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Untersuehungen 
symmetrischer 

fiber dis Veresterung un- 
zwei-  und mehrbasiseher 

SSouren. 

IV. Abhandlung" 

Uber die Leitftihigkeit einiger Siiuren und Estersiiuren 
v o r l  

Rud. Wegscheider. 

Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universktit in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Februar 1902.) 

Durch die Untersuchung der Veresterung unsymmetr ischer  

zweibasischer Stturen bin ich in den Besitz einer Anzahl yon 

Esterstiuren gekommen.  Die Best immung ihrer Leitftihigkeit, 

sowie der der freien Stiuren war in mehrfacher Beziehung von 

Interesse. Bei der Bedeutung der Affinittitsconstanten der 

Stturen ftir ihr chemisches Verhalten ist die Vermehrung des 

diesbeztigtichen Thatsachenmaterials  schon an und ftir sich 

yon Wichtigkeit. Ferner gestatten die Affinittitsconstanten, 

Schltisse auf die Constitution der isomeren Esterstiuren zu 

ziehen. 1 Weiters  bot sich Oelegenheit, die Beziehungen 

zwischen den Affinittitsconstanten der mehrbasischen Stiuren 

und der Esterstturen, mit denen ich reich bereits vor ltingerer 

Zeit theoretisch beschiiftigt babe, 2 weiter zu prtifen. Aui3erdem 

schliel3e ich eine Besprechung des Einflusses der Constitution 

auf das merkliche Auftreten der zweiwert igen Dissociation bei 

Dicarbonstiuren an. 

1 Vergl. Monatshefte ffir Chemie, 16, 149 (1895); 2l, 646, 800 (1900). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 16, 153 (1895). 
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Msssungsvsrfahrsn. 
Die Leitfgthigkeitsbestimmungen wurden nach der Methode 

von lq'. K o h l r a u s c h  unter Bentitzung der yon O s t w a l d  * 
angegebenen Anordnung ausgefCthrt. Die Elektroden des 
Widerstandsgef~il3es wurden nach L u m m e r  und K u r l b a u m  
platiniert. 

Ais VergleichswiderstS.nde dienten PrS.cisionsrheostaten 
yon H a r t m a n n  und Braun.  Insolange das hiesige Labora- 
torium nicht im Besitz eines Widerstandskastens war, konnte 
ich durch gtitige Vermittlung meines Collegen Dr. T u m a  
einen dem Herrn Max Raphael K a l d e g g  gehgrigen Pr~tcisions- 
rheostaten ben/itzen. Hieft'lr spreche ich beiden Herren meinen 
besten Dank aus. 

Die Verdtinnungen wurden nach O s t w a l d  im Wider- 
standsgef/il3 hergestellt. Die verwendeten Pipetten (eine zu 
20c~# a, zwei zu 10cm a) wurden jedoch nicht genau gegen 
einander abgeglichen, sondern unter Beibehaltung der yore 
Verfertiger angebrachten Marken sorgftiltig calibriert. Infolge- 
dessen steigen die Verdfinnungen nicht genau nach Potenzen 
yon zwei; indes sind die Abweichungen yon den Zweier- 
potenzen gering. 

Den Gehalt der LSsungen babe icb in den meisten Fgllen 
nieht nach dem Vorgang yon O s t w a l d  ~ dutch Titration 
ermittelt, sondern ich habe die LSsungen durch AuflSsung 
genau gewogener, getrockneter Substanzmengen in calibrierten 
Messkolben aus Jenenser Glas bereitet. Das Trocknen geschah 
im Vacuumexsiccator oder bei 100 ~ Dabei war ich in der 
Regel bestrebt, das Volum der AusgangslSsung einer Zweier- 
potenz mSglichst anzun~thern; bei hygroskopischen Substanzen 
musste davon abgesehen werden. 

Die W/igung der Substanz bot mannigfaltige Vortheile. 
Die yon mir untersuchten Substanzen standen mir meist nur 
in sehr geringer Menge zur Verf~gung und hatten sgmmtlich 

1 Zeits eh r. ftir physik. Chemie, 2, 561 (1888) ; Physizoehemisehe Messungen, 
S. 265 ft. (Leipzig, Engelmann, 1893). 

Physicoehem. Messurlgen, S. 278. 
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ein hohes Moleculargewicht (200 und dartiber) Wenn  man be[ 

der Titration 40 c ~  8 einer 1/~0-NormallSsung verbraucht,  so 

sind Fehler von einigen Zehntelprocenten m6glich, und dabei 

sind 0"4 und mehr Gramm Substanz erforderlich. Die gleiche 

Genauigkeit  erreicht man, wenn man 0"1 o~ wfigt, Ferner war  

ein erheblicher Theil der von mir untersuchten Stoffe sehr 

schwer  15slich. Beim Titrieren arbeitet man also in sehr ver- 

dtinnter L6sung, wodurch  die Resultate etwas an Sch~irfe ver- 

lieren. Auf~erdem ist man bei der Gehal tsbest immung sehr 

verdfinnter LSsungen dutch Titration aezwungen,  sehr erheb- 

liche Mengen der L6sung  zu bereiten; das bewirkt eine l~ingere 

Dauer der Auf l6sung und damit eine Vermehrung der bei den 

Esterstiuren bestehenden Gefahr der Verseifung. Dagegen 

reichte beim Abwtigen die Bereitung von 2 5 0 c ~  3 LSsung 

immer aus, da man selbst bei v z 5 1 2  noch mehr als 0 ' l g  

Substanz abzuw~igen l~atte. 

Eine Fehlerquelle bei der Bereitung der L6sungen dutch 

Abw~igen sind die Verunreinigungen der Pr~iparate dutch 

Papierfasern u. dergl., welche insbesondere bei der Darstellung 

in kleinen Mengen nicI~t zu vermeiden sind. Doch glaube icil, 

dass die hiedurch bewirkten Fehler des Gehaltes der L6sungen  

im ungfinstigsten Falle l/s~ erreicilen und in den meisten 

F~llen sich innerhalb der Grenzen der VV~igungsfehler halten. 

Die Leitfiihigkeiten beziehen sich auf Ohm zu 1"063 

Siemenseinheiten. Die Leitf~ihigkeit der zur Capacitiitsbestim- 

mung  des Widerstandsgef~if~es bentitzten 1/50- Normal- Chlor- 

kaliumlSsung wurde nach K o h l r a u s c h ,  H o l b o r n  und 

D i e s s e l h o r s t  ~ zu 0 ' 0 0 2 7 6 5  angenommen. Hierauf ist beim 

Vergleich meiner Zahlen mit ~ilteren Messungen zu achten. 

Die Ostwald 'schen Zahlen f/_'lr das LeitvermSgen s sind behufs 

Umrechnung auf Ohm mit 1" 066 zu multiplicieren, a 

Die Messungen sind bei der Tempera tur  25"0 ~ C. des 

"Wasserstoffthermometers ausgefCihrt. Die Temperatur  wurde 

1 Wied. Ann., 64, 417 (1898); auch Kohlrausch und Holborn, Leit- 
verm6gen der Elektrolyte (Leipzig, Teubner, 1898), S. 204. Leider ist die ZahI 
ftir 25 ~ im Text bei den Normalfltissigkeiten (S. 77) nicht erwtihat. 

Zeitschr. •r physik. Chemie, 3, 170 ft. (i889). 
3 Kohlrausch und Holborn, Leitverm6gen der Elektrolyte, S. 144. 

Chemie-Heft Nr. 4. 23 



320 R. \Vegsch eider, 

meist  auf  m_0"05 ~ constant  erhalten. Abweichungen  yon mehr  

als 0 ' t  ~ sind angegeben.  Sie komme11 dal~er, dass  ein TheiI  

der Bes t immungen  im H o c h s o m m e r  ausgeffihrt  wurde,  wo die 

T e m p e r a t u r  meines ArbeiCsraUmes nicht selten fiber 25 ~ stieg. 

Infolge dessert konnte der The rmos t a t  nut  durch gelegent l iches 

Nachf/_illen von kal tem W a s s e r  auf  der richtigen T e m p e r a t u r  

erhalten werden;  hiedurch ents tanden grSf3ere Schwankungen .  

Die Beschaffenheit  des destillierten W a s s e r s  wecl~selte~ 

da die Versuche in einem Zei t raum yon 1 ~/2 Jahren ausgeffihrt  

wurden.  Wo niehts anderes  angegeben  ist, be t rug die specifi- 

sche Leitf/thigkeit 0"6  bis 1' 3;4 10 -~ reciproke Ohm. 

Die molecularen Leitftihigkeiten bei unendiicher  Ver- 

dtinnm~g wurden  nach O s t w a l d  ~ gesch~itzt und mit dem 

Factor  1' 066 auf Ohm umgereehnet .  

Im folgenden bedeuten:  

v das Volum in wahren Litern, in welchem eine Gramm- 

molekel  (O ~ 16) der Subs tanz  gelSst ist; 

i, die moleculare  Lei tNhigkei t  in reciproken Ohm; 

~oo die moleculare Leitf/i, higkeit  bei unendlicher  Ver- 

dt innung in reciproken Ohm; 

den Dissociat ionsgrad;  

K die Affinit~ttsconstante oder  den hunder t fachen Wef t  

der nach dem Ostwald ' sehen  Verdt~nnungsgesetz  berechneten  

elektro!yt ischen Dissocia t ionsconstante  ; 
V/  die Leitf/ihigkeit des destil!ierten Wasse r s ;  

t die Tempera tur .  

Messungsergebnisso. 
1. 3-Nitrophtalsiiure. 

Die Leitf~ihigkeit dieser  SS, ure ist bereits von O s t w a l d  ~ 

gemessen  worden. Das verwendete  Pr~tparat wurde  yon Dr. 
A. L i p s c h i t z ,  mit dem ich die Veres te rung dieser SS.ure 

untersucht  babe,  a dargestellt. 

1 ZeRschr. ftir physik. Chemie, 2. 850 (1888); Physicochem. Messungen, 
S. 277. 

2 Zeitschr. ftir physik. Chemic, 3, 377 (1889). 
3 Monatshefte fiir Chemie, 21, 787 (1900). 
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~ z z - - - 3 7 6 ,  W ~ - ~ 2 " 4 X l O  -6 

. . . . .  15 '99  32"00 64"041 128 '2  2 5 6 ' 8  514"5 1039 

. . . .  135"9 177"0 223"0 265"4 303"3 338"2 357"0 

m . . . .  0 ' 3 6 1 3  0 ' 4 7 0 8  0"5928 0"7057 0"8063 0 ' 8 9 9 3  0 ' 9 4 9 0  

Jr{ . . . .  1 ' 2 8  1-31 1"35 1"32 i ' 3 1  1"56 1"71 

K =  1"31 

Die Leitf/ihigkeitswerte stirnmen mit den von O s t w a l d ,  

der K z l ' 2 2  setzt, gegebenen gentigend tiberein (gr/Sf3te Ab- 

weichung 3o/0), geben aber mit Ausnahme yon v z 1039 durch- 

wegs  einen etwas h6heren Dissociationsgrad. Wie bei 0 s t w a l d  

kommt die zweibasische Dissociation bei v - -  257 noch nicht 

zum Vorscheit?, wohl abet bei v m 5 1 4 .  

2. 3-Nitrophtal-~.-methylestersiiure. 

Die Constitution dieser Esters/iure ergab sich tiberein- 

st immend aus der Leitf~ihigkeit und aus der Analogie ihres 

Verhaltens gegen Metallsalze mit dem der ~-Nitrobenzoes~iure 

und entspricht der Formel COOH : COOCH a : NO 2 ~ 1: 2: 3. 

Der Schmelzpunkt  wurde yon L i p s c h i t z  und mir zu 144 ~ 

angegeben. Seither hat Mc. K e n z i e  2 einea hSheren Schmelz- 

punkt  (152 bis 153 ~ ) gefunden. Irides daft  daraus nicht ohne 

weiteres geschlossen werden, dass die Pr~tparate, an denen 

L i p s c h i t z  den Schmelzpunkt  144 ~ beobachtete, unrein ge- 

wesen seien. Ftir die Leitf~ihigkeitsbestimmung stand mir nut  

eine yon L i p s c h i t z  als nicht ganz  rein bezeichnete Probe 

zur Verftigung, deren Schmelzpunkt  er zu 142 ~ gefunden hatte. 

Nach dem Erscheinen der Mittheilung von Mc. K e n z i e  babe 

ich an dieser Probe die Schmelzpunktsbes t immung wiederholt 

und 146 bis 149 ~ gefunden, also eine Zahl, die mit Rticksicht 

auf die Unreinheit  der verwendeten Probe mit der Angabe 

von Mc. K e n z i e ,  abet nicht mit der yon L i p s c h i t z  vereinbar 

ist. Ich halte es ftir ausgeschlossen,  dass die Schmelzpunkts-  

best immungen yon L i p s c h i t z  um mehrere Grade falsch sin& 

Die Ursache der Abweichungen muss durch Versuche auf- 

gekI~irt werden. Die wahrscheinl ichste  Erkliirung scheint mir 

1 t = 2 5 . 1 2  ~ 

Transac t ions  of the Chem. Soc., Zg, I141 (!901).  

23* 



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

die zu  sein, dass  die Este~'s~iure ~.hnlich wie die Hemip ines te r -  

s/ iuren 1 die E r s c h e i n u n g  der Po lymorph ie  zeigt, und  d a s s  

L i p s c h i t z  die niedriger  s chme lzende  Form erhielt~ die sich 

dann  bei der l angen  A u f b e w a h r u n g  in die hSher  s c h m e l z e n d e  

F o r m  verwande l t e ;  Mc. K e n z i e  h/itte dann  von  A n f a n g  an die 

h0her  s c h m e l z e n d e  Form in H~inden gehabt .  

