

Die 121bereinstimmung ist in der Mehrzahl  der F/tile leidlich, 

wenn auch nur  in drei, durch Sterne bezeichneten  FNlen die 

Abweichungen  in der N/the der wahrscheinl ichen Beobach-  

mngsfeh le r  bleiben. 

Gr6t3ere Abweichungen  treten ebenso wie bei den Rech- 

nungen von H o l l e m a n  und de B r u y n  nur bei den Stellungen 

1:2:3 und 1:2:6 auf  (Carboxyi  in 1). In den bier mitgetheil ten 

ftinf F/tllen, wo die Abweichungen  grol3 sind, sind die berech- 

neten Wer te  durchwegs  zu grof3, w/thrend bei der o-Nitro- 

salicyls/ture und ~-ResorcylsS.ure der umgekehr t e  Fall eintritt. 

Doppelte  Orthosubst i tut ion wirkt  also nicht immer  besonders  

stark negativierend. 1 

H o l l e m a n  und de B r u y n  haben bereits hervorgehoben,  

dass  bei der Stellung 1:2:3 nicht immer  grol3e Abweichungen  

eintreten, und zwar  dann nicht, wenn  in der Stel lung 2 Chlor, 

Brom oder Hydroxy l  steht. Dagegen  treten Abweichung~n auf, 

wenn  in der Stel lung 2 die Ni t rogruppe steht. 

Das  Beispiel der 3-Nitrophtal-a-methylesters / ture  zeigt 

nun, dass  bei der Stel lung 1 : 2 : 3  auch s tarke Abweichungen  

auftreten k6nnen, wenn  in 2 COOCH3, in 3 NO.~ steht. Dass 
die Abweichung  dutch alkyliertes Carboxyl  in 2 auch in 

anderen F/tllen hervorgerufen wird, zeigt sich an den a-Hemipin-  

esters/turen, welche in 3 Methoxyl  haben. Man kann daher  bis 

1 Das ist auch durch meine im Druck befindliche Messung an der s-Tri- 
brombenzoes~iure (Monatshefte ffir Chemie, 23 [1902]) wahrscheinlich geworden. 
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auf weiteres sagen: Bei der Stellung 1 : 2 : 3  treten gr/Sffere 

Abweichungen zwischen Beobachtung und Rechnung auf, 
wenn in der Stellung 2 die Nitrogruppe oder alkyliertes 

Carboxyl  steM. Es ist bemerkenswert ,  dass unter  diesen Um- 
stiinden alkyliertes Carboxyl  starke Abweichungen hervorruft,  

die sttirker negat ivierenden Halogene abet nicht. 
Die Beobachtungen an den Hemipinesters/ iuren zeigen 

ferner, dass auch bei der Stellung 1 : 2 : 6  nicht immer grofge 

Abweichungen eintreten. Diese Stellung finder sich in den 

~-Hemipinesters~iuren, bei denen Beobachtung und Rechnung 
leidlich, wenn auch durchaus nicht befriedigend tiberein- 

stimrnen. Es ist auffallend, dass die Subst i tuenten COOCH 3 
und OCH 3 in der Stellung 2 : 3  grtS13ere Abweichungen geben 
als in der Stellung 2 :6 .  Sehr starke Abweichungen gibt das 

Zusammenwirken  yon C Q C H  a mit NO 2 in den beiden Ortho- 
stellungen (3-Nitrophta1-~-methylesters~iure); weniger  grol3 ist 
die Abweichung bei C1 und CO~C2H 5 in den beiden o-Stellungen 

(3, 6-Dichlorphtalesters~iure). 

Es sei noch darauf  aufinerksam gemacht,  dass nach den 

yon S t o h m a n n  und L a n g b e i n  1 mitgetheilten Messungen 

auch bei Oxytoluyls~iuren eine starke Abweichung auftritt, 
wenn die Stellung 1 : 2 : 6 ist. Der berechnete  Wert  ist auch in 

diesem Falle zu grofl, oder die doppelte Orthosubstitution beein- 

tr~ichtigt auch hier die Wirkung  der einzelnen Substituenten. 
Die Stellung 1 : 2 : 3 gibt dagegen keine grofge Abweichung. 

Die dort angeftihrten OxytoluyisS.uren haben alIe Hydroxy l  
in 2. Die Affinit~itsconstanten sind: 

Affinit~itsconstante 

Stellung des CH 3 Gefunden Berechnet 

6 0" 106 0"204 
3 0" 1018 0"088 
5 0 '  084 ~" 0" 088 
4 0 '  0684 0" 087 

1 ffourn, fiir prakt. Chemic. N. F.., SO, 389 (1894). 
DieseZahl steht auf S. 391. Die Zah10"0084 aufS. 389 beruht wohl 

auf einem Druckfehler. 
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Bereehnung der Affini~/itseonstanten mohrbasisoher 
S/iuren. 

Um Affinit/itsconstanten zweibasischer S/iuren zu be- 
rechnen, daft man im allgemeinen nicht so verfahren, dass 
man eine der dissociationsf/thigen Gruppen, z. B. das eine 
Carboxyl in Dicarbons/iuren, lediglich als Substituenten be- 
trachtet und seinem Einflusse durch einen FactorRechnung tr/igt. 

Wie ich theoretisch gezeigt habe, 1 ist die Affinit/its- 
constante einer zweibasischen S/iure die Summe der Affinit/its- 
constanten der beiden dissociationsf~higen Gruppen, welche 
sie enth/i.lt. )khnliches gilt ffir mehrbasische Sguren. Man hat 
daher fCtr j e d e  dissociationsfS.hige Gruppe die Affinitgtts- 
constante auszurechnen und diese Gr/Sfien zu summieren. Bei 
der Ausrechnung der Affinitgttsconstante j e d e r  dissociations- 
f/ihigen Gruppe sind selbstverst/indlich die anderen dissocia- 
tionsfS.higen Gruppen als Substituenten in Rechnung zu ziehen. 

