
I23!  

0ber die Konstitution der o-Aldehyds/iuren 
in w/isseriger L6sung 

v o n  

Rudol f  VVegscheider,  

k. M. k. Akad. 

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

(Vorge!egt  in der Sitzung am 18. Juli 1905.) 

Es kann  k a u m  bezweifel t  werden,  daft die CHO-Gruppe  

ein negat ivierender  Subst i tuent  ist. Denn selbst der Eintri t t  

einer CHa-Gruppe verst~irkt zwar  nicht immer, aber  in vielen 

FS.11en den sauren Charakter  einer Carbons~.ure. t Mit der An- 

nahme  der negat ivierenden Natur  der Aldehydgruppen  steht 

auch ein Teil  der Beobach tungen  in Einklang.  

Die Messungen yon O s t w a ! d  ~ an der Ameisens/ ture  und 

Glyoxyls t iure  zeigen,  daft der Eintritt der COH-Gruppe  in 

~-Stel!ung die Affinitiitskonstante auf  das 2" 21 fache erh6ht;  das 

zeigt einen ausgesp rochen  negaf ivierenden Charakter  der 

Aldehydgruppe ,  da in der gleichen Stel lung nicht nut  die 

Methy!gruppe (Faktor  0"034), sondern auch die Phenylgruppe  

(Faktor  0"28) stark posit ivierend wirkt. 

Auch in der Opians~ture ~ wirkt  die COH-Gruppe  s tark 

negativierend. Die Konstante  der 1, 2, 3 -Dime thoxybenzoe -  

stiure kann auf  Grund der Faktoren  zu 0"0088 gesch~tz t  

werden;  es ist zu vermuten,  dab in diesem Falle die berechnete  
Kons tan te  trotz der Steliung 1, 2, 3 ziemlich richtig ist. Derek. 

1 Vergl. die von mir zusammengestellte Faktorentabelle. Mon. f. Chem. 
23, 290 (1902). 

2 Z. f. physik. Chem. 3, 174, I88 (1889). 
30s twa ld ,  ebendort, p. 268. 
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nach H o ! l e m a n  und de B r u y n  I treten bei dieser Stellung 
keine grof~en Abweichungen zwischen gefundenen und berech- 

neten Wer ten  auf, wenn in 2 OH steht; wahrscheinlich wird 
sich die OCH3-Gruppe diesbezi~glich nicht wesentl ich anders  
verhalten als die OH-Gruppe. Hiernach wtirde der Faktor  fflr die 

COH-Gruppe in o-Stellung 10 sein, also ungeft~hr so grol~ ats 

der Faktor  des Carboxyls, Die lJbertragbarkeit  dieser Zahl auf 
andere o-AldehydcarbonsEuren ist wegen der HEufung der Sub- 

st i tuenten in der Opians~iure allerdings zweifelhaft. 
Die Affinit~itskonstante der Nitroopians~iure kann wohl 

nicht gegen den negativierenden Charakter  der COH-Gruppe 

ins Treffen gefflhrt werden. Rein empirisch erscheint in ihr die 
COH-Gruppe  ats ein auflerordentlich stark positivierender 
Substituent~ der diesbezt~giich alle anderei~ bekannten Sub- 
st i tuenten bei weitem tibertrifft. Diese Auffassung ist wohl 
unannehmbar ;  v[elmehr ist die Konstante dutch das l~lber- 
wiegen einer carboxylfreien tautomeren Nebenform zu erklSren. 2 

Dieser Gesichtspunkt  gestattet auch, die Affinit~itskonstan- 
ten anderer  o-Phtalaldehyds~iuren zu verstehen, die in meinem 

Laboratorium gemessen worden sin& Die Phtalaidehyds~iure 
selbst hat naoh den demnEchst zu verOffentlichenden Messungen 
des Herrn  Paul L u x  die Konstante 0'003G, ist also erheblich 

sehw~icher als BenzoeMiure. Ferner  hat Dr. J. H. S t i s s  die 5- 
und die 3-Nitro-2-aldehydobenzoeMiure untersucht.  3 Die %1- 
gende Zusammenstel l tmg gibt f/Jr diese beiden S/iuren sowie 
ftir die Phtalaldehyds/iure, Opianaagure und NitroopianMiure 
unter  K die gefundenen Konstanten, unter f ( C O H ,  o) den 
Faktor  ftir die COH-Gruppe in o-Stellung, berechnet  dutch 

Vergleich von K mit der Konstante  der dutch Austausch yon 
COH gegen H ents tehenden SFmre, unter f(NO2, m) ftir die 
nitrierten SS.uren, die alle die Nitrogruppe in m-Stellung zum 
Carboxyl  enthalten, den Faktor  der Nitrogruppe, der aus dem 
Vergleich von K mit der Affil{itS.tskonstante der durch Aus- 

I Ree. des tray. chim. 20, 364 (1901). 
Wegscheider,  Ber. der Deutseh. chem. Ges. 36, 1541 (1903). 