F o o - - 3 7 5  

v . . . . . . .  128"0 2 5 6 ' 1  5 1 2 " 5  1026 

. . . . . .  1 5 l ' 3  192"4  233"1 270"6  

n4 . . . . . .  0 -4031  0"5128  0"6213  0 ' 7 2 1 3  

K . . . . . .  0 "213  0"211 0"199  0 ' 1 8 2  

K : =  0"21 

3. 3 - N i t r o p h t a l - ~ - m e t h y l e s t e r s i i u r e .  

Der S c h m e l z p u n k t  liegt bei 157 ~ Leitf/~higkeit und  Ana-  

logien mit der o-Ni t robenzoes i~ure  fCihrten zu  der FormeI  

C O O C H  3 : C O O H  : NO~ - -  1 : 2  : 3. 

Ich  gebe zwei  Versuchs re ihen .  

v . . . . . . . . .  63" 90 

Ix . . . . . . . . .  2 3 6 '  3 

~r . . . . . . . . .  O" 6298 

K . . . . . . . . .  1 "68  

v . . . . . . . . . .  63" 94 

......... 235" 4 

......... 0"6276 

K . . . . . . . . .  1 ' 6 5  

lj. c~ _____ 375 

127 "85 255 "9 512 1026 

276"6  310"5  336"3  3 5 2 ' 7  

0" 7373 0" 8280 0 8964 0" 9400 

1 "62 1 5 6  1 "51 1 "44 

127 "9 2 5 6 '  1 512 "8 

276" 2 307" 2 336" 2 

0"7362  0 " 8 1 8 8  0 " 8 9 6 0  

I '61 1 "45 1 "51 

K ~  1"6 

Der frtiher a n g e g e b e n e  W e r t  K z 1' 5 u be ruh te  auf  einer 

Versuchsre ihe ,  die w e g e n  einer n icht  rechtze i t ig  bemerk ten  

~ n d e r u n g  der Capaci tgt  des Widers tandsgef / i6es  ve rwor fen  

w e r d e n  muss te .  

1 W e g s e h e i d e r ,  Monatshefte fiir Chemie, 16, 128 (1895); 18, 589 
(1897). 

Monatshefte fiJr Chemie, 21, 800 (1900). 
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4. 4 - N i t r o p h t a l s ~ i u r e .  

Die V e r e s t e r u n g  d i e se r  S ~ u r e  h a b e  ich ebenfa l l s  mit  Dr. 

A. L i p s c h i t z  u n t e r s u c h t ,  1 de r  die v e r w e n d e t e n  P r / ipa ra te  

d a r g e s t e l l t  hat .  

Die Le i t fS .h igke i t ' de r  f re ien S/ iure  is t  ebenfa l l s  be r e i t s  yon  

O s t w a l d  2 g e m e s s e n  w o r d e n .  D a  m e i n e  e rs te  M e s s u n g s r e i h e  

voff de r  O s t w a l d ' s c h e n  e rheb l i ch  a b w i c h ,  h a b e  ich die  S u b s t a n z  

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

Z a h l e n  w i c h e n  yon  den  f r t iher  e r h a l t e n e n  nu r  um e t w a  3~ 

ab ;  die  V e r s c h i e d e n h e i t  yon  den  O s t w a l d ' s c h e n  Z a h l e n  bl ieb  

be s t ehen .  Ich v e r m u t h e ,  d a s s  das  yon  O s t w a l d  v e r w e n d e t e  

Pr / ipa ra t  die S c h u l d  tr/igt. Meine  S~iure s c h m o l z  bei  160 bis  
1601/~ o 

~ - 3 7 6  

v . . . . .  3 1 " 9 5  63"91 127"9 2 5 6 " 2  5 1 3 " 0  3 1028 

. . . . .  146"1 187"7 2 2 9 " 9  2 7 8 " 8  3 1 5 " 3  3 5 3 " 3  

~ . . . . .  0 " 3 8 8 6  0 " 4 9 9 0  0 " 6 1 1 3  0 " 7 4 1 3  0 " 8 3 8 3  0 " 9 3 9 0  

K . . . . .  0 " 7 7 3  0 " 7 7 8  0"751 0 " 8 2 9  0 " 8 4 7  1"41 

K z 0 " 7 7  

O s t w a l d  g ib t  K z  0"60.  Die  z w e i b a s i s c h e  D i s s o c i a t i o n  

is t  n a c h  m e i n e n  M e s s u n g e n  s c h o n  bei  v---- 256 merk l i ch ,  a b e r  

e r s t  bei v z 1 0 2 4  s ta rk .  

Es  sei noch  erw~ihnt, d a s s  der  W e r t  K - -  0"77  mit  d e m  

a u s  de r  F o r m e l  b e r e c h n e t e n  (0"75  4 ) b e s s e r  s t i m m t  als  de r  

O s t w a l d ' s c h e .  

5. 4 -Nitrophtalmethyles ters i iure .  

Sie s c h m i l z t  bei  128 bis 129 ~ . Die i s o m e r e  Esters~ture  is t  

b i s h e r  n i ch t  b e k a n n t .  

1 Monatshefte for Chemie, 21, 801 (1900). 
2 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 3, 377 (1889). 
3 $~_ 25.12o. 
a H o l l e m a n  und de Bruyn, Rec. tray. chim., 20, 363 (1901). 
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v . . . . . . .  . . .  64"03 

. . . . . . . . .  157"9 

~n . . . . . . . . .  0"4209 

K . . . . . . . . .  0"478 

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

b" oo - -  375 

128" 15 2 5 6 ' 5  

199" 2 242" 3 

0"5310 0"6458 

0" 469 0" 459 

K =  0 '46 .  

513"6 1029 

282"7 314"2 

0"7537 0"8376 

0"449 0"420 

6. 4-Oxyphtals~iure. 

Die Veresterung dieser S/~ure habe ich mit R. P i e s e n  

untersucht ;  die diesbezfiglichen Versuche werden ungef/ihr 

gleichzeitig verSffentlicht. Die verwendete Sg.ure zeigte den 

richtigen Schmelzpunkt  181 ~ war aber rSthlich gef/irbt und 

gab eine gelbe L/3sung. Die F//rbung rQhrt vielleicht von einer 

Spur Eisen her, da die S~iure mit Eisenchlorid eine rothgelbe 

F/irbung gibt. Die Constanz der K-Wer te  war trotz der (jeden- 

falls sehr geringen) Verunreinigung befriedigend. 

~ o o = 3 7 7  

v . . . . . . . . . . .  16 '02  32"05 6 4 ' 1 5  128 '4  257"2 5 1 5 ' 4  1033 

p . . . . . . . . . .  49"41 67"89 92"36 121 '1  159"7 199 '0  246"8  

~t . . . . . . . . . .  0 ' 1 3 1 0  0 ' 1 8 0 0  0 ' 2 4 4 9  0 ' 3211  0 ' 4 2 3 5  0 ' 5 2 7 8  0 ' 6 5 4 5  

K . . . . . . . . . .  0 ' 1 2 3  0 ' 1 2 3  0 ' 1 2 4  0"118 0 ' 1 2 1  0"114  0"120 

K~-~-O'120 

Die zweibasische Dissociation ist bei v = 1033 noch nicht 

merklich. 

7. 4-Oxyphtalmethylestersiiure. 

Wie bei der 4-Nitrophtals~ure kQnnte nur e i n e  Esters/iure 

erhalten werden. Ihr Schmelzpunkt  liegt bei 166 ~ 

p, oo = 3 7 5 ,  W =  l ' 4 X 1 0  -~ 

v . . . . . . . . .  63"74 

. . . . . . . . .  40"57 
~t . . . . . . . . .  0"1082 

K . . . . . . . . .  0"0206 

127"5 255"3 511 1024 

55"86 77"13 102"5 136"7 

0"1489 0 ' 2 0 5 6  0"2731 0 ' 3 6 4 5  

0-0204 0"0208 0"0201 0"0204 

K = 0 " 0 2 0 5 .  
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8. Neutraler 4-Oxyphtalsiiuremethylester. 

Die Leiff~higkeit dieses KSrpers wurde bestimmt, weil 

sich gezeigt  hatte, dass er beim Titrieren mit PhenolphtaIe'in 

ftir 1 Molectil rund 2/a Molectile .'~tzkali verbraucht. Hiedurch 

wurde eine erhebliche Ionisierbarkeit des phenolischen Hydro,  

xyls angezeigt.  

~ ~ 3 '74 ,  W z  0 " 9 X 1 0  -6 

v . . . . . .  127"4 255"0 510"4 1022 

. . . . . .  l ' 5 0 7  1 "840 2" 292 3" 053 

m . . . . .  0"004029 0 ' 0 0 4 9 1 9  0"006124 0"008162 

10 a X K . . . . .  0" 128 0" 095 0" 074 0" 066 

K - -  10-5? 

Die Zahlen sind ohne Berf[cksichtigung der eigenen Leit- 

f~higkeit des Wassers  berechnet. Zieht man die Leitf~ihigkeit 

des Wassers  ab, so sinkt die Constante noch stS.rker. 

Nach den erhaltenen Zahlen ist der neutrale OxyterephtaI- 

s/iuremethylester eine ungef/ihr ebenso starke S/iure wie 

das ~ -  und p-Nitrophenol;  a w/ihrerld aber die Nitropheno!e 

gute Constanten geben, ist das bei dem in Rede stehel:lden 

Oxyester  nicht der Falt. Es ist wohl m6glich, dass die Messungs-  

ergebnisse durch spurenweise Verseifung beeinflusst sind. Die 

Gr6fJenordnung der Constante di_'lrfte aber richtig sein, da 

p-Nitrophenol  ( / ( z u n g e f / i h r  10 -~) sich noch mit Phenol- 

phtale'in titrieren i/isst, m-Nitrophenol ( K - - 0 "  89 X 10 -5) dagegen 

nicht. ~ 

9. 3, 6-Diehlorphtalsiiure. 

Eine reine Probe des sauren Athylesters dieser S~iure ver- 

danke ich Herrn Prof. G r a e b e ,  der die S~iure n~iher untersucht  

hat. 3 Ein Theil der Estersg.ure wurde durch Sublimation in 

das Anhydrid tibergeftihrt, das bei 1871/., bis 189V~ ~ schmolz;  

G r a e b e  gibt 191 ~ corr. an. Da die S/iure selbst nicht gut 

Bader, Zeitschr. fi.ir physik. Chemie, 6, 296 (1890); Hantzsch, Bet. 
der Deutschen chem. Ges., 5'2, 3070 (1899). 

2 0 s t w a ! d ,  J. fiir prakt. Chemie. N. F., 32, 354 (1_885). 
a Ber. der Deutschen chem. Ges., 33, 2019 (1900). 
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wt igba r  ist, h a b e  ich g e w o g e n e  A n h y d r i d m e n g e n  in W a s s e r  

au fge lSs t  u n d  aus  d e m  A n h y d r i d g e w i c h t  die  C o n c e n t r a t i o n  de r  

S5 .ure lSsung  be rechne t .  

,~, o o  = 377  

v . . . . . . .  3 2 ' 0 4  6 4 " 1 0  128"3 1 256"9  1 514"51  1031 

. . . . . . .  240"1 2 8 4 " 5  3 2 7 " 7  361"8  4 0 5 " 4  4 4 4 " 7  

r . . . . . .  0 "6367  0 " 7 5 4 2  0 " 8 6 8 8  0 " 9 5 9 2  1"075 1"179  

/;2 . . . . . .  3 "48  3 " 6 !  4 ' 4 8  8"78  - -  - -  

U m  e inen  g e n a u e r e n  E i n b i i c k  zu  g e w i n n e n ,  be i  w e l c h e r  

Ve rdCmnung  d ie  z w e i b a s i s c h e  D i s s o c i a t i o n  m e r k b a r  wird ,  

w u r d e  noch  e ine  zwe i t e  V e r s u c h s r e i h e  mit  a n d e r e n  Vet -  

d f i nnungen  a u s g e ~ h r t .  

v . . . . . . .  51"04  102"1 204 4 

. . . . . . .  2 6 8 " 0  3 1 4 " 4  3 5 1 " 8  

m . . . . . . .  0 " 7 1 0 5  0 " 8 3 3 7  0 " 9 3 2 6  

K . . . .  . . .  3 " 4 2  4 " 0 9  6 " 3 1  

4 0 9 " 3  8 1 9 " 6  

394"5  4 3 2 " 4  

1"046 1 ' 1 4 7  

A u s  den  Z a h l e n  e rg ib t  s ich ,  da s s  die  z w e i b a s i s c h e  Dis-  

s o c i a t i o n  ers t  f iber  v = 5 1  m e r k b a r  wird .  Es  k a n n  d a h e r  

g e s e t z t  w e r d e n  
K =  3"45.  

10. 3, 6-Diehlorphtaliithylestersiiure. 

Diese  EstersS.ure  w i rd  d u t c h  W a s s e r  le ich t  versei f t .  Das  

g e h t  aus  e i n e r  V e r s u c h s r e i h e  hervor ,  bei  de r  e ine  L T s u n g  mit  

v =  256 h e r z u s t e l l e n  g e s u c h t  w u r d e .  Zur  E r z i e l u n g  der  L S s u n g  

w a r  ! / ingeres  ErwS.rmen nSthig ,  Dann  w u r d e n  f o l g e n d e  W e r t e  

e r h a l t e n :  
~J, co - -  374 

v . . . . . . . .  255"5  5i ,1"1 ~ 1023 3 

. . . . . . .  3 3 1 " 2  359" 1 392"7  

~t  . . . . . . .  0" 8854  0" 9 5 9 8  - -  

K . . . . . . .  2 "68  4 " 4 8  - -  

l t ~ 2 5 . 1 2  o. 

t ~--- 25"  12% 

3 t = 2 5 . 1 [  ~ 
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Der Umstand,  dass  die moleculare  Leitftihigkeit fClr v - -  1023 

grSi3er ist als I,r beweis t  s tarke Verseifung, ebenso die s tark  

ans te igende Constante.  