Beispielsweise ist die Affinitg.tsconstante der Nitroterephtal- 
s/ture in folgender Weise auszurechnen: Bezeichnet man d~e 
Affinitgtsconstante jenes Carboxyls, welches zur Nitrogruppe 
in Orthostellung steht, mit K1, die des zweiten mit K2, so ist 
I( 1 = 0" 006 X f (COO H, p) X f (NO, ,  o). 0" 006 ist die Affinit/tts- 
constante der BenzoesS.ure. Ebenso ist 

K s = 0" 006 • f(COOH, p) • f(NO2, m). 

Daher ist die Affinit~itsconstante der Nitroterephtalsg.ure 

K --= K1 +Ka --  0"006f(COOH, p) [ f ( N Q ,  o)+f(NO~, m)]. 

Zur Ausffihrung derartiger Rechnungen bei Carbons/iuren 
ist die Kenntnis des Einflusses des Carboxyls als Substituent 
auf die Affinit~.tsconstante eines anderen Carboxyls nbthig. Die 
betreffenden Factoren ergeben sich auf zwei Wegen. 

Der eine Weg ergibt sich aus folgender I)berlegung. In 
einer symmetrischen zweibasischen S/iure ist die Affinit~ts- 
constante eines einzelnen Carboxyls die Hgtlfte der AffinitS.ts- 
constante der Sg.ure. Die Affinit~itsconstante des einzelnen 

1 Monatsheffe fiir Chemie, 16, 153 (1895). 
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Carboxyls kann abet betrachtet  werden als die durch Eintritt  
yon Carboxyl abge~nderte AffinitS.tsconstante der dutch CO s- 

Austritt ents tehenden einbasischen S~iure. 

Setzt  man z. B. die Affiniti~tsconstante der Malons~iure zu 
0"164,1 so ist die Affinitiitsconstante jedes einzelnen Carboxyls 

0"082. Die Affinitgtsconstante des einzelnen Carboxyls  ist 

aber gleichbedeutend mit der AffinitS.tsconstante der Essig- 
s/iure, multipliciert mit dem Factor,  der den Einfluss des Ein- 

trittes yon Carboxyl in r angibt. Daher ist 

0"082 
f ( C O O H ,  ~) ~--- - -  46. 

0"0018 

Auf diesem Wege erh/ilt man fiir f ( C O O H ,  ~) folgende 
Werte:  Aus Malonsgmre 46, Methylmalons/ iure 32, 5_thylmalon- 

siiure 43, Dimethylmalonsiiure 27, Propylmalonsgure 35, /-Pro- 

pylmalonsiiure 37, .a, thy!methylmalonsi iure 50, ~z-Butylmalon- 
s~iure 36, i-Butylmalonsiiure 30, im Mittel 37. Einen abnormen 

Weft  gibt Dig.thylmalons~iure (182), ferner Siiuren mit stark 

negativen Substi tuenten (Tartrons~iure ~ 16, Chlormalons/iure 

13). Nicht sehr stack weicht  der aus einer ungesiittigten SS.ure. 

der Benzalmalons/iure, folgende Wer t  57 ab. 
F/ir .f (COOH, [t) erh~ilt man aus der Bernsteins~iure 2"48. 

Die gew{Shnliehe Weinsfiure gibt den wenig  abweiehenden 

Weft 2' 13, dagegen die inactive, nicht spaltbare Weinsiiure a 1' 32. 
Diese Werte  wurden wegen des ungeklgrten Einflusses der 
mehrfachen Substitution und der Configuration nicht bertick- 

sichtigt. Ebenso wurden  andere substituierte Bernsteinsiiuren 
nicht ber~'lcksichtigt, da sic en tweder  asymmetr isch und daher  

fCtr die hier beniitzte Rechenweise  unbrauchbar  sind oder 
Stereoisomerie aufweisen k/Snnen, Wie  unsymmetr i sche  Bern- 
steins/iuren zur Entwickelung des Factors verwendet  werden  

k/Snnen, wird noch gelegentlich erw/ihnt werden.  

1 Mittelwert der Beobaehtungen von Ostwald (Zeitschr. fiir physik. 
Chemie, 3, 282 [18891) , Bethmann (ebendort, 5, 402 [1890]) und Walden 
(ebendort, 8, 448 [18911). 

2 Skinner, Zeitschr. fiir physik. Chemic. 29, 164 (1899). 
a Bisehoff und Walden, Ber. der Deutsehen chem. Ges., 22, 1820 

(1889). 
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Ffir f ( C O O H ,  7) ergibt sich aus der Glutars/ture 1' 59, aus 

der ~-Methylglutars~iure 1" 74, im Mittel 1" 67. 

Aus der Adipins/ture, Pimelins/ture, Korks/ture, Azelain- 

s/ture, Sebacins/ture, Phtals/iure und i-Phtals/iure folgen folgende 

Werte:  
Stellung : ~ ~ ~ "q O" o m 

Factor . . . . . . . . .  1'15 1'17 1"14 0"88 1 '07 10'1 2"39 

Die ~-Hemipins/ ture  gibt den stark abweichenden Wert  

f ( C O O H ,  o) = 20. 

Ftir Pimelins~ture wurde der Mittelwert der Zahlen yon 

O s t w a l d  1 und S m i t h  ~ bentitzt, ffir Korks/ture der Wert  yon 

S m i t h ;  ~ die Zahl yon O s t w a l d  ist erheblich niedriger, die 

yon B e t h m a n n  merklich hSher. Die Zahlen ftir die Fetts/turen 

wurden wie frfiher gew/thlt. Die fibrigen bentitZten Messungen 

s tammen yon O s t w a l d ,  a B e t h m a n n  ~ und W a l d e n .  5 

Noch auf einem zweiten Wege  lassen sich Werte ffir den 

Einfluss des Carboxyls als Substituent gewinnen. Bedeutet K 

die Affinit/ttsconstante einer unsymmetr ischen Dicarbons/ture 

und sind die Affinitg.tsconstanten der zugehSrigen Esters/iuren 

Ks und K~, ferner a ~ ~ - - - ,  so hat a, wie ich gezeigt habe, 6 

in den meisten F/tllen einen yon der Natur der S/tare an- 

n/thernd unabh~ingigen Weft. a ist abet, wie aus der Ableitung 

der GIeichung K~+I(~-~ a K  hervorgeht, nichts anderes als 

das Verh/tltnis zwischen den Factoren, welche dem alkylierten 

f ( C O O  A) 
und dem freien Carboxyl zukommen:  a _  f ( C O O H ) '  Dieses 

Verh/tltnis wird also erfahrungsgem/il3 von der Stellung des 

Carboxyls nut  wenig beeinflusst. 