3 Die Messungen werden ungef~ihr gleichzeitig an dieser Stelle ver- 
6ffentlicht. 
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tausch yon NO 2 gegen  H ents tehenden S~tttre hervorgeht ,  

unter  f f  das Produkt  der Faktoren  der NO 2- und COH-Gruppe ,  
welches  sich aus dem Vergleich der K der Nitroaldehydsg.uren 

mit den Kons tan ten  jener  S~iuren ergibt, in denen sowohl  die 

NO~- als die COH-Gruppe  durch H ersetzt  ist. 

K f(COH, o) f(NO2, m) ff 
Phtalaldehydsi~ure.  0 '  0036 0" 6 - -  - -  

5-Nitro-2-aldehydo- 

benzoes~ .u r e . . .  0"0100 0"29 2"8 1"67 

3-Nitro-2-aldehydo-  

benzoes~iure . . . .  0"00013 0"0038 0"036 0"022 

Opiansiiure . . . . . . .  0" 0882 10 t __ __ 
N i t roop i ans t i u r e . . .  0"00029 0"0057 1 0"0033 0"0331 

Hinzugeff igt  sei noch, dal3f(NO2, m) in der m-Ni t robenzoe-  

siiure 5"75 ist und dab dieser Wer t  durch  die Kons tan ten  der 

4- Nitroterephtal-  a -  methylestersi iure,  4-Nitrophtals / iure  und 

Nitroterephtals~iure bestgttigt wird. 2 

Die Zahlen bieten ein ansche inend  regel loses Bild; ins- 

besonders  bemerk t  man  folgendes:  

1. Geht man yon den yon der COH-Gruppe  freien S/iuren 

aus. so s chwank t  der Faktor  der COH-Gruppe  in o-Stellung 

ganz  aul3erordentlich. Mit Ausnahme  der Opians/iure schw~icht 

die Aldehydgruppe  den SS.urecharakter. 

2. Vergleicht man  nitrierte Aldehydsi iuren mit nicht nitrier- 

ten, so findet man den Faktor  der NO2-Gruppe in m-Stel lung 

aul3erordentlich schwankend  und immer  wesentl ich kleiner 

als in der m-Ni t robenzoesgure .  In zwei  F/illen wirkt  die Nitro- 

gruppe  aul3erordentlich stark positivierend. 

Da die Annahme  einer posi t ivierenden Wi rkung  der Nitro- 

g ruppe  wohl  nicht ernstlich diskutierbar  ist, n5tigen diese 

Zahlen wohl  zu der Annahme,  dab der Zus tand  der Aldehyd- 

und Carboxylgruppe  in den untersuchten  Phtalaldehydsi iuren 

ein sehr verschiedener  ist. Die einfachste Erkliirung daffir 

1 Die Konstante der nicht substituierten S~iure ist nicht experimentcll 
bestimmt, sondern mit HiKe der Faktoren berechnet. 

2 Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 23, 301, 310 (1902). 
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bietet wohl die von mir bereits f(ir die Nitroopians~iure gegebene, 
derzufolge die zu kleinen Konstanten der o-Aldehyds/iuren 
darauf zurtickzuftihren sind, dab in w/isseriger LSsung ein 
erheblicher Bruchteil nicht als Carbons~.ure, sondern als 
Oxylakton 

CO 

C6H4< ) 0  
CHOH 

vorhanden ist. Unter dieser Annahme ergeben sich aus den 
besprochenen Zahlen folgende S/~tze: 

1. Alle untersuchten o-Aldehydcarbonsg.uren mit Ausnahme 
der Opiansaure sind in w/~sseriger LSsm~g zum grol3en Teile 
in Form der Oxylaktone (oder einer anderen sehr schwach 
sauren, tautomeren Form) vorhanden. 

2. Methoxyl in o- und m-Stellung zum Carboxyl dr~tngt 
die Oxylaktonform zurtick (siehe Opians~iure und Phtalaldehyd- 
s~ure). 

31 Der Einfluf3 der zum Carboxyl r~-stfindigen Nitrogruppe 
begtinstigt die Oxylaktonform, und zwar in mfifiigem Grad, 
wenn die Nitrogruppe zur Aldehydgruppe in iv-Stellung steht 
(5-Nitros/~ure), sehr stark bei der Stellung NO2:COH z 1:2 
(3-Nitro-2-aldehydobenzoesfiure, Nitroopians/iure). 

Entsprechend diesem EinfluI3 der Nitrogruppe ist das 
Produkt f f  bei den letztgenannten zwei S/iuren yon gleicher 
GrSBenordnung, aber immerhin ffir die Nitroopians~iure 11/.) maI 
so grofJ als f/ir die andere, entsprechend dem der Oxylakton- 
bildung entgegenwirkenden Einflul3 der Methoxylgruppen. 

Es sei noch darauf hingewiesen, daft sich wie bei der 
Nitroopians/iurel auch bei der 3-Nitro-2-aldehydobenzoes/iure 
die Besti~ndigkeit der Oxylaktonform auch darin 'Suf3ert, dab 
der t~-Ester durch Wasser schwer verseift wird. ~ 

W e g s c h e i d e r ,  Ber. der Deutsch. chem. Ges. 36, 1543 (1905). 
v. Kugy, Monatshefte ftir Chemic, 2d, 829 (1903). 