Daher  wurde  eine LSsung durch 18st i indiges Stehen von 

i iberschfissiger Subs tanz  mit Was s e r  bei Z immer tempera tu r  

berei te t ;  deren Concentra t ion durch Titrat ion bes t immt wurde.  

Sic gab % l g e n d e W e r t e :  

v . . . . . . . .  282 

. . . . . . . .  316"1 

m . . . . . . . .  0"8448 

K .  . . . . . . .  1"63 

565 1131 

3 3 7 " 7  353"8 

0"9026 0"9456 

1"48 1"45 

durch Abw~gen  und Eine verd/inntere LSsung, welche 

kurzes  Erw/ i rmen bereitet  wurde, gab /ihnliche \~Terte. 

v . . . . . . . .  514"5 1030 

. . . . . . . .  335" 6 354" 3 

m . . . . . . .  0" 8970 0 '  9472 

K . . . . . . .  1 �9 5 2  1 �9 65 

Man k a n n d a h e r  setzen:  

K - -  1'5. 

1 1 .  H e m i p i n s i i u r e .  

Die Leitf~thigkeit der Hemipinst iure  C6H2(CO~H)2(OCHa) ~ 
(I, 2, 3, 4) ist von K i r p a l ,  1 die der i someren m-Hemipins / iure  

( C O O H : C O O H : O C H 3 : O C H  3 - -  1 : 2 : 4 : 5 )  yon O s t w a l d  2 
gemessen  worden.  Gefunden wurde  fiir Hemipins~ture K - - 0 ' 1 1 0 ,  

ftir Cn-Hemipinsiiure K z 0 " 1 4 5 .  Diese Zahlen sind sehr  auf- 

f/itlig, wie aus  folgenden Erwt igungen  hervorgeht :  

Methoxy! in Orthoste l lung z u m  Carboxyl  erhSht K um 

e twa ein Drittel (Benzoesg.ure 0"006, o-Methoxybenzoes~ture 

0"0081), in m-Ste l lung um 4 bis 11% (AnissS.ure 0"0032, 

Veratrums~ture 0" 00361 ; p -Oxybenzoesg .ure  0"00286, Vanillin- 

sgure 0"00298);  Methoxyl  in Paras te l lung zum Carboxyl  
erniedrigt  K auf  die Hiilfte bis ein Drittel (Benzoes/iure 0"006, 

1 Monatshefte fiir Chemic, 13, 462 (18,97). 
Zeitschr. Kir physik. Chemie, 3, 268 (1889). 
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Aniss/iure 0 '  0032; ~tt-Oxybenzoes/iure 0" 0087, i-Vanillins~iure 
0"00318). Einen im gleichen Sinne liegenden, a b e r  st/irkeren 
Einfluss des Methoxyls  findet man beim Vergleich der Phtal. 

methylesterst iure ( K - -  0"0656) mit den Hemipinmethylester-  

stiuren. Durch Eintritt yon zwei Methoxylen in die Phtal- 
methylesterstiure,  und zwar in Ortho- und Metastellung zum 

freien Carboxyt entsteht die ~-Hemipinmethylesters / iure  
( K - -  0"130); die Constante der Phtalmethylesters~iure wird 
durch diese Substi tution verdoppelt.  Dutch Eintritt yon zwei 

Methoxylen in Meta- Lind Parastel lung zum freien Carboxyl 
gelangt man zur ~.-Hemipinmethylesterstture ( K ~  0"016); die 
Constante sinkt auf ein Viertel. ~ 

Nun findet sich zwischen den Carboxylen und Methoxylen 

der Hemipins~ture eine Orthostellung, zwei Metastellungen und 
eine Parastellung, in der 1~-Hemipins~ture dagegen zwei Meta- 

und zwei Parastellungen. Beim [0bergang von der Hemipin- 

s~ure zur l~-Hemipins~ture wird daher eine Orthostellung durch 
"eine Parastellung ersetzt. Demgemtif3 sollte die m-Hemipin- 
sS.ure schwticher sein ats die Hemipins/iure; es wurde aber 

das umgekehr te  gefunden. Ich habe daher die Leitftthigkeit 
der Hemipins/iure aus Narkotin, beziehungsweise  Opians/iure 
nochmals gemessen, bin aber zu ;~thnlichen Resultaten gekommen 
wie Ki rpa I .  

[ , ~  m 3 7 4 ,  W ~ 4 X 1 0  -6 

v . . . . .  16"01 32"04 64"12 128"4 257"1 515"1 

. . . . .  43"81 62"26 8 5 6 6  114 '5  149"2 188"3 
~ . . . . .  0 '1171 0 ' ! 6 6 4  0 2 2 9 0  0"3061 0-3990 0"5035 
7s . . . . .  0"097 0"104 0"106 0 " t 0 5  0"103 0 ' 0 9 9  

K = o ' i 0 3  

Da das verwendete  VVasser nicht gut  und die Substanz 
nicht frisch umkrystallisiert  worden war, betrachte ich die 
~,/Verte yon K i r p a l  (Kin_ 0'1 I0) als genauer.  Die zweibasische 
Dissociation ist nach den Messungen yon K i r p a l  bei v z 1 0 2 4  
noch kaum merklich. 

1 Die beniitzten Zahlen sind von O stwald (Zeitsehr. fiir physik. Chemie, 
3, 418 [1889]) ermittelt worden; nur die Constante der Phtalestersi~ure stammt 
yon Walker (J. chem. soc., 61, 715 [1892]). 
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Das auff~llige Verhgdtnis der K-Werte  der isomeren 

Hemipins~iuren bleibt also bestehen. Es scheint, dass ffir die 

Abh~ingigkeit der K-Wer te  v o n d e r  Constitution bei mehr- 

facher Substitution bisweilen Abweichungen yon den bei ~ ein- 

facher Substitution geltenden Regeln auftreten. Zu den specifi- 

schen Wirkungen  mehrfacher Substitution gehOrt ja auch der 

yon O s t w a l d  1 hervorgehobene Einfluss der doppelten Ortho- 

substitution. 

12. ~.-Hemipin-~z-propylestersiiure. 

Die Leitfkhigkeit der beiden Hemipinpropylesters~uren ist 

b e r e i t s v o n M e y e r h o f f e r  gemessen und yon mir zu rBe recb -  

hung der K-Wer te  verwendet  worden. 2 Indes mussten die 

erhaltenen Werte wegen der M6glichkeit erheblicher Ver- 

seifung bei der Auf l6sung als nicht ganz zuverl~issig betrachtet 

werden. Da ich noch kleine Mengen dieser Stoffe besal3, habe 

ich die Messungen wiederholt. Ftir die a-Stiure wurde Folgendes 

gefunden:  
p, oo z 372 

v . . . . . .  5 1 0 ' 9  1023 

. . . . . . .  88"85 117"0 

~r . . . . . .  0 ' 2 3 8 7  0"3146 

K . . . . . .  0"0146 0"0141 

K ~  0"0144 

Das Ergebnis sichert den yon mir fr~her auf  unsicherer 

Grundlage gescMitzten Wert  K ~ -  0 .014.  

13. ~-Hemipin-n-propylestersiiure. 

~ o o z 3 7 2  

v . . . . . .  255"5 511"6 1025 

. . . . . .  142"6 183"0 225"8 

. . . . . .  0"3831 0 ' 4 9 1 9  0"6067 

K . . . . . .  0"0931 0"0931 0"0913 

K z 0 " 0 9 3  

1 Zeitschr. ftir physik. Chemie, 3, 250, 257, 269 (1889). 
Monatshefte Kir Chemie, 16, 126 ~1895). 
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Der  W e r t  is t  e t w a s  h S h e r  a ls  de r  frfiher a n g e g e b e n e  

( K =  0 " 0 8 5 8 ) u n d  is t  a l s  z u v e r l i i s s i g e r  z u  be t r ach t en .  Die 

A b w e i c h u n g  ist  t i b r igens  n ich t  e rhebl ich .  Vie l le ich t  s i nd  a u c h  

die  a n g e g e b e n e n  K - W e r t e  fiir d ie  H e m i p i n / i t h y l e s t e r s ~ u r e n  

u m  e ine  K l e i n i g k e i t  zu  n iedr ig .  

14. B r o m t e r e p h t a l s i i u r e .  

Die D a r s t e l l u n g  der  Pr~iparate g e s c h a h  d u r c h  Dr .K .B  i t t n  e r, 

mi t  dem ich d ie  V e r e s t e r u n g  der  Bromte reph ta l s~ .u re  u n t e r -  

s u c h t  habe .  1 Die freie S~iure gab  fo lgende  W e r t e :  

~ z o = 3 7 7  

v . . . . . .  2 5 4 " 8  510 I020  

. . . . . .  263"3  3 1 1 ' 3  3 5 9 ' 5  

m . . . . .  0 " 6 9 8 2  0 " 8 2 5 6  0 " 9 5 3 3  

K . . . . . .  0 " 6 3 4  0 " 7 6 7  1 ' 9 1  

Diese  V e r s u c h s r e i h e  lief3 es  a ls  m 6 g l i c h  e r s c h e i n e n ,  d a s s  

s i ch  d ie  S~iure be i  v- - -  255 be re i t s  im Geb i e t e  de r  z w e i b a s i s c h e n  

D i s s o c i a t i o n  be f inde ;  es w u r d e  d a h e r  n o c h  e ine  L 6 s u n g  yon  

gr6t3erer C o n c e n t r a t i o n  u n t e r s u c h t .  

v . . . . . . .  169"6  3 3 9 " 4  6 7 9 " 3  1360 i 

. . . . . . .  2 3 6 " 5  2 8 5 " 0  332"5  4 1 0 " 8  

. . . . . .  0 " 6 2 7 0  0 " 7 5 5 7  0 " 8 8 1 6  1"09 

K . . . . . .  0"621 0 6 8 9  0 9 6 6  - -  

Der  Ve rg l e i ch  der  b e i d e n  Reihen  I/isst e r k e n n e n ,  d a s s  die  

z w e i b a s i s c h e  D i s s o c i a t i o n  bei  v = 255 n ich t  e rheb l i ch  ist. 

D a h e r  is t  
K =  0 ' 6 2 .  

15. Bromterephtal-z.-methylesters~ure. 

Der  S c h m e l z p u n k t  de r  S u b s t a n z  l ieg t  be i  145 ~ . Die 

S t e l l u n g  der  S e i t e n k e t t e n  w u r d e  aus  de r  Leitf~ihigkeit  er-  

s c h l o s s e n ;  s ie  is t  C O O H  : Br : C O O C H  a --- 1 : 3 : 4. 

1 Monatshefte fi_ir Chemie, 21, 638 (1900}. 
2 l = 2 5 , 1 2  o. 
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~ o o = 3 7 6  

v . . . . . .  4 7 1 " 4  9 4 3 1  

. . . . . .  1 2 7 " 8  166"1  

m . . . . . .  0 " 3 3 9 7  0 ' 4 4 1 3  

K . . . . . .  0 " 0 3 7 1  0 " 0 3 7 0  

K - - 0 " 0 3 7 1 .  

1888  

2 0 7 " 3  

0 " 5 5 1 3  

0 " 0 3 5 9  

331 

1 6 .  B r o m t e r e p h t a l - ~ - m e t h y l e s t e r s i i u r e .  

S c h m e l z p u n k t  164 ~ S t e l l u n g  d e r  S e i t e n k e t t e n  C O O H  : Br  : 

C O O C H ~  --- 1 : 2 : 4. 

~,oo - -  376  

v . . . . . .  260  520  "~ 1041 

1~ . . . . . .  2 4 9 " 6  2 8 9 " 4  3 1 6 " 9  

m . . . . . .  0 '  6 6 3 7  0" 7 6 9 5  0 '  8 4 2 8  

K . . . . .  0" 504  0 4 9 4  0 " 4 3 4  

K - -  0 " 5 0 .  

1 7 .  N i t r o t e r e p h t a l s i i u r e .  

D a s  P r / i p a r a t  r f ih r te  y o n  e i n e r  v o n  m i r  a u s g e f t i h r t e n  

D a r s t e l l u n g  h e r )  

v .  . . . . . . . .  3 1 " 9 7  

. . . . . . . . .  1 9 9 " 3  

~r . . . . . . . . .  0 " 5 2 9 9  

K . . . . . . . . .  1 " 8 7  

~ o o - - 3 7 6  

6 3 " 9 6  1 2 8 " 0 3  2 5 6 . 3 5  5 1 3 ~  

2 4 8 - 1  2 9 3 " 0  3 3 3 " 9  3 7 7 " 1  

0 ' 6 5 9 7  0 " 7 7 9 0  0 " 8 8 9 8  1 " 0 0 2 8  

2 " 0 0  2 " 1 4  2 " 8 0  - -  

D ie  Z a h l e n  v e r r a t h e n  das  A u f t r e t e n  d e r  z w e i b a s i s c h e n  

D i s s o c i a t i o n .  I c h  h a b e  d a h e r  n o c h  e i n e  L 6 s u n g  m i t  v --- 2 0 " 4 6  

u n t e r s u c h t .  D i e s e  is t  z w a r  be i  25 ~ b e r e i t s  f ibersS.t t igt .  D a h e r  

w u r d e  d a s  e r s t e m a l  w e g e n  A u s k r y s t a l l i s i e r e n s  im  W i d e r s t a n d s -  

gef/il3 / ( - - -  1" 4 8  g e f u n d e n .  A b e r  be i  e i n e r  z w e i t e n  V e r s u c h s -  

r e i h e  k o n n t e  d a s  A u s k r y s t a l l i s i e r e n  v e r i n i e d e n  w e r d e n .  