Man kann daher die f ( C O O H ) f i n d e n ,  wenn man die 

frfiher abgeleiteten Werte ffir f (COOCHa)  oder f(COOC~Hs) 

~- Zeitschr. fiir physik. Chemie, 3, 283 (1889). 
,o Ebendort, 25, 193 (1898). 
a Ebendort, 3, 418 (1889). 

Ebendort, 5, 401 (1890). 
5 Ebendort, 8, 448 (I891). 
6 Monatshefte ffir Chemie, J6, 155 (i 895) ; 23 (1902) (in der Abhandlung: 

Uber die Leitf/ihigkeit einiger S/iuren und Esters~.uren). 

22'~ 
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dutch die betreffenden a -Wer t e  dividiert, a ist im Mittei 1"07 
f(ir COOCHa, 0"90  f/Jr COOC.2H ~. Mit diesen Werten wurden  

die in der folgenden Tabelle enthaltenen Werte  yon f ( C O O H )  
berechnet.  Die Tabelle enthglt auf3erdem die frfiher angegebenen,  
aus symmetr ischen Die_arbons/iuren abgeleiteten Werte  yon 

f ( C O O H )  und die Mittelwe~te aus den drei Reihen. 

Stel lung e,, ~ 7 ~ ~ ~, "q ~' 

( aus  symmet r i s chen  

} D i c a r b o n s i i u r e n . . . 3 7  2 ' 4 8  1 ' 6 7  1' 15 1 ' 17  1"14 0"88  ! ' 0 7  

�9 { aus f(COOCHa) . . . . .  2' 24 . . . . . . . .  
v, lausf(COOC2Hs) ...30 2' 50 -- 1"72 -- 1"28 -- 1'42 

\Mittelwert . . . . . . . . . .  34 2"41 1'67 1'2 1-2 1"2 1"27  1"2 

Stel lung o m p 

( aus  symmet r i s chen  

Dicarbons~iuren... i0' i 2' 39 -- 

�9 aus f(COOCH3) .... I0' 3 -- 2" 62 

aus  f (COOC~H5)  . . .  1 0 ' 2  - -  - -  

Mittelwert . . . . . . . . .  10"2 2 '  39 2" 62 

Fiir f ( C O O H ,  g) ist der aus f(COOC~Hs,  8) folgende Wert  
nicht ber/jcksichtigt, da die dem betreffenden Wef t  zugrunde 

liegende Constante der AdipinestersS.ure yore Autor selbst als 
weniger  zuverlS.ssig betrachtet  wird, und well entsprechend 

den Verh/iltnissen bei den Halogenen ein stErkeres Abfallen 
des Factors beim l )bergang yon der 7- zur g-Stellung erwartet  

werden dare Die in die Reihe der Mittelwerte unter  ~q ein- 
gesetzte  Zahl ist willkfirlich gew~ihlt. 

Im fo lgenden sind die gefundenen und die auf Grund der 
Factorentabelle berechneten Affiniffitsconstanten zwei- und 
mehrbasischer  Carbons~uren zusammengestel l t .  Bei n-basischen 
SS.uren sind n Glieder ftir die einzelnen Carboxyle zu addieren. 
Von SEuren, bei denen Stereoisomerie in Betracht kommt, habe 
ich nur wenige berechnet,  da der Einfluss dieser [somerieart  
auf die Affinit/itsconstanten noch nicht zahlenm/il3ig formu- 
lie;'t ist. 

Der Rechnung sind folgende Affinit/itsconstanten zugrunde 
gelegt: a) Essigs/iure 0'0018; b) PropionsS.ure 0'00134; c) Butter- 
sgure 0"00149; d) i-Butters/iure 0"00144;  e )~-Valer ians~ure  
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O" O0161; f)  i-Valerians/iure 0" 00170; g) Methyli~thylessigsiiure 

0"00168;  h)Trimethylessigst iure 0"000978;  i)n-Caprons~iure 
0"00145;  ]e) i-Butylessigs/iure 0"00149;  l) Di/ithylessigs/iure 
0"00203;  m) Athyldimethylessigs/ iure 0"000957;  ~) Methyl- 

propylessigsS.ure (~-Methylvalerians/iure) 0"00173;  o )Methy l -  
i-propylessigsS.ure 0"00188;  p)  Benzoes/ iure 0"006. In den 

folgenden Tabellen sind unter  ~>Grundlage<, diejenigen Stiuren 

durch die ihnen bier vorgesetzten Buchstaben angegeben,  
deren Constanten bei der Rechnung benti tzt  wurden;  z . B .  

bedeutet  bei Athylbernsteins/iure das Zeichen ,,e,g<<, dass die 

berechnete  Constante aus den Constanten der ~-Valerians~iure 
und der Methyl/ithylessigs/iure abgeleitet ist. Die A.thylbern- 

steinsS.ure ist ja hinsiehtlich des einen Carboxyls  [3-carboxylierte 

-Valeriansiiure, hinsichtlieh des anderen ~t-carboxyIierte 
M ethyl/ithylessigs/iure. 

Die Constanten ftir die Sg.uren unter  a bis ~ sind wieder 

auf Grund der frtiher angegebenen Messungen gew~ihlt. Die 

Constanten der unter  ,~ u n d o  genannten Siiuren sind mit 
HiKe der Factoren ftir Methyl und _~thyl aus niedrigeren 
Fetts/iuren abgeleitet. 

Die Constante der ct-Methylvalerians/iure berechnet  sich 

aus der der Valerians/iure zu 0"00177, aus der Methyltithyl- 

essigsgure zu 0"00168, aus der i-Butters~iure zu 0"00173. 
Das Mittel 0 ' 00173  wurde bentitzt. 