1 t = 24" 84 ~ 
t ~_~_ 24.87 o" 

a Monatsheffe fiir Chemie, 21, 622 (1900). 
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v . . . . . . . . . . . . .  20-46 40'93 8i '93 164"0 328"5 658"2 1319 
. . . . . . . . . . . . .  171"7 216"6 264"0 312"0 348"7 395'7 434"6 

m . . . . . . . . . . . .  0"4566 0'5759 0"7020 0'8294 0"9274 1"052 1"155 
K . . . . . . . . . . . .  l '875 1"91 2'02 2"46 3'61 - -  - -  

Bei v ~ 32 ist daher  die zwe ibas i s che  Dissoc ia t ion  

nicht  merkl ich.  Daraus  folgt 

K = 1 " 8 7 .  

noch  

18. Nitroterephtal-~-methylestersiiure. 

Die Es te r s / iu ren  der NitroterephtalsS.ure s ind  von  mir  

darges te l l t  w o r d e n ;  die d iesbez t ig l i chen  V e r s u c h e  w e r d e n  

ungef / ihr  g le ichze i t ig  mit  dieser  Mi t the i lung  ver6ffentl icht .  

Die zu  den  M e s s u n g e n  v e r w e n d e t e  e - E s t e r s g u r e  schmolz  

bei 174 bis 1751/~ ~ Die S t e l l ung  der S u b s t i t u e n t e n  ist in 

fo lgender  W e i s e  a n z u n e h m e n :  COOH : NO~ : COOCH a z 1 : 3 : 4. 

E ine  L 6 s u n g  mit v - - 2 5 6  krys ta l l i s ie r t  noch  bei Z i m m e r -  

t empera tur .  Ob sie fiir 25 ~ auch  noch  tibers~ittigt ist, habe  ich 

nicht  ermittelt .  
~ 0 o z 3 7 5  

v . . . . . .  256"7  513"6  1028 

. . . . . .  133"6 173"2 213"2  

~ . . . . . .  0~3563 0"4618  0 . 5 6 8 4  

K . . . . . .  0"0768  0"0771 0"073  

K - - 0 " 0 7 7 0 .  

19. Nitroterephtal-~-methylesters~iure. 

S c h m e l z p u n k t  133 bis 134 ~ S t e l l ung  der  S u b s t i t u e n t e n  

COOH : NO~ : COOCHa = 1 : 2 : 4. 

~ c 0 ~ 3 7 5  

v . . . . . . . . .  63"97  .128"0 256"2  513" 0  1027 

. . . . . . . . .  247"4  287"2  317"2  342"3  355"4  

. . . . . . . . .  0 "6579  0 " 7 6 5 4  0"8456  0"9126  0 " 9 4 7 4  

K . . . . . . . .  r  1"95 1"81 1"86 1"66 

K ~  1"90 
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20. Oxyterephtalsiiure. 

Die Veresterung dieser S~iure babe ich mit Dr. K. B i t t n e r  

untersucht. ~ Die von mir verwendete, yon B i t t n  er dargestellte 

SS.ure enthielt noch eine Spur Aminoterephtals~iure, da die 

L6sung sehr sehwach blau fluorescierte. 

Die Leitffihigkeit ist bereits yon O s t w a l d  ~ gemessen 

worden. Seine mit v = 256 beginnende Reihe l~isst tiber den 

Beginn der zweibasischen Dissociation einige Unsicherheit  

bestehen. Ich babe reich daher bemfiht, concentriertere L/Ssungen 

herzustellen; doch war das nur in geringem Mal3e m6glich. 

L/Ssungen mit v Z 128 krystallisieren bei 25 ~ 

oo = 377 

v . . . . .  195"2 

. . . . .  191"7 

m . . . . .  0" 5082 

K . . . . .  0" 269 

I. Versuchsreihe II. Versuchsreihe 
~ ~  . . . - - - - - - - -~_  ~ ~ 

390"5 781"8 206"4 413"0 826 8 

241 '  1 291"0 105"2 242"4 292"3 

0"6393 0"7714 0"5175 0 ' 6 4 2 9  0"7750 

0" 290 0" 333 0" 269 0" 280 0" 323 

K = 0" 269 

D a O s t w a l d  fCir v = 2 5 6  K = 0 " 2 7 7  gefunden hat, bin 

ich geneigt anzunehmen,  dass bei v = 200 die zweibasische 

Dissociation noch nicht merkbar ist; auf dieser Annahme 

beruht obiger Wert. O s t w a l d  hat K -  0"25 geschiitzt. 

21. Oxyterephtal -~. -methyles ters i iure .  

Die Stellung der Substituenten in dieser Estersgture ist 

COOH : OH : COOCH s --- 1 : 3 : 4; dieser Schluss wurde auf 

Grund der )~hnlichkeit der isomeren }-Esters~iure mit der 

Salicyls/iure hinsichtlich der Eisenreaction und der L6stichkeit 

in Chloroform gezogen, w~hrend die ~.-Estersgure sich in 

diesen Beziebungen yon der SMicyls/iure unterscheidet. 

Ffir die Leitftihigkeitsbestimmung diente mir eine Probe, 

die ich durch Herrn mag. pharm. F. G e h r i n g e r  darstellen 

1 Monatshef te  ffir Chemie,  2i, 646 (1900). 

2 Zeitschr. fSr physik.  Chemic, 3, 877 (1880). 
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liel~ und nochmals aus Wasser  umkrystallisierte; der Schmelz- 

punkt  lag bei 206 bis 208 ~ LSsungen mit v ' - - 5 0 0  krystalli- 

sieren bei Zimmertemperatur;  die Esters/iure ist daher bei 

als die freie Zimmertemperatur  erheblich schwerer  16slich 

S/lure. 

~ 0 0 - - 3 7 5  

v . . . . . .  910 1820 

. . . . . .  141"3 181"8 

~n . . . . . .  0"3767 0"4846 

K . . . . .  0 0 2 5 0  0"0250 

K = 0" 0250 

22. Oxyterephtal-~-methylestersiiure. 

Dic Stellung der Substituenten ist C O O H : O H ' C O O C H a  

- -  1 : 2 : 4. Ff:r die Messungen habe ich ein yon Dr. B i t t n e r  

s tammendes Pr/iparat nochmals aus Wasse r  umkrystallisiert; 

der Schmelzpunkt  lag bei 175 bis 1761/~ ~ 

oo - -  375 

v . . . . . .  255"65 511"9 i026 1 

. . . . . .  209" 0 253" 8 294" 9 

ne . . . . . .  0" 5570 0" 6764 0 '  7860 

K . . . . . .  0"274 0"276 0"282 

K =  0"277. 

Die Leitfg.higkeiten der beiden Oxyterephtalesters~turen 

besttitigen die aus anderen Grtinden aufgestellten Constitutions- 

formeln; wie es sein muss, hat jene Esterstiure die gr613ere 

Constante, bei der schon frfiher Orthostellung des Hydroxyls  

zum freien Carboxyl angenommen worden war. 

23. Papaverin-~-methylestersiiure. 

Die Esters/4uren der Papaverins~ure sind von G o l d -  

s c h m i e d t ,  S c h r a n z h o f e r  und K i r p a l  dargestellt worden. 

Die LeitfO.higkeit der Papaverins~iure ist yon O s t w a l d  2 und 

: t = 25" 12 ~ 

2 Ze i t schr .  fiir phys ik .  Chemie,  3, 39S (1889).  



Veresterung yon S~iuren. IV. 335 

K i r p a l  1 gemessen worden. O s t w a l d  sch~itzt ihr K zu 0"9. 

K i r p a l  2 hat auch das Lei tverm6gen der Papaverinmethyl-  

esters~iuren gemessen;  doch ist bei der Bereitung seiner 

L6sungen  jedenfalls erhebliche Verseifung eingetreten, da die 

Leitf/ihigkeiten ftir v ~---1024 den Grenzwert  ftir unendliche 

Verdtinnung betr/ichtiich fibersteigen. K i r p a l  hebt selbst die 

aus der MSglichkeit partieller Verseifung folgende Unsicherheit  

seiner Zahlen hervor. Ich habe daher die Messungen wiederholt. 

Herr Prof. G. G o l d s c h m i e d t  hatte die Gfite, mir zu diesem 

Zwecke  kleine Proben von Papaverins/iure und als unrein 

bezeichneter  ~-Esters~iure zur Verft igung zu stellen, aus denen 

ich die Esters~iuren rein dargestellt habe. Llber die hiebei 

gemachten Beobachtungen berichte ich in einer anderen 

Mittheilung. 

Best immungen der Leitf/ihigkeit der ~-Esters~iure an 

L/Ssungen, die durch Erw/~rmen bereitet worden waren, 

ergaben folgende Werte :  

c~ - -  372, W - -  1"6X10  -6 

Versuchs- 
reihe [ I 1I II III Ill 

v . . . . .  644"0 I289 805 1610 474 948 

. . . . .  3 t 1 " 8  3 3 2 ' 0  312"7 334"8 2 9 5 ' 6  325"3 

m . . . . .  0"8380 0"8920 0"8406 0"8995 0"7943 0"8740 

K . . . . .  0"673 0"572 0"551 0"500 0"647 0"639 

Fiir die Versuchsreihe I diente ein Pr~parat vom Schmelz- 

punkt  !56 bis !57 ~ welches durch Umkrystallisieren der von 

Prof. G o 1 d s c h mi e d t iibersan dten ~-Esters/iure erhalten worden 

war, ftir II ein Pr~iparat gleicher Herkunf t  vom Schmelzpunkt  

155 bis I561/~, ftir Ill eine durch Verseifung des Neutralesters 

erhaltene Probe vom Schmelzpunkt  153 bis 155 ~ 

Man sieht wohl, dass die Versuchsreihe II die niedrigsten 

K-Wer te  gab; des ist jene Reihe, bei der die AnfangslSsung 

am verdtinntesten war. In diesem Falle gieng das LSsen nattir- 

lich am raschesten, und es trat  daher die geringste Verseifun a 

! Monatshefte ffir Chemie, 18, 466 (1897). 
A. a. O. S. 465. 

Chemie-Heft Nr. 4. 24 
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ein. Man konnte aber  wohl annehmen,  dass  alle drei.Reihen 

yon der Versei fung beeinflusst  waren,  wenn  auch die moteculare  

Leitf/ihigkeit nie (wie bei K i r p a l )  fiber den Grenzwer t  stieg. 

Dass  die Verseifung auch bei Z immer tempera tu r  mit erhebl icher  

Geschwindigkei t  fortschritt, zeigte sich dadurch,  dass die 

L6sung  v = 805 (Reihe II) nach mehrs t f indigem S t e h e n  

= 3 t6"4 ,  K =  0"601 gab. 

[ch habe daher  noch eine LSsung durch zwanz igs t i ind iges  

Stehen bei Z immer tempera tu r  bereitet, deren Gehal t  durch 

Ti t ra t ion bes t immt  wurde.  Die verwendete  Subs tanz  war  yon 

mir nach  der M e t h o d e  yon G o l d s c h m i e d t  und S c h r a n z -  
h o f e r  aus PapaverinS~iureanhydrid 

schmolz  bei 1561/~ ~ 

v . . . . . . . .  593 

p, . . . . . . .  280 "  2 

m . . . . . . .  0" 7530 
K . . . . . .  0"39 

K =  0 ' 3 9  

dargestell t  worden  und 

1190 

303"2 

0"8147 
0"30 

Ich gtaube, dass dieser K - W e r t  tiul3erstenfal[s um etwa 

200/0 falsch ist. Die v sind h6chs tens  um I %  fehlerhaft, was  

die Constante  um 5 %  ~.ndern kann. Der aus der Versei fung 

w/ihrend des AuflSsens herrfihrende Fehler ist jedenfalls  grSfier, 

dtirfte aber  nach den fiber die zeitliche Anderung  der L6sungen  

gemach ten  Er fahrungen  erheblich unter  15~ bIeiben. Jedenfalls  
sind noch weitere Versuche  wt inschenswer t ;  mein Mater ia l  
reichte daftir nicht aus. 

24 .  P a p a v e r i n - 7 - m e t h y l e s t e r s i i u r e .  

Ich ftibre zuers t  Beobachtungen  an LSsungen 
durch Erwgrmen  bereitet  wurden.  

an, die 

L6sung I 

V . . . . . . . . .  638"0 
. . . . . . . . .  320. Z 

~ . . . . . . . . .  O' 8 6 0 2  

K . . . . . . . . .  0 ' 8 3  

~oo : 3 7 2  

I I[ [[ II a 

1276 507-9  1016 507"9 
337"4 3 1 4 ' 5  334"5 318"8 

0 " 9 0 6 6  0 " 8 4 5 0  0 " 8 9 8 6  0 " 8 5 6 6  

0 ' 6 8  0"91 0 ' 7 8  1"00 



Veresterung voq Siiuren. IV. 337 

LSsung [[I II[ IV 

V . . . . . . .  782 1564 761 "5 

[~ . . . . . .  323" 9 340" 8 324" 4 

m . . . . . .  0 " 8 7 0 4  0 " 9 1 6 0  0"8718  

K . . . . . .  0 " 7 5  0 " 6 4  0 ' 7 8  

Ftir die L 6 s u n g e n  I b i s  II[ diente Subs tanz ,  die nach  der 

Vorschri f t  yon  G o l d s c h m i e d t  und  K i r p a l  aus  der S~ul"e 

mit Me thy la lkoho l  und  Schwefe ls / iure  dargestel l t  w o r d e n  war,  

Kir IV Subs t anz ,  die aus  dem Neut ra les te r  durch  Ha lbve r se i fung  

g e w o n n e n  w o r d e n  war. 

L 6 s u n g  II a ist L 6 s u n g  II, n a c h d e m  sie einen T a g  s tehen  

geb l ieben  war.  Der Unte r sch ied  der W e r t e  yon  II (v ~ 507" 9) 

und  II a zeigt  den Einf luss  der fo r t schre i tenden  Verse i fung  bei 

Z immer t empera tu r .  

A u c h  bier  tritt, wie bei der }-Sgture, die E r s c h e i n u n g  

auf, dass  die Cons tan te  u m s o  kleiner  g e f u n d e n  wird, je ver- 

d t innter  die A n f a n g s l 6 s u n g  ist. Dann geh t  eben die A u f l S s u n g  

der g e w o g e n e n  S u b s t a n z  rascher ,  und  dahe r  ist die Verse i fung  

ger inger .  Man hat :  

v . . . . . .  782 761 ' 5  6 3 8 " 0  5 0 7 - 9  

K . . . . .  0 " 7 5  0 " 7 8  0"83  0"91  

Ein einigermal3en r icht iger  W e r t  yon  K konn te  daher  nu t  

mit einer  ohne  Erw~.rmen berei teten L{Ssung g e w o n n e n  werden .  

E ine  aus  S u b s t a n z  v o m  S c h m e l z p u n k t e  195' /2 bis 197 ~ d u t c h  

18st t indiges  S tehen  be[ Z i m m e r t e m p e r a t u r  berei tete  L 6 s u n g  

gab  b e i t - - -  24 "87 ~ �9 
v . . . . . . .  910 

p, . . . . . . .  322" 0 

m . . . . . .  0 '  8652 

K . . . . . .  0"61.  

Der W e r t  K ~ 0  6i  ist wieder  um e twa 20~ tmsicher.  

Der Feh le r  der  V o l u m b e s t i m m u n g  kann  2~ evreichen, da nur  

200 cm ~ L S s u n g  mit ungef/ ihr  ~/so normale r  Barytl~Ssung titriert 

wurden .  Das k a n n  die Cons tan te  um 1 0 %  beeinflul~en. D a z u  

k o m m t  der Fehler  aus  der  Ver se i fung  w~.hrend des Auf l6sens .  

Der Ietztere Fehler  beeinf luss t  die Cons t an t en  der }- und  der 

24 s, 
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7-Esters~ure jedenfalls im gleichen Sinne. Man kann daher auf 
Grund der Messungen an kalt bereiteten L6sungen mit sehr 
hoher Wahrscheintichkeit  behaupten, dass (entgegen den 

Messungen von Ki rpa l )  die. C o n s t a n t e  de r  7 - E s t e r s ~ i u r e  
grSl3er is t  a ls  die de r  ~ -Es t e r s / i u r e .  Meine Messungen an 
warm bereiteten LSsungen zeigen das gleiche, sind abet selbst- 

verst~ndlich viel weniger beweisend. 
Das yon mir ermittelte Verh~ltnis der Constanten der 

beiden Esters~iuren stimmt auch besser mit den Formeln der 

beiden Esters/iuren tiberein als das umgekehrte. Nach Gold-  
s c h m i e d t  und K i r p a l  1 sind die Formeln: 

~-Esters~ure T-Esters~ure 

N N 

/ 'x ,  COCGH3(OCH3) 2 / / ~  COCH O C H '  6 3( 3)2 
/ !  ,,,/coooH  \/cooH 

COOH COOCH a 

Dass die 7-Estersiiure die st~irkere ist, ist zu erwarten, 
weil in ihr zwei negativierende Gruppen (COOCH a und Di- 
methoxybenzoyl) in Orthostellung zum freien Carboxyl stehen, 
in der ~-S~ture dagegen nur eine, wS.hrend der zweite Ortho- 
substituent Wasserstoff ist. Dazu kommt, dass hinsichtlich der 
Stellung des Stickstoffes zum freien Carboxyl die 7-Esters/iure 
der Nicotins/ture, die ~-S/iure der i-Nicotins/ture entspricht. 
Nun ist aber die Constante der Nicotins~iure grS13er ats die der 

i-Nicotins/iure? Man kbnnte es vielleicht auff/illig finden, dass 
der Unterschied der Constanten der Papaverinesters~iuren nicht 

grSt3er ist. Es ist abet in Betracht zu ziehen, dass der Unter- 

schied der Constanten d e r } -  und 7-Pyridincarbons~ture nicht 
grol3 ist (0"00137, beziehungsweise 0"00109), und dass die 
Gruppe ~-p-Dimethoxybenzoyl vermuthlich nut schwach nega- 

tivierend wirkt, entsprechend dem Umstande, dass Veratrum- 
s~ture (rn-p-Dimethoxybenzoes~iure, K z 0"0036) schw~icher 
ist als Benzoes~iure (K = 0"006). 3 

1 Monatshefte ftir Chemie, 17, 496 (1896). 
-~ O s t w a l d ,  Zeitschr. ftir physik. Chemie, 3, 386 (1889). 
3 Ebendort S. 246, 267. 
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25. m-Sulfobenzoesiiure. 

Dieses PrS.parat wurde von Friiulein M. F u r c h t  dar- 

gesteltt, wetche gegenw~.rtig mit der Unte r suchung  der Ver- 

esterung dieser S/iure besch~iftigt ist. Die Substanz war nicht 

ganz rein und enthielt insbesondere etwas Asche. Ich gebe 

daher die Messungen mi t  einigem Vorbehalt. 

[J, oo ist nach den Ostwald 'schen Regeln gesch~.tzt, obwohl  

Sulfos~uren sich diesen Regeln nicht genau anschlielBen. 1 Die 

GrSl3e der yon O s t w a l d  2 beobachteten Abweichungen  sind 

aus fotgender Zusammenste l lung ersichtlich: 

~I ,u2 P.3 
Benzolsulfosiiure . . . . . . . . . . . . . . .  358" 6 358" 4 355" 3 

~n-Nitrobenzolsulfosiiure . . . . . .  , . .  355" 6 356 "6 354 

Naphtalinsulfos~ure . . . . . . . . . . . . .  35 l �9 7 356" 2 352 

Pseudocumolsulfos~ure . . . . . . . . . .  352" 6 353" 0 351 

Die Zahlen beziehen sich auf  Siemenseinheiten. P'l be- 

deutet  die moleculare Leitf~higkeit der Siiuren ftir v - - -  1024, 

,?,~. die LeitfS.higkeit bei unendlicher Verdfmnung,  berechnet 

aus der Leitf~thigkeit der Natronsalze durchAddit ion yon 277'  8, a 

',*3 die nach den Ostwald 'schen Regeln nach der Z a h l  der 

Atome in der Molekel geschS.tzte LeitfS.higkeit bei Unendlicher 

Verdflnnung. Man sieht woN, dass [*3 fast immer kleiner ist 

als [,~ und ~.~, obwohl es gleich Ix 2 und grS13er als [,~ sein sollte. 

Der Fehler yon ~.~ betr/igt durchschnittl ich etwa 3 Einheiten; 

da die Unsicherheit  der Zahlen 1 bis 2 Einheiten betrS.gt, ist 

der Fehler von I% nicht s e h r  e rhebi ich .  Mir war bei der Wahl  

yon lJ,~ tier Umstand mal3gebend, dass bei einem der m-Sulfo- 

benzoestture besonders nahes tehenden KSrper, niimlich der im 

folgenden zu besprechenden m-Sulfosiiure des Benzoes~iure- 

methylesters,  das  aus der Atomzahl  gesch~tzte ~j. oo um zwei 

Einheiten grSfier ist als die Leitf~thigkeit bei v - - 1 3 9 7  und 

daher in diesem Falle als ziemlich richtig zu betrachten ist. 

1 0 s t w a l d ,  Zeitschr. fiir physik. Chemie, 2, 851 (1888). ' 
2 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 1, 77, 82 (1887). 

. 3 0 s t w a l d ,  Lehrb. der allg. Chemie, 2. Aufl. tU, S. 693. 
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~oo ~ 377  

v . . . . . . .  t 1 " 2 7  2 2 " 5 6  4 5 : 2 1  9 0 ' 6 0  181"6 

,_~ . . . . . .  324" 3 343" 9 354" 9 368" 9 389" 3 

m . . . . . .  0 " 8 5 9 8  0 " 9 1 2 0  0 " 9 4 1 0  0 " 9 7 8 2  1 "032 

K . . . . . .  4 6 " 8  4 1 " 9  3 3 " 2  48 - -  

# . . . . . .  1 ' 6 9  2"08  2 " 3 0  4 " 6 6  - -  

v . . . . . . .  3 6 4 " 3  731 "0 1467 ~ 2946 2 

. . . . . .  3 9 9 ' 8  418"1  435"1 4 6 4 " 2  

114 . . . . . .  - -  . . . .  

K . ~  , . , - -  - -  _ _  _ _  

K - -  40? 

k b e d e u t e t  die  D i s s o c i a t i o n s c o n s t a n t e  nach  de r  F o r m e l  

yon  v a n  t' H o f f  ff_ir s t a rke  E l e k t r o l y t e :  ~ 

3 

1,1t 2 
~ .  

X/; 
Die ~ - S u l f o b e n z o e s ~ i u r e  be f inde t  s ich  bei  v : 1 8 0  im 

Geb ie t e  de r  z w e i b a s i s c h e n  Di s soc i a t i on .  O b w o h l  sie e ine  r e c h t  

s t a r k e  S~ure  ist, be fo lg t  sie bis  v -  90 a nn / i he rnd  das  Ost -  

~ a a l d s c h e  V e r d f i n n u n g s g e s e t z .  U m  d ies  zu  ze igen ,  h a b e  ich 

mit  K ~ 44 die  V~&rte yon ,,x und  .m be rechne t .  Die E r g e b n i s s e  

m m ~ 

v b e r e c h n e t  g e ~ n d e n  b e r e c h n e t  g e ~ n d e n  

11"27 0 " 8 5 3 1  0 " 8 5 9 8  321"7  3 2 4 " 3  

2 2 " 5 6  0 " 9 t 5 4  0 9120  3 4 5 " 2  3 4 3 " 9  

45"21  0"9541  0 " 9 4 1 0  3 5 9 " 9  3 5 4 " 9  

9 0 " 6 0  0 " 9 7 6 1  0 " 9 7 8 2  368"1 3 6 8 " 9  

o r g a n i s c h e  

s i n d :  

O s t w a l d  a ha t  be re i t s  erwtthnt ,  d a s s  s t a rke  

S / iu ren  in m a n c h e n  F/i lIen e ine  O b e r e i n s t i m m u n g  mit  de r  

D i s s o c i a t i o n s f o r m e l  ze igen ,  w e l c h e  sich i n n e r h a l b  de r  F e h l e r -  

g r e n z e n  h g_lt. 

/ = 2 5 . 1 2  o. 

2 Zei t schr .  fi.ir p h y s i k .  Chemic  18, 301, (1895).  

a Lehrb .  de r  a l lg .  Chemie ,  2. Aufl. II~, 695. 
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Die van  t' H o f f ' s c h e  Forme l  sche in t  nach  der g e g e b e n e n  

B e r e c h n u n g  bei der m-Sul fobenzoes~iure  vSllig zu  versagen ,  

da die k - W e r t e  einen a u s g e s p r o c h e n  au f s t e igenden  Gang  

zeigen.  Das  ist auffal lend bei einer  Stture, die stg, rker  dissoci ier t  

ist als 5.quimoleculare Ch lo rka l iumlSsungen .  Indes  l~isst sich 

die U n b r a u c h b a r k e i t  der van  t' Hof f ' s chen  Forme l  im vor-  

l i egenden  Falle nicht  mit Sicherhei t  behaup ten ,  da die W e r t e  

der C o n s t a n t e n  sehr yon  ~oo abh/ ingen.  Ich  will dies an den 

M e s s u n g e n  yon  O s t w a l d  1 an der  Benzolsu l fos / iu re  zeigen.  

Die fo lgenden  Leitf / ihigkei ten bez iehen  sich auf  S iemens -  

einheiten.  Da 1-h024 ~ 358"6  ist, k a n n  ~,oo k a u m  Ideiner  als 

360 sein. Aus  der  A t o m z a h l  wt i rde  sich [~ co - -  355" 3, aus  der 

Leitft4higkeit des  Na t r iumsa lzes  [,oo ~ 3 5 8 " 4  ergeben.  Ich habe  

die B e r e c h n u n g  fth" die W e r t e  360, 362 und  366 durchgef i ihr t .  

v . . . . .  32 ~34 128 256 512 1024 

Ix . . . . .  326" 0 336" 9 344" 8 353" 3 357" 2 358" 6 

Ftir I* oo _~ 360:  

~,t . . . . .  0 "9056  0 " 9 3 5 8  0 " 9 5 7 8  0 " 9 8 1 5  0 " 9 9 2 3  0 " 9 9 6 0  

K . . . . .  27 21 17 20 25 24 

k . . . . . .  t ' 6 1  1"76 1"96 3 ' 2 9  5"67  7"77 

Ftir ~oo - -  362" 

. . . . .  0 ' 9 0 0 6  0 ' 9 3 0 8  0 " 9 5 2 6  0 " 9 7 6 2  0 " 9 8 6 8  0"9906  

K . . . . .  25 20 15 16 14 10 

]e . . . . . .  1"52 1"62 1"73 2" 53 3 28 3" 28 

Fiir ~oo ~ 366: 

]e . . . . . .  1"36 1 ' 3 9  1"39 1"71 1"78 1"50  

Die Benzolsul fos / iure  ist st/irker dissoci ier t  als Kal ium- 

chlorat." Ftir ~,oo ~ 360 folgt sie dem O s t w a l d ' s c h e n  Verdtin-  

n u n g s g e s e t z e  mit gen t igende r  Ann~he rung .  Die ]~-\~rerte n a c h  

v a n  t' H o f f  s te igen  s tark  an. W~ihlt m an  aber  [~oo gr6i3er, so 

b e k o m m e n  die K-VVerte den b e k a n n t e n  abs t e igenden  Gang,  

1 Zeitschr.  fiir physik. Chemie, 1, 76 (1887). 
2 Vergl. die 'Dissociat ionsgrade des Kaliumchlorats  bei R u d 0 l p h i ,  

Zeitschr.  fii~, physik~ Chemie,  1.7, 394 (1895). 
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der bei gut  untersuch~en, s tarken Elektrolyten regelm//fiig 

auftritt; dagegen tritt das Anste igen der ~-We/ ' te zurt ick und 

ist bei ~,co = 366 nicht mehr  deutlich ausgesprochen.  