FOr MethyI-#propylessigs/ iure ergibt sich aus der Methyl- 

5.thylessigs/iure 0"00188, aus der i-ValeriansS.ure 0"00187, im 
Mittel 0" 00188. 

Die gefundenen Affinit~ttsconstanten der mehrbasischen 
S/iuren und der im folgenden mitangeftihrten Esters~iuren 
entstammen, wenn nichts anderes angegeben ist, den Arbeiten 
yon O s t w a l d ,  1 B e t h m a n n ,  ~ W a l d e n  3 u n d W a l k e r ,  ~ sowie 
meinen Messungen.  5 

"Zeitschr. fi.ir physik. Chemie, 3, 418 (1889). 
.9 Ebendort, 5, 401 (1890). 
a Ebendort, 8, 448 (1891); 10, 563 (I892). 
-t .1. of the chem. sot., 61, 716 (1892). 
5 Monatshefte fiir Chemie, 23 (1902). 
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Malonsiluren und deren Estersi iuren.  

Malons~iure  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  a 

M a l o n i i t h y l e s t e r s / i u r e  . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . . .  a 

T a r t r o n s ~ i u r e  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  a 

C h l o r m a l o n s i i u r e  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  a 

M e t h y l m a l o n s / i u r e  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  b 

M e t h y l m a l o n i i t h y l e  sters~tm'e . . . . . . . . . . . . . .  b 

A t h y l m a l o n s i i u r e  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  c 

- ;~ thy lmaloni i thy les te rs~ iure  . . . . . . . . . . . . . . .  c 

P r o p y l m a l o n s i i u r e  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  e 

i - P r o p y l m a l o n s i i u r e  . . . . . . . . . . . . .  ; . . . . . . .  f 

B u t y l m a l o n s i i u r e  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  i 

i - B u t y l m a l o n s i i u r e  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ;~ 

D i m e t h y l m a l o n s ~ i u r e  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  d 

D i m e t h y l m a l o n ~ t h y l e s t e r s S . u r e  . . . . . . . . . . . .  d 

MethyI~ i thy lm a l o n s ~ u r e  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  g 

D iS . t hy lma lons / i u r e  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  l 

D i i i t h y l m a l o n K t h y l e s t e r s i i u r e  . . . . . . . . . . . . . .  l 

D i p r o p y l m a l o n s ~ i u r e  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  l 

A f f i n i t i i t s c o n s t a n t e  

b e r e c h n e t  

0 " 1 6 4  0 ' 1 2 2  

0 '  0 4 5 1  O" 0 4 9  

0 . 5 1  1 " 0 3  

4 ' 0  1 1 " 0  

0 ' 0 8 7  0 " 0 8 4  

0 " 0 3 8 7  0 ' 0 3 6 2  

0"  127 0"  101 

0 ' 0 4 0 1  0 " 0 4 0 2  

0 ' 1 1 3  0 " 1 0 9  

0 - 1 2 7  0 ' 1 1 6  

0"  103  0 '  0 9 9  

0 - 0 9 0  0" i01  

O ' 0 7 7  0 ' 0 9 8  

0"  0 3 0 4  0 '  0 3 9  

0"  1642 O" 114  

0 ' 7 4  0 " 1 3 8  

0 ' 0 2 3 i  0 " 0 5 5  

1 ' 1 2 3  0 " 1 3 8  

B e r n s t e i n s ~ i u r e n .  

Berns te ins~ iu re  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

] t p f e l s ~ u r e  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

W e i n s / i u r e  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

W e i n s ~ u r e ,  i n a c t i v e  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  b 

C h l o r b e r n s t e i n s ~ u r e  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  b 

B r o m b e r n s t e i n s ~ u r e  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  b 

D i p h e n y l b e r n s t e i n s i i u r e n  . . . . . . . . . . . . . . . . .  b 

B renzwe ins~ iu r e  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  c, d 

B r o m b r e n z w e i n s ~ i u r e  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  c, d 

5 t h y l b e r n s t e i n s ~ i u r e  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  e, g" 

A t h y l b r o m b e r n s t e i n s ~ u r e n  . . . . . . . . . . . . . . . .  e, g 

P r o p y l b e r n s t e i n s i i u r e  . . .  . . . . . . . . . . . . . . . . .  i,  n 

i - P r o p y l b e r n s t e i n s S m r e  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  k ,  o 

z~s-Dimethylb  e r n s t e i n s t i u r e  . . . . . . . . . . . . . . . .  f ,  h 

b 0 " 0 0 6 6 5  0 " 0 0 6 4 6  

b 0 ' 0 3 9 5  0 " 0 3 4 5  

b 0 ' 0 9 7  0" 125 

0" 0 6 0  0 '  125 

0 " 2 3  0 " 3 1  

0 " 2 8  0 " 2 7  

I~176 I o 
0 ' 0 0 8 6  0 " 0 0 7 1  

0 ' 4 7 8  0 " 2 9 7  

0"008 .5  0 " 0 0 7 9  

0 '  0 0 8 8 6  0"  0 0 7 6 6  

0 " 0 0 7 5  0 " 0 0 8 1  

0 ' 0 0 8 0  0 ' 0 0 6 5  

1 S k i n n e r ,  Ze i t s ch r .  fiir p h y s i k .  C h e m i e ,  2 9 ,  164 (1899) .  

2 M i t t e l w e r t  a u s  den  Z a h l e n  y o n  B e t h m a n n  u n d  W a l d e n .  

3 S m i t h ,  Z e i t s c h r .  fiir p h y s i k .  C h e m i e ,  2 5 ,  201  (1898) .  
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Aff in i t /~ tscons tante  

N a m e G r u n d l a g e  g e f u n d e n  b e r e c h n e t  

0 " 0 1 2 3  ( 0 "0081  
s- D i m e t h y l b e r n s t e i n s / t u r e n  . . . . . . . . . . . . . . . .  g" 0 " 0 1 9 1  

Tr im e thy lb  e rn s t e in s~u re  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  m ,  o 0 " 0 3 0 7  0 ' 0 0 6 8 3  

T e t r a m e t h y l b  erns te ins~iure  . . . . . . . . . . . . . . .  m 0 ' 0 3 1 4  0 ' 0 0 5 1 ' /  

Glutars i iuren .  

61uta rs i iu re  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  c 

g -Methy lg lu ta r s~ iu re  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  e. g 

~-Methylg lu tars~iure  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  f 

s -c~-Dimethylg lu tars i /ure  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  n 

s - a - D i m e t h y I - ~ - o x y g l u t a r s i i u r e  . . . . . . . . . . . .  ~ 

0 ' 0 0 4 7 5  0 " 0 0 5 0 8  

0 . 0 0 5 3 1  0 " 0 0 5 5  

0 " 0 0 5 9  0 " 0 0 5 7  

0 " 0 0 5 8  I 0 " 0 0 5 8  
0 " 0 0 5 2 ~ t  

0 " 0 1 0 8 2  0 - 0 1 8 3  

Fette  T r i e a r b o n s i i u r e n  und  d e r e n  Es ter s i iu ren .  

T r i c a r b a l l y l s i i u r e  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  c, d 0 '  022 0" 0 2 0 4  

a s - T r i c a r b a l l y l m o n o m e t h y l e s t e r s ~ t u r e  . . . . . . .  c, d 0" 00753  0 '  01474  

s - T r i c a r b a l l y l m o n o m e t h y l e s t e r s ~ u r e  . . . . . . . .  c 0 '  0 0 9 3 5 3  0 '  0120 

C i t ronens i iu re  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  c, d 0" 082 0" 098 

M e t h y l t r i c a r b a l l y l s ~ u r e  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  e, g" 0 '  032  0" 023 

~ t h y l t r i c a r b a l l y l s / i u r e  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  i ,  l, n 0 " 0 3 2  0 " 0 2 4  

P ropy l t r i c a rba l l y l s~ tu re  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  e, g 0" 031 0" 028 

/ - P r o p y l t r i c a r b a l l y l s [ i u r e  . . . . . . . . . . . . . . . . .  e, g O" 048 O' 023" 

a s - a ~ . - D i m e t h y l t r i c a r b a l l y l s ' a u r e  . . . . . . . . . . . .  k ,  ~ t ,  o 0 " 0 3 1 8 3  0 ' 0 2 1  

G O ~ C H ~ - C ( C H ~ ) ~ - C H ( C O o H ) - C H ~ - C O 2 H  . .  k, o 0 " 0 1 8 6 7 8  0 " 0 1 7 2 4  

C O ~ H - C ( C H 3 ) ~ - C H ( C O ~ C H 3 ) - C H ~ - C O 2 H  . .  k, m 0 ' 0 0 8 6 5 ? 8  0 " 0 0 9 8  

C O 2 H - C ( C H 3 ) 2 - C H ( C O ~ H ) - C H s C O 2 C H  ~ . . .  m,  o 0 " 0 1 8 0 3  0 " 0 1 5 0  ~ 

~ t h e n y l t r i c a r b o n s ~ i u r e  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  b 0" 32 0" 23 

P ropeny l t r i c a rbons~ iu re  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  c, d 0" 305 0" 252 

B u t e n y l t r i c a r b o n s i i u r e  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  e, g 0" 307 O" 2 7 8  

/ -Bu teny l t r i ca rbons~ iu re  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  f ,  h 0" 384  0" 284  

@-Dimethy l~ i theny l t r i ca rbons~ i t l r e  . . . . . . . . .  g 0" 503 0" 284  

X t h y l m e t h y l c a r b o x y g l u t a r s ~ i u r e  . . . . . . . . . . .  3".. 1 0" 974  0" 235 

Fet te  T e t r a c a r b o n s i i u r e n .  

B u t a n t e t r a c a r b  o ns/ iu re . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  e, g 0 " 0 4 0  0 " 0 4 8  

1 Mi~:telwert der  M e s s u n g e n  y o n  W a l d e n  und  B e t h m a n n .  

.9 S ~ y s z k o w s k i ,  Ze i t sehr .  fiir p h y s .  Ghemie ,  2 2 ,  179, 180 (1897).  

3 B o n e  u n d  S p r a n k l i n g ,  Chem.  C e n t r a l b l a t t ,  1902, I, 111. 

,t f ( C O O C H ~ , 7  ) w u r d e  zu  a f ( C O O H ,  7 ) =  1"78 a n g e n o m m e n ,  wo  

a =  I ' 0 7 .  
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N a m e Grundlage 

Aromat ische  Siiuren. 

Phtalsiiure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  p 
Hemipinsiiure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  y 
m-Hemipins~iure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2 
Chlorphtals/iure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  y 
3, 6-Dichlorphtals/iure . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  p 
3-Nitrophtals~iure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  p 
4-Nitrophtals/iure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  p 
4-Oxyphtalsiiure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  y 
i-Phtals~iure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  p 
Uvitinsiiure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  p 
Trimesins~iure . . . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . . . . . .  p 
Terephtals/iure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  p 
BromterephtaIs~iure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  y 
Nitroterephtals~iure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  p 
Oxyterephtals/iure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  p 

Affinit/itsconstante 

gefunden berechnet 

0"121 0"122 
O ' l l O t  0"124 
O" 145 0"070 
2 '5  -0 1"5 

3 '45  6"95 
1 '31 6"65 
0 '77  0"76 
O' 120 O" 118 
0 '0287 0"0287 
0 '030  0"025 3 

< : 0 - 0 5 5 ?  0 '103  
0'015 ~ 0"031 

0"62 0"41 

1"87 1"71 
O' 269 O' 290 

Die  l J b e r e i n s t i m m u n g  i s t  in  d e r  M e h r z a h l  d e r  F~ille g e n f l -  

g e n d ,  d. h. v o n  d e m s e l b e n  G r a d e ,  w i e  s ie  a u c h  s o n s t  b e i  de r -  

a r t i g e n  R e c h n u n g e n  z u  s e i n  p f l eg t .  D i e  A b w e i c h u n g e n  s i n d  in  

d i e s e n  F ~ l l e n  be i  K S r p e r n  m i t  o f f e n e n  K e t t e n  i m  a l l g e m e i n e n  

gr6f~er  a l s  be i  a r o m a t i s c h e n  S~iuren.  