�9 Unter  ,diesen 'Umst / inden sind Pr / ic is ionsmessungen an 

Sulfos/iuren von grof3em Interesse.  Ftir die Theor ie  der Ab- 

we ichungen  vom Os twald ' schen  Verdt innungsgese tze  ist es 

yon hoher  Wichtigkeit ,  zu wissen, ob die A b w e i c h u n g e n  !edig- 

lich yon der Ionenconcentra t ion  oder  auch yon der chemischen  

Natur  t ier  Ionen abh~ingen. E i n i g e  T h a t s a c h e n  scheinen am- 
die letztere M6glichkeit hinzudeuten.  

26. m-Sulfobenzoe-~, -methyles tersS,  ure.  

Die beiden Esters/ iuren der m-Sulfobenzoes/ iure  wurden  

yon Fr/iulein M. F u r c h t  dargestell t ;  n~.heres hierfiber wird 

sp/iter mitgetheilt  werden.  

Der Schmelzpunk t  der ~.-Esters~iure liegt bei 138~ das 
zu den Messungen  vefwendete  Pr/iparat schmotz  bei 134 bis 

136 ~ Die Const i tut ionsformel ist C6H~(COOH)(SO~CH3). Die 

LSsungen  sind wegen  Versei fung nicht haltbar. Das ist auch 

nicht anders  zu erwarten. Denn die Sulfons/ iureester  werden 

f iberhaupt  durch Wasse r  leicht verseift; bei dem vorl iegenden 

K6rper  wird die Versei fung aul3erdem durch die aus dem 

Carboxyl  gebi ldeten Wasse r s to f f ionen  beschleunigt .  

Bei allen Esters/ iuren ist die Verseifung durch W a s s e r  ein 

durch Autoka ta lyse  beeinflusster  Vorgang.  Doch wird hiedureh 

in den meis ten F/ilIen keine auff/illige Unbest / indigkeit  der 

w~isserigen L6sungen  bei Z~mmertemperatur  herbeigeKihrt.  

Dutch Erw~irmen bereitete L6sungen geben v611ig un- 

b rauchbare  Werte,  wie aus  folgenden zwei Beispielen ersicht- 

lich ist: 
tx oo - :  375 

. . . . . . .  321 "4 258 1 

. . . . . . .  199" 2 342 '  1 
m . . . . . .  0"5310 0 .9120  
K . . . . . .  0" 187 3 ' 6 6  

Der definitive Versuch wurde  durch Auf l6sen  einer ge- 
wogenen  "Substanzmenge in d e r  Kttlte g e m a c h t  Die L6su,ng 



Veresterung von S~iuren. IV. 343 

dauerte 43/~ Stunden. Dann wurde die zeitliche ~'4_nderung der 

LeitNhigkeit  beobachtet.  

v ~ 6 5 !  

Zeit (Minuten) ~ m K 

0 . . . . . . . . . . .  198"6 0"5293 0"0914 

22 . . . . . . . . . . .  202"2 0"5391 - -  

51 . . . . . . . . . . .  207"5 0"5534 - -  

89 . . . . . . . . . . .  215"l  0"5736 - -  

129 . . . . . . . . . . .  222"4 0"5927 - -  

204 . . . . . . . . . . .  236"4 0 '6301  - -  

225 1 . . . . . . . . . .  239"7 0 6389 0 " 1 7 4  

Bei vSiliger Verseifung mtisste p. z 413 werden. 

Die .'~nderung der Leitf/ihigkeit geht in dem untersuchten 

Intervalle ungeftihr proportional der Zeit. Zu Beginn der Aug  

iasung geht die Verseifung jedenfalls langsamer vor sich, da 

sie ja bei Beginn der LSsung die Geschwindigkeit  Null hat. Es 

wurde daher die Annahme gemacht, dass die bei Beginn der 

Messungen bereits eingetretene Verseifung denselben Betrag 

erreicht, den sie gehabt  h~itte, wenn die LSsung augenblicklich 

erfolgt w/ire und die LSsung dann die H/ilfte der wirklich 

zur LSsung erforderlichen Zeit gestanden ware. Unter dieser 

Annahme kann man ftir v ~- 651 sch/itzen :~  z 180'3, ~ z 0"4808 

und 
K ~--- 0" 068. 

Leider wurde unterlassen zu untersuchen,  ob die LSsung 

in tier Vorrathsflasche sich in gleichem Marie ge~indert hat wie 

im Widerstandsgef/ifi. Ein Einf luss  der Elektroden ist nicht 

undenkbar.  

27. m-Sulfobenzoe@-methylestersiiure. 

Schmelzpunkt  65 ~ Form el C 6 H~(COOCH3) (SO a H). Schmelz- 

punkt  der zu den Messungen verwendeten Probe 56 bis 62 ~ . 

Die A u f l S s u n g  trat bei Zimmertemperatur  fast augenblick- 

lich ein. 

1 / ~ 2 5 . 1 2  o. 
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[.~ co _~ 375 

v . . . . .  43"21 86"54 173"4 3 4 7 ' 5  696"7 1397 

. . . . .  341"8 356"6 3 6 2 ' 9  364 '0?  369" i  373"2 

m . . . . .  0"9114 0"9504 0"9674 0"9703? 0"9838 0"9948 

K . . . . .  22 21 t7 9? 9 14 

. . . . . .  1"49 2"01 2"22 1"737 2"28 5"10 

K =  20? 

]e bedeutet wieder die Constante nach der van t' Hoff 'sehen 

Formel. 

[ z~  ist wie in den anderen F~illen nach der Atomzahl  

gesch/itzt; es ist mit dem gefundenen ~'1a97 vereinbar. 

Das Ostwald 'sche Verdt innungsgesetz  steht mit den Ver- 

suchen in ann~iherndem Einklange. Mit K =  22 berechnen sich 

folgende Werte :  

v bereehnet ge~nden berecnnet ge~nden 

43"21 0"912 0"91I  342"3 3 4 1 ' 8  

86"54 0"952 0 ' 9 5 0  357"3 356-6 

173-4 0"975 0"967 3 6 5 " 8  362"9 

347"5 0"987 0"970?  370"4 364"0? 

696"7 0"994 0"984 372"8 369"1 

1397 0"996 0"995 373"8 373"2 

Beztiglich der Anwendung  der van t' Hoff 'schen Formei 

gilt das bei der freien Sulfosgture Gesagte. Ftir den gew/ihlten 

Weft  von l, cxa gilt die Formel nicht, da die Constanten rasch 

ansteigen. Aber es ist nieht ausgeschlossen,  dass b~cx~ h6her 

gew~ihlt werden muss;  dadurch wfirden sich die Zahlen zu 

Gunsten der Van t' Hoff 'schen und zu Ungunsten  der Ostwald- 

schen Formel verschieben. 

Die L6sung  v = 1 3 9 7  erl:eidet bei 25 ~ keine rasehe Ver- 

seifung. In a/4 Stunden sank der Widers tand um 0"61~ Da 

abet gleichzeitig die Temperatur  um 0 ' 2 5  ~ gestiegen w a r ,  

kann die Widerstandsgmderung lediglich durch die Temperatur-  

~nderung bewirkt worden sein. 
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28. s-Tr ibrombenzoesi iure .  

Da ich yon einer frtiheren Arbeit her ~ ein reines Pr/iparat 

besaB, reihe ich seine Leitf~.higkeit hier an, obwohl  sie eigent- 

lich nicht in den Rahmen dieser Abhandlung  gehSrt. 

5 0 o ~ 3 7 9  

v . . . . . . . . .  ~28"6 257"2 514"9 1031 

. . . . . . . . .  324"5 347 '1  361"9 373"2 

m . . . . . . . .  0"8558 0"9156 0"9546 0"9842 

K . . . . . . . .  3"95 3 ' 8 6  3"90 5 ' 9 5  ~ 

K - -~3 .90  

Nach O s t w a l d  a ist die Constante der o-Brombenzoe- 

s/iure (0"145) 24real so grog als die der Benzoesiiure. Die 

Constante der s -Tr ibrombenzoes~ure  ist 27real so groi3 ats 

die der o-Brombenzoes~.ure. Der Einfluss der beiden hinzu- 

kommenden Bromatome 15.sst sich nicht trennen. Denn der 

Factor des zweiten in o-Stellung eintretenden Broms kann 

grS13er sein als der des ersten, &hnlich wie es bei der Dibrom- 

galluss~ure ~ der Fall ist; der Factor des Broms in p-Stel lung 

ist unbekannt .  

Man kSnnte mit Rticksicht darauf, dass Chlor in p-Ste l lung 

die Constante auf das l ' 5 5 f a c h e  erhSht, und dass Brom 

meistens etwas schwS.cher negativiert als Chlor, den Factor 

fiir Brom in p-Stel lung zu 1" 4 sch/itzen. Dann wiirde sich der 

Factor  ffir das zweite Brom in o-Stetlung zu 19 ergeben, also 

kleiner ats ftir das erste Brom. Dann 15.ge ein Fall vor, wo 

(abweichend v o n d e r  Dibromgalluss~ure) die doppelte o-Sub- 

stilution nicht eine besonders  groBe Verst/irkung, sondern im 

Gegentheile eine Schw~chung  der Wi rkung  der einzelnen Sub- 

stituenten hervorruft. 

- = . - -  

I Wegseh eider, Monatshefte ffir Chemie, 18, 217 (1897). 
2 Wegen der fast vSlligen Dissociation ist der Einfluss der Versuehs- 

feh!er auf den K-Wert sehr grol3. 
3 Zeitschr. fiir physik. Chemie,'3, 256 ~1889). 
-i Ebendort S. 257. 



34(3 R. Wegscheider,  

Beziehungen zwisohen den Affinit~tsoonstanten der 

f r e i e n  S g u r e n  u n d  d e r :  E s t e r s g u r e n .  

In einer frfiheren Arbeit 1 habe  ich gezeigt,  dass  die Affini- 

t~tsconstanten der Esters~.uren mit den der dazugehSrigen 

z w d b a s i s c h e n  SP.uren dureh eine Beziehung yon der Form 

I(~-4-K~ - - a K  verkn/.ipft sind, wo I ( ,  und Iga die Affinitiits- 

cons tanten  der beiden i s om eren  Esters/iuren, K die der freien 

S~.ure bedeuten.  Bei symmet r i schen  S~iuren ist Ks ~---K~. a ist 

der Factor,  welcher  den Einfluss des Ersa tzes  des ionisier- 
baren Wassers tof fes  der einen sauren Gruppe dutch Alkyl auf  

die Dissociat ionsconstante  der freibleibenden sauren Gruppe  

ausdrflckt.  Von diesem Factor  ist nach den Unte r suchungen  

yon O s t w a l d  2 zu erwarten, dass  er fiir S/iuren, welche  die- 

selben sauren  Gruppen in derselben Stellung enthalten, ungefghr  

denselben Wef t  hat. Dagegen  ist eine Abhg.ngigkeit der a -Wer t e  

yon der Natur  der sauren'  G.ruppe (COOH, SO~H etc.), yon der 

Natur  des A l k y l s  und yon  der gegensei t igen Stellung 'der  

sauren  Gruppen  mSglich. 
Die Beobach tungen  an Dicarbons~turen, w e l c h e  in meiner  

frtiheren Abhand lung  ben~itzt wurden ,  haben a - W e r t e  ergeben, 

welche  in der Regel auch bei Siiuren mit verschiedener  Stel lung 

der Carboxyle  yon derselben GrS13enordnung w a r e n ;  auch die 

a - W e r t e  ffir Methyl-  und ~thylesters~iuren .erwiesen sich als 

wenig  vone inander  verschieden. 

Im folgenden soil nun geprtift werden; wie sich die neu 

hinzuge!<ommenen Beobachtungen.  zu dieser Regelmfi.lgigkeit 

verhalten. AuBerdem sind noch Beobach tungen  yon O s t w a l &  a 

hinsicht l ich,  der Phenyl lut idindicarbonsgure,  einer s y m m e t r i -  
Schen Dicarbonsgure,  bent i tz t ;  die betreffenden K&Verte  'sind 

ziemlich unsicher. Ftir die Affinit~.tsconstante der Papaverin-  

sS.ure wurde  der yon O s t w a l d  * geschgtz te  W e f t  benCltzt. 

F e m e r  bed/.irfen die in meinen frCtheren Tabel len  angegebenen_ 

1 Monatshefte ffir Chemie, 16, 153 (1895). 
2 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 09, 170 ft. (1889). 
3 Zeitschr. ffir physik. Chemie, 3, 394 (1889). 
4 Ebendort S. 398. 
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Wer te  ftir Hemipins/ iure  einer Ab~inderung; der damals  bentitzte 

K - W e r t  ftir Hemipinsi iure  bezieht  sieh auf  m-Hemipins~iure.  * 

Ftir Methy les t e r s i iu ren  ergeben sich folgende a - W e r t e :  

K 

3-Nitrophtalsiiure . . . . . . . . . .  1"31 0 " 2 I  

Hemipins/ iure  . . . . . . . . . . . .  0"110 0"016 

BromterephtalsS.ure . . . . . . . .  0" 62 0" 0371 

Nitroterephtats/ iure . . . . . . . . .  1"87 0"0770 

Oxyterephta ts i iure  . . . . . . . . .  0"269 0"0250 

PapaverinsS.ure . . . . . . . . . . . .  0" 9 0" 39 

nt-Sulfobenzoesfiure . . . . . . .  40 ? 0" 068 

Hiezu k o m m e n  noch die in der frtiheren 

1 6 1"38 

0 130 1"33 

0 50 0" 87 

1 90  1" 06 

0 277 1" 12 

0 61 1"11 

20? 0"5?  

Mittheilung 

angegebenen  a - W e r t e  ftir Bernsteinsgure,  Weins/iure,  Phtal-  

siiure und Kampfersg.ure. FOr Carbons~iuren und deren Methyl- 

esters/ iuten ergibt sich der Mittelwert 

a - - - l ' 0 7 .  

Der a - W e r t  ftir m-Sulfobenzoes i iure  ist wegen  der Un- 

sicherheit  der Constanten in hohem Mat3e unsicher.  Immerhin  

ist er aber  in der GrSBenordnung mit den a - W e r t e n  aus  

Carbons/iuren vergleichbar.  Dadurch  wird wahrschein l ich  ge- 

macht ,  dass  die a - W e r t e  fCtr die Alkyl ierung der Sulfogruppe 

sich yon den a - W e r t e n  ftir die Alkyl ierung yon Carboxyl-  

g ruppen  nicht al lzusehr unterscheiden;  das konnte  nicht  yon 

vorneherein  als selbstverstgmdlich betrachtet  werden.  

Vor kurzem sind Messungen  yon B o n e  und S p r a n k t i n g  2 

verSffentlicht worden,  welche sich auf  die EstersS.uren einer 

dreibasische~ Sg.ure, der Tricarballyls/ iure,  beziehen. Auch 

hier erh~ilt man einen /ihnlichen, wenn  auch yon dem Mittel- 

wer te  ftir Methylesterst turen yon Carbonsguren  erheblich ab- 
weichenden  Wert.  

Von den drei Carboxylen  der Tricarballyts~iure CH2(COOH ) 

- - C H ( C O O H ) - - C H ~ ( C O O H )  sind zwei  gleichwert ig;  ihre Affi- 

nit / i tsconstanten mSgen mit K 1 bezeichnet  werden.  Das dritte 

:t K i r p a l ,  Monatshefte fiir Chemic. 18, 461 (1897). 
2 Chem. Centralblatt, 1902, I, 111. 
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Carboxyl  ist yon den beiden anderen verschieden;  seine 

Affinit/itsconstante sei K 2. Dann ist die Affinitiitsconstante der 

Tricarballyls~ure 

K - -  2 K I  + K 2 = 0"0220. 

Es sind zwei isomere Monomethylesters~.uren mSglich. 

Nach B o n e  und S p r a n k l i n g  kommen ihnen die AffinitS.ts- 

constanten Ks ~ 0"0075 und K~ z 0"00935 (Mittel aus den 

beiden angegebenen Zahlen 0 ' 00925  und 0"00945) zu. Man 
darf wohl mlt B o n e  und S p r a n k l i n g  der Esters~iure mit der 

Constante 0" 0075 die Consti tution CH~(COOH)--CH (COOH)--  

CH~(COOCH3) zuschreiben. 

Da im vorl iegenden Falle die Esters~turen zweibasische 

Sg.uren sind, sind ihre Dissociat ionsconstanten als Summen 

der Dissociat ionsconstanten yon zwe i  Carboxylen aufzufassen. 

Man kann nun wieder  annehmen,  dass die Alkylierung eines 

Carboxyls die Constanten der frei bleibenden Carboxyle  um 

einen und denselben Factor  a ~ndert, unabh/ingig yon der 

Stelte, an der das Alkyl eintritt. Dann wird 

Unter Berficksichtigung der Gleichung K - - 2 K , + R ~  folgt 

dutch Elimination yon K, und K 2 

2 I(~ + K~ . 

2 K  

Durch Einse tzung der Zahlenwerte  erh~lt man a ~ 0" 55. 
~'~hnliche und st~rkere Abweichungen der a -W er t e  vom Mittel- 
werte haben sieh bereits an den yon mir frt'lher aus Athylester-  
s~turen abgeleiteten 'vVerten gezeigt  (vergl. MalonsS.ure, .~thyl- 

und Di/ithylmalonsiiure, Male~'nsS.ure). 
Vertauscht  man die Constitutionsformeln der beiden Ester- 

s~uren, so wird a -~- 0" 60. 
Die ebenfalls yon B o n e  und S p r a n k l i n g  angegebenen 

Affinitg.tsconstanten der ~.~.-Dimethyltricarballyls/iure und ihrer 
Monomethylesters/ iuren lassen sich vorl/iufig ffir eine derartige 
Rechnung nicht benfitzen, da in diesem Fatle drei Monomethyt-  
estersiiuren mSglich, aber anscheinend nur zwei bekannt  sind. 
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Der in meiner fr0heren Arbeit gegebenen Tabelle ft'::" 

N thy le s t e r s i i u ren  symmetr ischer  Dicarbons~uren sind folgende 
.~thylesters/iuren symmetr ischer  und unsymmetr ischer  Di- 

carbonsS.uren anzuschlief3en : 

3, 6-DichlorphtalsS.ure ........ 3" 45 1 "5 1 �9 5 0" 87 

Hemipins/iure . . . . . . . . . . . . . . .  0"110 0"0148 0.101 1"05 

Phenyllutidindicarbons~ture . . . 0 " 0 1 2  0"004 0"004 0"67 

Als Mittetwert erhttlt man, wenn man die in der frtiheren 

Abhandlung mit einem Sterne bezeichneten Werte  und auBer- 
dem den sehr unsicheren Wert  ftir Phenyllut idindicarbons/iure 

weglttsst, a ~ 0 "  94, wenn man dagegen, was wohl angemessener  

ist, nur die stark abweichenden a -Wer t e  der Malei'nsS.ure und 

Di/ithylmatonstiure wegl/isst, 

~ 0 ' 9 0 .  

Ftir die Hemip inpropyles te r s i iu ren  hat man K ~ 0"110, 

K= - -  0 .0144,  K i = 0"093, a = 0"097. 

Die neu h inzugekommenen Beobachtungen besttttigen im 

allgemeinen die Resultate meiner frtiheren Arbeit. Nur sind 

die Schwankungen  der a -Wer t e  bei den Methylesters~iuren, 
entsprechend dem gr013eren Beobachtungsmater ia l  grSl3er ge- 

worden. 
Dass die a-W'erte  cons t i tu t iven  Einfl i issen unterliegen, 

ist yon vorneherein wahrscheinlich. Zu einer Formul ierung 
derselben reichen d ie  vorhandenen Beobachtungen nicht aus, 
zumal die Affinit/itsconstanten und daher auch die a -Wer t e  
zum grofien Theile mit for den vorl iegenden Zweck sehr 
erheblichen Unsicherhei ten behaftet sin& Immerhin sei darauf  
aufmerksam gemacht,  dass die substituierten PhtalsS.uren hohe 
Wer te  geben (1' 33, 1'38), die substi tuierten Terephtals t iuren 
wesentl ich kleinere (0"87 his 1"12). ZwJschen der St~irke dev 
S~iuren und den a -Wer t en  ist kein Zusammenhang  erkennbar.  
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Die yon mir frfiher ausgesprochene Vermuthung, dass die 
a-Werte mit steigender Kohlenstoffzahl des Alkyls abnehme~?, 

wird durch die neueren Beobachtungen nicht erschtittert. Zur 

Beurtheilung dieser Frage eignen sich die Mittelwerte yon a 

wenig, da sie wegen der erw~ihnten constitutiven Einfltisse 

yon der Natur der bei der Bildung des Mittels berticksichtigten 
S/iuren abh~ngen. Ausschlaggebend sind Reihen yon a-Werten,  

die man bei derselben S/iure durch Eintritt verschiedener 

ges~ittigter Alkyle erh/ilt. In der That zeigt sich sowohl bei 
der Hemipins/iure, als auch bei der Phtalsiiure und Bernstein- 

sS.ure die Abnahme des c~ mit steigender Kohlenstoffzahl des 
Alkyls. 

Ats Abweichung yon dieser Gesetzm~13igkeit kSnnte der 

Umstand betrachtet werden, dass B e t h m a n n  1 ftir die Athyi- 
esters~iure der Cinchomerons/iure eine grSi3ere Affinitits- 

constante angibt als ftir die Methylesters~iure. Die a - W e r t e  

kSnnen in diesem Falle nicht angegeben werden, da die Cin- 

chomerons/ture eine unsymmetrische S~ure ist und die isomeren 

Esters/iuren nicht bekannt sind. Vorl/iufig kSnnen die Affini- 
t~itsconstanten der Cinchomeronesters~turen nicht gegen die 

besprochene Regelm/il3igkeit ins Treffen geftihrt werden, erstens, 

weil die analoge Constitution der bekannten Esters~iuren, wenn 

auch wahrscheinlich, so doch bisher nicht bewiesen ist, und 

zweitens, well die Constante der Methylesters~ture sehr un- 

sicher bestimrnt ist. 

Uber die zweibasisohe Dissooiation der Sguren. 

Die zweibasischen SS.uren bilden bekanntlich in m~13iger 
Verdtinnung in der Regel nut einwertige Ionen in merklicher 
Meng e. Erst bei steigender Verdiinnung treten auch zwei- 
wertige Ionen in grSl3erem Mage auf; das tiul3ert sich in einem 

starken Ansteigen der Affinit/itsconstanten, wenn man diese 
nach der ftir einbasische S~iuren giltigen Formel berechnet. 

Bei welcher Verdtinnung die zweibasische Dissociation 
merklich wird, h/ingt von der Constitution der S/iure ab. 

1 Zeitschr. f[lr physik. Chemie, o r, 417 (1890). 
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O s t w a l d  ~ hat aus theoret ischen Erwtigungen den Schluss 

gezogen,  dass die zweibasische Dissociation schwerer  eintritt, 
wenn die sauren Gruppen diumlich benachbar t  sind, als wenn 

sie welter  voneinander  enffernt sind. Dieser Schluss ist durch 

die Erfahrung best~itigt worden. 
Die vorl iegenden Beobachtungen zeigen nun, dass die 

Leichtigkeit, mit der die zweibasische Dissociation eintritt, 
auch v o n d e r  Starke der S~turen abh~ingt. Je  s t~ t rke r  e i n e  

S / i u r e  i s t ,  be i  u m s o  k l e i n e r e r  V e r d t i n n u n g  w i r d  be i  

a n a l o g e r  C o n s t i t u t i o n  d ie  z w e i b a s i s c h e  D i s s o c i a t i o n  

m e r k l i c h .  
Diese Oesetzm~igigkeit steht damit in Zusammenhang,  

dass die zweibasische Dissociation mit der Concentrat ioa der 

einwertigen Ionen steigt; letztere nimmt bei umso kleinerer 

Verd~nnung grof3e Werte  an, je st/irker die S/iure ist. Nichts- 

destoweniger  ist die erw~ihnte Beziehung nicht selbstverst~ind- 

tich; denn die Wirkung  auf die Merklichkeit der zweibasischen 

Dissociation, welche bei gegebener  Verdt innung durch die 
Unterschiede in der Concentrat ion der einwertigen Ionen 

hervorgebracht  wird, kSnnte dutch die Verschiedenheit  der 

Constanten ftir die zweibasische Dissociation verwischt  werde~n. 
Nach S m i t h  1 ist bei alkylierten MaIons~iuren und Bernstein- 

s~iuren ,,die Dissociat ionsconstante des zwei ten Wasserstoff-  

atoms einer substituierten S~iure umso kleiner, je grSf3er die 

Dissociat ionsconstante des ersten Wasserstoffatoms ist, d .h .  

der Einfluss der Subst i tuenten auf die Dissociation der beiden 
Wassers toffatome ~iuf3ert sieh im umgekehr ten Sinne<<. In den 
F/illen, wo die Smith'sche Regel zutrifft, wird also bei Ein- 

fiihrung eines negativierenden Subst i tuenten in eine zwei- 
basische S~ure die Constante des ersten Wassers toffa toms 
gr6fier, die des zweiten kleiner. Die Verg.nderung der ersten 

Constante begiinstigt die zweibasische Dissociation, die der 
zweiten hemmt sie. Welche Wirkung  tiberwiegt, l~sst sich 

ohne Kenntnis  der quantitativen Gesetze dieser Beeinflussungen 
nicht angeben. Es ist also ebensowohl  mSglich, dass bei der 

1 Zeitschr. ffir physik.  Chemie, g, 553 (1892). 

2 Ebcndort ,  25, 263 (1898). 

Ghemie-Heft Nr. 4. ~5 
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st/irkeren S/iure die zweibas ische  Dissociation erst bei grSBerer 

Verdi innung merkbar  wird als bei der schw~icheren, wie, dass  

das Umgekehr te  eintritt. 

Dass  bei ve rwaadten  S~iuren die zweibas ische  Dissociat ion 

umso  fr0,her eintritt, je sti~rker die S~iure ist, li~sst sich 

zun~ichst an den substituierten Phtals~iuren darthun. Die Phtat- 

sfi.ure ( K =  0"121), 4-Oxyphtals~iure (K-~- 0 '120),  Hemipin-  

s/ture (K = 0"110) und ~r ( K =  0"145) zeigen 

bei v ~ 1024 noch keine merkliche zweibas i sche  Dissociation. 