G r S B e r e  A b w e i c h u n g e n  ( d u t c h  f e t t e n  D r u c k  d e r  b e r e c h -  

n e t e n Z a h l  h e r v o r g e h o b e n )  k o m m e n  in  f o l g e n d e n  F~il len v o r :  

1. B e i  K 6 r p e r n ,  d ie  in  s t e r e o i s o m e r e n  F o r m e n  a u f t r e t e n  

k S n n e n .  D a s  w a r  v o n  v o r n h e r e i n  n i c h t  a n d e r s  z u  e r w a r t e n ,  d a  

j a  d e r a r t i g e  K 6 r p e r  be i  d e r  A b l e i t u n g  d e r  F a c t o r e n  n i c h t  

b e r t i c k s i c h t i g t  w u r d e n .  H i e h e r  g e h 6 r e n  d ie  i n a c t i v e ,  n i c h t  

s p a l t b a r e  W e i n s S . u r e ,  e Jne  d e r  b e i d e n  D i p h e n y l b e r n s t e i n s E u r e n ,  

i K i r p a l ,  Monatshefte ftir Chemie, 18, 462 (1897). 
2 Durch starke Extrapolation erhalten. Die Messungen sind der Annahme 

einer kleineren Constante nicht im Wege. 
3 Wegen der symmetrischen Stellung des Methyls zu den beiden Carbo- 

xylen gibt die Multiplication der Constante der i-Phtals~iure mit f (GH 3, In) den 
richtigenWert.  Daher haben ihn bereits H o l l e m a n  und de B r u y n  richtig 
errechnet. 

a Von O s t w a l d  gesch/itzt. Der bei tier Sch~itzung betretene Weg ist 
in diesem Falle wegen der unsymmetrischen FormeI der Oxyterephtals~are 
nicht zul~ssJg. 
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deren Constante tibrigens unsicher bestimmt ist, eine der 
.~thylbrombernsteinsg.uren, Brombrenzweins/iure, ferner einige 
S/iuren, die zugleich in die dritte Gruppe geh6ren (s-Dimethy!- 
bernsteins/iure, substituierteTricarballyls~iuren). In jenen F~illen, 
wo zwei Stereoisomere bekannt sind, stimmt eine derselben 
leidlich mit der Rechnung (Weins~iure, DiphenylbernsteinsS.ure, 
:Athylbrombernsteins/iure, s-DimethylbernsteinsS.ure); bei s-~ ~ 
Dimethylglutars~iure haben beide Formen wenig verschiedene 
und mit der Rechnung gut stimmende Constanten. 

Die bereehneten Werte sind bei den Weins~uren und 
Diphenylbernsteinstiuren zu grol3, in den anderen F/illen 
stiirkerer Abweichung zu klein. 

2. Bei S~iuren, in denen zmei C a r b o x y l e  an ei~em 

K o h l e n s t o f f a t o m  sitzen, welches aul3erdem mit einemstark 
negativierenden Substituenten verbunden ist oder gar kein 
Wasserstoffatom tr/igt. Hieher gehSren TartronsRure, Chlor- 
malons/iure, Di/ithylmalonsg.ure, DipropylmalonsS.ure, ~.~-Di- 
methyl~thenyltricarbonsS.ure, 5thylm ethylcarb oxyglutarstiure. 
Dimethylmalons~ure gibt jedoch keine erhebliche Abweichung, 
:~thylmethylmalons~iure bereits eine gr613ere, aber immerhin 
noch mS.13ige. 

Bei stark negativierenden Substituenten (Tartrons/~ure, 
ChlormalonsS.ure) ist der berecbnete Wert zu grol3, bei der 

C ( C O O H ) ~  zu klein. Die EstersRure tier Gruppe Di~thyi- 

malonsiiure zeigt eine viel kIeinere (tiberdies im entgegenge- 
setzten Sinne liegende) Abweichung aIs die freie SRure. 

8. Bei Abk6mmlingen der B e r n s t e i n s ~ t u r e  yon der 
Formel 

COOH 
/A ;\ 

COOH, 

wo A Alkyle oder substituierte Alkyle, abet nicht Carboxyl 
bedeutet. 
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Hieher geh6ren s-Dimethylbernsteins/iure, Tri- und Tetra- 
methylbernsteins~iure, 1 i-Propyltricarballylstiure, in geringerem 
Grade auch Methyl-, Athyl-, Propyl- und as-~a-Dimethyl- 
tricarballyls/iure. Von den m6glichen Esters~uren der s-e~.- 
Dimethyltricarballyls~iure geh~3ren zwei nicht zu dieser Gruppe; 
aber die dritte gehSrt in diese Gruppe. Sie scheint keine 
grol3e Abweichung zwischen Beobachtung und Rechnung zu 
geben. Auch die Butantetracarbons~iure zeigt !21bereinstimmung 
zwischen Beobachtung und Rechrmng, obwohl sie in diese 
Gruppe geh6rt. 

In allen hieher gehtSrigen F/illen mit gr6f3eren Abweichun- 
gen sind die berechneten Constanten zu klein, ebenso wie bei 
den dialkylierten MalonsS.uren (die keine grol3e Abweichung 
gebende Dimethylmalons/iure ausgenommen). 

Die Abweichungen werden umso gr/513er, je mehr Wasser- 
stoffe in der C2H~-Gruppe der Bernsteins~ure durchAlkyle ersetzt 
sin& In diesen F~illen sind offenbar die Factoren ftir Alkyle, 
welche aus Fetts/iuren abge!eitet sind, nieht anwendbar. Bei 
der Essigs/~ure drtiekt die Einftihrung yon drei Methylen die 
Affinit~itsconstante stark herab, ebenso bei der Malonsi~ure die 
Einftihrung von zwei Methylen; bei der Bernsteins~iure dagegen 
e r h 6 h t  die Einftihrung yon zwei oder mehr Methylen die 
Constante, ebenso bei der Malona~iure die Einftihrung yon zwei 
.~thylen oder Propylen. Ebenso zeigt sich eine Abweichung 
darin, dass ~thyldimethylessigs~iure eine ~ihnliche Constante 
hat wie Trimethylessigs~iure, Athylmethylmalonsg.ure dagegen 
eine erheblich gr6fiere ala Dimethylmalons~ure. Nut die f r e i en  
Dicarbons/turen zeigen dieses yon den Feftsguren abweichende 
Verhalten; ihre Esters~iuren verhalten sich im selben Sinne wie 
die Fetts~iuren. 

4 Bei a s - T r i c a r b a l l y t m o n o m e t h y l e s t e r s / i u r e .  In 
diesem Falle ist bei jener Esters~iure, welche nach der Theorie 
die gr6i3ere Affinit/itsconstante haben sotlte, die kleinere ge- 
funden worden. Die Formeln der Esters~uren sind jedoch 
chemisch ziemlich gut begrtindet. Eine Aufkl~irung dieses 
Widerspruches bleibt abzuwarten. 

t Andere hiehergeh6rige S~iuren finden sieh bei B one und Sprankling, 
Chem. CentralbIatt, 1900, II, 1s 
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5. Bei a r o m a t i s c h e n  SS.uren mit  1:2: 6-Stellung (3-Nitro- 
phtals/iure, 3, 6-Dichlorphtals/iure, vielleicht auch Chlorphtal- 
s/iure). Keine erhebliche Abweichung trotz der Stellung 1:2 : 6 
tritt auf bei Hemipins/iure; das gleiche wurde bereits ftir die 
~-Hemipinesters~iuren hervorgehoben. Sind also die beiden Ortho- 
stellungen durch Carboxyl (oder alkyliertes Carboxyl) und 
Methoxyl besetzt, so tritt kein grof3er Unterschied zwischen 
Beobachtung und Rechnung auf. 

Die berechneten Werte sind bei der Chtorphtals~iure zu 
klein, dagegen in den vtSllig sichergestellten F~illen (3,6-Dichlor- 
phtals~iure, 3-NitrophtalsS, ure) zu groB. Auch bier wird also die 
negativierende Wirkung der Substituenten dutch die doppelte 
Orthostellung nicht vermehrt, sondern geschw/icht, gerade so, 
wie bei dela EstersS, uren der genannten Dicarbons~iuren, sowie 
bei der 2-Oxy-6-Methylbenzoes~iure. 

6. Bei der ~n-Hemip ins / iu re .  Der Fall steht vereinzelt 
da und ist insbesondere darum auffS.Ilig, weil m-Hemipins/iure 
wider Erwarten st~irker ist als Hemipins~iure. Der berechnete 
Wert ist zu klein. 

7. Bei der T r i m e s i n s / i u r e .  Auch ftir diesen Kali well3 ich 
vorl~iufig keine Analogie. Die berechnete Constante ist zu grof3. 
Die Trimesins/iure ist in der Tabelle die einzige aromatische 
Tricarbons~iure. Ob abet der Charakter der S~iure als Tricarbon- 
stiure mit der Abweichung in Zusammenhang steht, ist sehr 
zweifelhaft, da fette Tri- und Tetracarbons~iuren keine grol3en 
Abweichungen gaben, aul3er in F/illen, wo die Abweichungen 
auch bei /ihnlich gebauten Dicarbonstiuren auftreten. 

Die unter 6 m~d 7 aufgeftihrten F/ille scheinen zu beweisen, 
dass die Abweichungen bei Benzolderivaten nicht immer auf 
die Stellungen 1:2:6 und 1:2:3 beschrttnkt sind. 

Das vorliegende Zahlenmaterial zeigt deutlich, dass die 
Affinit/itsconstanten yon Potycarbons/iuren anntihernd als 
Summen der Affinit~itsconstanten der einzelnen Carboxyle 
berechnet werden kSnnen, gewisse F~ille ausgenommen, wo 
noch nicht dutch Zahlen ausgedrtickte Constitutionseinfl/isse 
in Frage kommen. Man tiberzeugt sich Ieicht, dass ein Versuch, 
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die Affinit/itsconstanten der Dicarbonsguren a u s  denen der 

MonocarbonsS.uren lediglich dutch Einftihrung eines Factors 
ft'lr das zweite Carboxyl zu berechnen, durchaus unbefriedigende 
Ergebnisse an den Tag  f6rdern wCtrde. 

Das Verh/iltnis der Constanten von Bernsteins/iure und 
Propions~iure ist 4"96, yon ApfelsS.ure und Milchs/iure 2"86, 

yon 5pfels/iure und ~-Oxypropionst iure  12"7. Die Constante 
der BrombernsteinsS.ure verh/ilt sich zu denen der ,x- und 
[~-Brompropions~iure wie 2"6, bez iehungsweise  29. 

Diese Schwankungen  des Factors  ftir den Einfluss des 
zweiten Carboxyls  sind sofort verst~indlich, wenn man bedenkt,  

dass die Constante einer Bernsteinsgmre von der Formel 

C O O H - - C H M - - C H ~  - COOH gegeben ist dutch den Ausdruck 

I~* 1-- K[ f (M,  ~x)+f(M, ~)]f(COOH, ~), die der substi tuierten 
PropionsO.uren durch I(. 2 = K f ( M ,  ~) und K ~ = K f ( M ,  ~), wo K 
die Constante der Propions/iure bedeutet. 

!st f ( M ,  ~.) gegen f ( M ,  ~) sehr grofl, wie es der Vail ist, 

wenn M Brom bedeutet,  so ist ann~ihernd K1 • f ( C O O H ,  ~), 

dagegen K~ _ f ( M ,  ~) f (CO0t - I ,  ~). Die obigen Zahlen ent- 

sprechen ungefS.hr diesen Gleichungen. 