Bei den sttirkeren subst i tuier ten PhtalsS.uren wird dagegen die 

zweibas i sche  Dissociat ion frflher merklich, wie aus folgender 

Zusammens te l lung  hervorgeht :  

Siiure K K K K K 
4-Nitrophtal-  

s~ure . . . . . . .  0"77 - - 0 " 0 4  0"10 0"02 0"73 

3-Nitrophtal- 
s~ure . . . . . . .  1"31 - - 0 " 0 2  ~ 0 " 0 1  0"19 0 " 1 i  

3-Chlorphtal- 

s/iure ~ . . . . . .  2" 5 0" 28 - -  - -  - -  

3, 6-Dichlorphta!- 

siiure . . . . . . .  3" 45 O" 25 1 �9 2 - -  - -  

KG~ bezeichnet  hier den bei v ~ 64 gefundenen  Wef t  der 

Affinit~itsconstante. Die vors tehenden  Verhttltnisse bedeuten  

also das Anwachsen  der Affinit~itsconstanten bei Verdoppe lung  

der Verdt innung in Bruchthei len des icn Gebiete der ein- 

bas i schen  Dissociation giltigen Wer tes  der Affinit~itsconstante. 

Die fe t tgedruckten Zahlen bedeuten  den Beginn des  st~irkeren 

Ansteigens der AffinitS.tsconstanten. Die Zahlen werden  natur- 
gemgf~ yon den Versuchsfehlern  s tark beeinfiusst,  lassen abet  

doch erkennen,  dass  die zweibas i sche  Dissociat ion umso  

frfiher merklich wird, je grSi3er die Affinit/itsconstante ist. 
Die gleiche Ersche inung  zeigt sich noch deutlicher bei 

den subst i tuier ten Terephtalst iuren.  

1 0 s t w a l d ,  Zeitschr. Kir physik. Chemic, 3, 378 (1889). 
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SS.m'e K K K K -K 
Oxyterephtai-  

sgure 1 . . . . . .  0" 269 - -  - -  0" 05 0" 25 

Bromterephtal- 

sgmre . . . . . .  0 ' 6 2  - -  _ e 0 ' 2 1  1"8 

Nitroterephtal- 

s/iure . . . . . .  1 �9 8 7  0 '  0 7  0 . 3 5  - -  - -  

Ebenso  zeigt sich die Regelm~il3igkeit bei den i-Phtal- 

s/iuren. Bei der ;-PhtaIstiure (K ~- 0"0287) ist die zweibasische 

Dissociation bei v ~--- 1024 nach der Messung yon O s t w a t d  a 

noch nicht merklich, bei der Trimesins/iure ( K <  0"055) 

dagegen nach den Messungen von B e t h m a n n  ~ schon unter 

v - - - 5 5 .  Dass die Constante der Trimesins/iure grSf3er ist als 

die der i-Phtals/iure, ist allerdings nicht sicher, aber doch 

wahrscheinlieh. 

Die Kieinheit des Beobachtungsmateriales gestattet nicht, 

die MSglichkeit auszuschliel3en, dass aul3er der Entfernung der 

sauren Gruppen und der St~trke der S/iuren noch andere 

Gesichtspunkte mit der Leichtigkeit des Eintretens der zwei- 

basischen Dissociation in Verbindung zu bringen sin& Es ist 

daher auch denkbar, dass in einzelnen F/illen die hier auf- 

gezeigte Regelm~if~igkeit dutch andere UmstS.nde verdeckt 

wird, geradeso, wie bei den im Vorhergehenden aufgeffihrten 

substituierten PhtaI- und Terephtalsgmren der Einfluss der 

Entfernung der Carboxyle durch die die St/irke der S/iuren 

beeinflussenden Substituenten zwar nicht vSllig aufgehoben,  

aber doch etwas verwischt wird. Viel reiner tritt der Einfluss 

der Entfernung der Carboxyle bei der Fumar- und Male'fns~iure 

hervor; in diesem Fall wird bei der s c h w / i c h e r e n  S/iure (der 

Fumarstiure) die zweibasische Dissociation bei g r 6 B e r e r  

Concentration merklich. 

Fiir die K-Werte bei den angegebenen Verdtinnungen sind die 
Messungen yon Ostwald (Zeitschr. fiir physik. Chemie, 3, 377 (1889) beniitzt. 

.o K.~4o--K170 ~ 0. i 1" 
K 

a Zeitszhr. flit physik. Chemie, 3, 376 (1889). 
Ebendort, S, 398 (1890). 
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Auch in der F e t r e i h e  finder sich, wenn nicht die 

Configuration StSrungml hervormft,  bei verwandten S~iuren 

die Beziehung, dass die zweibasische Dissociation bei umso 

grSl3erer Concentrat ion merklich wird, je stgtrker die Siiure ist. 

Malons~iure* ( K =  0" 16) und Dipropylmalons~iure ~ ( K - -  1'12) 
zeigen bei v ~  1024 noch l<ein< merkliche zweibasische 

Dissociation, dagegen Dibenzylmalons/iure a ( K =  4'  1) schon 

ftber v : 256 und Chlormalonsgure:  ~ ( K =  4"0) schon unter  

v =  128. Bei den Bernsteins~ur-en: tritt entsprechend dem 
Ostwald 'schen Satze die zweibasische Dissociation leiehter 

ein. Aber auch hier ist bei v - - 1 0 2 4  die zweibasische Disso- 

ciation noch nicht merklich, wenn d[e Sgure schwach ist, z. B. 
bei der Bernsteinsgmre ~ selbst (K = 0" 006G5) und bei der :Athyl- 

dimethylbernsteins~iure 6 (K-~- 0"0556), Dagegen ist bei der 
Weins~ure v (K~--- 0"097) tiber v ----- 512 die zweibasische Dis- 

sociation deutlich erkennbar;  bei der Chlor- und Brombernstein-  

s~ure s ( K = 0 " 2 8 4 ,  beziehungsweise  0"278) ist sic schon tiber 

v = 256 merklich und tiber v = 512 stark. Die Messungen an 

der Dibenzoylweins~iure 9 ftigen sich ebenfalls der Regel; doch 

kann hier Verseifung mitgewirkt haben. Ferner  ist die Brom- 
brenzweinsi~ure ~~ ( K =  0"478) anzuschlief~en, b e i  der die 

zweibasiche Dissociation schon tlber v - - 1 2 8  hervortritt. 

Scheinbare Ausnahmen biiden Asparagins~iure*l und Gtutamin- 
s&ure; t~ doeh ist diesem Umstand keine Bedeutung beizulegen, 

1 0 s t w a l d ,  Zeitsehr. f0.r physik. Chemic, 3, 282 (1889); B e t h m a n n ;  

ebendort, 5, 402 (1890); W a l d e n ,  ebendort, 8, 448 (189I). 
2 S m i t h ,  Zeitschr. fiir physik. Chemic, 25, 201 (1898). 
a W a l d e n ,  Zeitschr. fib physik. Chemic, 8, 452 (I891). 
4 Ebendort. 
5 0 s t w a i d ,  Zeitsehr. fiir physik. Chemic, 3, 282 (1889). 
6 W a l d e n ,  Zeitschr. ffir physik. Chemic, 8, 475 (1891). 
7 0 s t w a l d ,  Zeitschr. flit physik. Chemie, 3, 872 (1889); W a l d e n ,  

ebendort, 8, 466 (1891). 
8 W a l d e n ,  Zeitsehr. f[ir physik. Chemie, 8, 428, 479 (1891). 
9 Ebendort S. 473. 

10 Ebendort S. 480. 
i i  Ebendort S. 481. 
12 Ebendort S. 489. 
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da auch  die Amidode r iva t e  e inbas i s che r  S / turen  mit der  

V e r d t i n n u n g  a n s t e i g e n d e  K - W e r t e  geben.  ~ 

Die B e z i e h u n g e n  z w i s c h e n  der C o n s t i t u t i o n  u n d  dem 

Auf t re ten  der z w e i b a s i s c h e n  Dissoc ia t ion  n e h m e n  eine ande re  

F o r m  an, w e n n  m a n  n ich t  die V e r d t i n n u n g e n ,  sonde r n  die 

D i s soc i a t i onsg rade  vergleicht ,  bei  d e n e n  die . zweibas i sche  

Dis soc ia t ion  erhebl ich  wird. Ich ftihre e ine  derar t ige  Bet rach-  

t u n g  n ich t  du tch ,  well  m a n  bei dem t ib l ichen V e r d i i n n u n g s -  

s c h e m a  die Aff in i t / i t scons tan ten  der S / iuren  n ich t  ft~r d i es  e lb e n 

D i s s o c i a t i o n s g r a d e  erh/ilt. Man mi iss te  also die K - W e r t e  fiir 

b e s t i m m t e  D i s soc i a t i onsg rade  durch  I n t e r p o l a t i o n  e rmi t te ln ;  

das ist abe t  w e g e n  des grol3en E in f lu s se s  der Versuchs feh le r  

au f  die K - W e r t e  sehr  uns iche r .  

Zusammsnfassung. 
1. Es  wurde  die e lekt r i sche  Leitf / ihigkeit  e iner  A n z a h l  yon  

S~turen u n d  E s t e r s a u r e n ,  sowie  des n e u t r a l e n  4-Oxyphtals~ture-  

m e t h y l e s t e r s  ( K ~ - 1 0 - 5 ? )  un t e r such t .  Fth" die S / iuren  u n d  

Es te r s t tu ren  w e r d e n  fo lgende  W e r t e  der Aff ini t~. tsconstanten 

a n g e n o m m e n :  

N a m e Freie S~iure 

3-Nitrophtals~iure . . . . . . . . . .  1 �9 31 

4-Ni t rophta ls t ture  . . . . . . . . . .  0" 77 

4-Oxyphta ls~iure  . . . . . . . . . .  0" 120 

3, 6-Dichlorphtals~iure  . . . . .  3" 45 

Hemipins~iure  . . . . . . . . . . . . .  0 '  ! 1 0  

Bromterephtalsg,  ure  . . . . . . . .  0" 62 

Ni t ro te reph ta l s t iu re  . . . . . . . .  1 �9 87 

Oxyte reph ta l s t iu re  . . . . . . . . .  0" 269 

Papaver ins t tu re  . . . . . . . . . . . .  - -  

m - S u l f o b e n z o e s / i u r e  . . . . . . .  40 ? 

s - T r i b r o m b e n z o e s  ~iure . . . . . .  3" 90 

a-Esters~.ure ~-Esters~ure 

0 -21  ~ 1 . 6 s  

0 ' 4 6  s, 5 

0" 0205 -2, 5 

1 .5  3 

0 0 1 4 4  4 0"093  ~ 

0"0371 s 0 . 5 0  2 

O" 0770 ~ 1 "90 ~ 

0 " 0 2 5 0  2 0 - 2 7 7  2 

0"39  s 0"61 ~ 

O" 068 s 20 ? s 

Siehe z. B. Os twald ,  Zeitschr. ftir physik. Chemie, 3, 261 (t889). 
s Methylesters~iuren. 
a .&thylestersiiuren. 

Propylesters/iuren, 
5 Constitution unbekannt. 
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Die Esters~iuren unbekannter Constitution sind willkfirlich 
in die Reihe der a-Esters~iuren eingesetzt; es soll damit fiber 
ihre Constitution nichts ausgesagt werden. 

2. Es wird das Verh~iltnis der Affinit~itsconstanten der 

Hemipins~iure und der Papaverinesters~iuren zur Constitution 

dieser Verbindungen besprochen. 

3. Die Leitfiihigkeiten der Oxyterephtalesters~iuren best~.ti- 
gen die aus chemischen Grfmden angenommenen Constitu- 

tionsformeln. 
4. Bei der s-Tribrombenzoestiure scheint die doppelte 

Orthosubstitution nicht eine besonders grol~e Erh6hung der 
Affinit~itsconstanten, sondern im Gegentheil eine Schw~ichung- 
der W'irkung der einzelnen Substituenten hervorzurufen. 

5. Es werden Angaben fiber den Schmelzpunkt der 
3-Nitrophtal-a-methylesters~iure gemacht. 

6. Die Sulfonstiuren scheinen trotz ihrer weitgehenden 

Dissociation ann~ihernd das Ostwald'sche Verdfinnungsgesetz 
zu befolgen. Dies ist ffir die Theorie der Abweichungen der 

starken Elektrolyse vom Massenwirkungsgesetz wichtig; denn 

dann w~iren diese Abwe[chungen nicht blot~ von den Concen- 

trationen der Ionen, sondern auch von ihrer chemischen Natur 

abh~ingig. 
7. Die Summe der Affinit~itsconstanten der zu einer 

Dicarbons~iure gehOrigen zwei Esters~iuren, dividiert durch die 
Affinit~itsconstante der freien S~.ure, gibt bei Methy les te r -  
s~iuren Jm Mittel den \~ert 1"07, bei Athylesters~.uren 0"90. 
Die vereinzelte Beobachtung an den Hemipinprop.ylester-  

siiuren gibt ffir dieses Verh~iltnis den Weft 0"97. Die aus 
vereinzelten Beobachtungen an sulfonierten Carbons~iuren und 
Tricarbons~iuren abgeleiteten Werte dieses.Verh~iltnisses sind 
yon der gleichen Gr6f~enordnung. 

Die Werte dieses Verh~iltnisses sind ffir substituierte 
Phtalsfi.uren orOl3er als ffir substituierte Terephtals~iuren. Mit 

steigender Kohlenstoffzahl des ges~ittigten Alkyls nimmt der 
Wert dieses Verh~iltnisses ab. 

8. Je st~irker eine S~iure ist, bei umso kleinererVerdfinnung 
wird bei analoger Constitution die zweibasische Dissociation 
merklich. 