Ist dagegen M Wasserstoff,  so ist f (M,  ~.) = f (M,  ~) --  1 

und K1 - -  2 f ( C O O H ,  ~), welche Gleichung inn vors tehenden 

zur Berechnung der f ( C O O H )  aus symmetr ischen Dicarbon- 
stiuren ben0tzt  wurde. Auch tmsymmetrische Dicarbonsguren 
ktSnnen zur Berechnuhg der f ( C O O H ) b e n t i t z t  werden, wenn 
beide dazugeh6rigen Monocarbonsgmren bekannt  sin& Zum 
Beispiel ergibt sich aus obigen Gle ichungen  ffir monosubsti-  

iq 
tuierte Bernsteins~iuren f ( C O O H ,  [3) - -  K~+Ks 

In jenen Ftillen, wo die hier gegebene Berechnung der 
Constanten mehrbasischer  S~.uren nicht stimmt, existiert ebenso- 
wenig ein constantes Verh~iltnis zwischen den AffinitS.ts- 
constanten yon Dicarbons~iuren mit g l e i che r  Stellung der 
Carboxyle und den Constanten der dazugeh6rigen Monocarbon- 
sg.uren. Man hat beispielsweise die Verh~.ltnisse MalonsS.ure: 
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Essigsa.ure 91, Dimethylmalons~iure: i-Butters/iure 53, Di~ithyl- 

malonsfiure : Di/tthylessigsS~ure 364. 
Man kann daher wohl sagen, dass die Berechnung der 

Affinit~itsconstanten mehrbasischer Stiuren als Summe der 
Affinit&tsconatanten der einzelnen sauren Gruppen im ganzen 

sachgemttf3 ist, und kann hierin eine experimentelle Besta.tigung 
der von mir gegebenen Betrachtungen fiber die einbasische 

Dissociation mehrbasischer S~iuren erblicken. 

Zusammenfassung. 
1. Es wird eine Zusammenstellung der Factoren gegeben, 

welche in jenen ges~ttigten S/iuren der Fettreihe, bei welchen 
Stereoisomerie nicht in Betracht kommt, und in aromatischen 

SS.uren den Einfluss der Substituenten auf die Affinit/its- 

constanten ausdrticken. Die Factoren ffir Halogene nehmen in 
der Regel vom Chlor zum Jod ab. 

2. In der Fettreihe nehmen die Factoren ftir den Einfluss 
negativierender Substituen~en mit steigender Zahl der zwischen 

das Carboxyl und den Substituenten eingeschobenen Kohlen- 
stoffatome erst rasch, dann Iangsam ab; v o n d e r  ~-Stellung an 

sind die ~nderungen nur noch gering. Hiernach ist die 

Anschauung zu modificieren, dass die ~'-und a-Stellung dem 
CarboxyI r~iumlich besonders nahe stehe. 

3. Der Einfluss yon Alkyl in ~-Stellung wird je nach der 

Constitution dutch drei verschiedene Factoren ausgedrtickt. 
Von der ~-Stellung an befolgen die Alkyle die unter 2. mit- 

getheilte Regel; der negativierende Einfluss geht in diesem 
Falle mit steigender Entfernung vom Carboxyl in einen 
positivierenden tiber. 

4. Folgende AffinitS.tsconstanten wurden aus Beobach- 
tungen yon L i c h t y  berechnet: "~-Brombutters~iure 0"00262, 
7-Jodbutters/iure 0" 00228, 3-Bromvalerians&ure 0" 00191, ~-Jod- 
valerians~iure 0" 00171. 

5. Aus den Messungen an Esters/iuren wurden die 
Factoren f~r alkylierte Carboxyle abgeleitet. 

6. Mit HiVe der unter 1. erw~ihnten Factoren wurden die 
AffinitS.tsconstanten von Esters/iuren und Oxytoluyls/iuren 
berechnet und mit den beobachteten vergliehen. 
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7. Es wird gezeigt, dass die Affinitfi.tsconstanten mehr- 
basischer S~iuren als Summen der den einzelnen etektrolytisch 
dissociirbaren Gruppen zukommenden  Affinit~itsconstanten zu 

berechnen sind. Ferner  werden die Factoren ftir Carboxyl  als 

Substi tuent in Carbons~iuren der Fettreihe, bei welchen weder  

Doppelbindung, noch Stereoisomerie vorkommt, sowie in aroma- 
tischen Sguren berechnet.  Mit HiKe dieser Facto~en wird ftir 

eine grOl~ere Anzahl von zwei- und mehrbasischen Carbon- 
s~iuren ein Vergleich der gefundenen mit den berechneten 

Affinit~itscoeffi cienten durchgeffihrt. 
8. Gr6f3ere Abweichungen zwischen gefundenen und 

berechneten Affinit~itsconstanten wurden bisher (abgesehen 
von S~iuren mit Doppelbindung, Stereoisomeren, und verein- 

zelten, nicht vSllig klargestellten Fgllen) gefunden:  
=) Bei Sguren, in denen zwei Carboxyle an dasselbe Kohlen- 

stoffatom gebunden sind, wenn letzteres au/~erdem mit 
einem stark negativierenden Subst i tuenten verbunden ist 

oder gar kein Wasserstoffatorn tr~igt; 
~) bei S~uren, welche aus der Bernsteins~.ure dutch Sub- 

stitution yon mindestens je einem Wassers tof f  jeder CH~- 
Gruppe derBernsteins~iure durch Alkyie oder substi tuierte 

Alkyle abgeleitet werden ktSnnen; 
"~) bei aromatischen S~uren mit den StelIungen 1 : 2 : 6 oder 

1:2 : 3 (Carboxyl in 1), in letzterem Falle jedoch, soweit  
his jetzt  bekannt, nut, wenn  in 2 die Nitrogruppe oder 
alkyliertes Carboxyl steht; doch ist auch je ein Fall yon 

Abweichungen bei den Stellungen 1 : 3 : 4  und 1 : 3 : 5  

bekannt.  
9. Die doppelte Orthosubsti tution in aromatischen S~uren 

bewirkt nicht selten eine S c h w ~ t c h u n g  der negativierenden 

Wirkung  tier einzelnen Substi tuenten. 


