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Leitfahigkeitsmessungen an organisehen
Séuren

von

Dr. Josef Hans Siiss.
Aus dem 1. chemischen Laboratorium der k. k. Universitit in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Juli 1905.)

Im Anschluff an die von Herrn Prof. Wegscheider aus-
gefijhrten Messungen! habe ich auf seine Veranlassung die
elektrische Leitfdhigkeit einer Anzahl im hiesigen Laboratorium
dargestellter organischer Sduren und Estersduren in wisseriger
Ldsung nach der Methode von F. Kohlrausch in der ihr von
Ostwald gegebenen Form untersucht. Im folgenden bedeuten
v die Verdlinnung in Litern, p die molekulare Leitfahigkeit bei
der Verdlinnung v in reziproken Ohm, pe die molekulare Leit-
fahigkeit bei unendlicher Verdiinnung (bei zweibasischen Sduren
unter der Voraussetzung, dafl nur einwertige Ionen gebildet

werden), K die Affinitdtskonstante (100X Dissoziationskon-
stante).

1. as-Resorzylsiure C,H,(COOH)(OH),
COOH:OH:0H =1:2: 4.

Diese bereits von Ostwald? untersuchte Siure wurde
neuerdings gemessen, weil beziliglich der Identitit der von
Ostwald gemessenen Resorzylsduren ein Bedenken bestand.?

1 Monatshefte fiir Chemie, 23, 317 (1902).
2 Zeitschrift fiir physik. Chemie, 3, 249 (1889).
3 Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 76, 134, Anm. | (1895).
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Die verwendete Probe zeigte bei langsamem Erhitzen den
Schmelzpunkt 188 bis 192°.

oo = 3787
Vinennnn 128 256 512 1024
TR 8394 113+8 148-8 188-5 )
K. ...... 0-0493 0+0498 0-0497 0-0482
K = 0:0496

Meine Zahlen sind etwas niedriger als die von Ostwald
gefundenen, ohne aber von ihnen wesentlich abzuweichen. Die
erwdhnten Bedenken sind also behoben; die Konstante 0:05
(rund) kommt der Sdure mit der Stellung 1:2:4 zu. Fir diese
Sdure berechnet sich unter Benutzung der aus den Oxyhenzoe-
sduren abgeleiteten Faktoren! die Affinitdtskonstante zu 0-049,
was mit dem gefundenen Werte sehr gut stimmt.

2. Nitroopiansiure.
COOH :0CHy : OCHy: NOy: CHO =1:2:3:5:86.

Das Préparat wurde von Dr. P. v. Ru$now dargestellt.?

Hoo = 375
/U 256 512 1024
TH 1005 14-26 19-50
K........ 0000288 0000294 0+000279
K = 0-000291.

Eine mdgliche Deutung dieser auffillig kleinen Konstante
wurde von Wegscheider? gegeben.

Eine eine Woche alte Ldsung gab um ungefghr 209/,
hohere Werte der Leitfihigkeit, eine Ldsung, die eine Stunde
am Wasserbad erhitzt worden war, um 5°/; hohere Werte. Ob
es sich da um eine Alkaliaufnahme aus dem Glas oder um eine

1 Es wurde hier und im folgenden bei derartigen Rechnungen die von
Wegscheider (Monatshefte fiir Chemie, 23, 290 [1902]) gegebene Zusammen-
stellung benutzt.

2 Vergl. Monatshefte fiir Chemie, 24, 796 (1903).

3 Ber. der Deutschen chem. Geselisch., 36, 1541 (1903).
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zeitliche Verdnderlichkeit der Leitfdhigkeit handelt, wird noch

untersucht werden.

3. 5-Nitro-2-Aldehydobenzoesdure.
Schmelzpunkt 159 bis 160°, dargestellt von Dr. L. v.Kuéy.!

too = 378
Ve, 128 256 512 1024
ho 4053 5555 7575 101-8
K....... 0-01008  0-00988  0-00981 000969
K = 001002

4. 3-Nitro-2-Aldehydobenzoesiure.
Schmelzpunkt 156 bis 157°, dargestellt von Dr.L.v.Kus$y.?

oo = 378
Veovnnnn 128 256 512 1024
T 4847 6-833 9-696 13-61
K...... 0-000130 0-000130  0-000132 0-000131
K = 00001302

5. Nitrohemipinsiure.
COOH: COOH: OCH3: OCHg: NOg = 1:2:3:4:86.

Das Prdparat stammte von Dr. P. v. Rusnov, der Uiber die
Veresterung dieser Saure gearbeitet hat.?

Moo == 374
v... 32 64 128 256 512 1024
. 2064 250-3 294-9 3357 381-2 424-6
K.. 2-09 2-11 228 3-07 — —
K—2"1

4 Monatshefte fiir Chemie, 24, 816 (1903).

2 Vergl. diesbezliglich die ungefdhr gleichzeitig an dieser Stelle er-
scheinende Mitteilung von Wegscheider: »Uber die Konstitution der o-Alde-
hydsduren.<

3 Monatshefte fiir Chemie, 24, 820 (1903).

4 Diese Versuche werden in einiger Zeit veroffentlicht werden.
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Die gefundene Konstante ist nur ungefdhr halb so grof§ als
die berechnete (4°12).! Ahnliche Abweichungen treten bekannt-
lich meistens ein, wenn beide o-Stellungen zu den Carboxylen
besetzt sind.?

Entsprechend dem Umstande, dafi die Nitrohemipinsdure
eine viel stirkere SHure ist als die Hemipinsdure, zeigt die
Nitrohemipinsdure schon bei v == 256 in betrdchtlichem MaSe
zweibasische Dissoziation,® wihrend dies bei der Hemipin-
sdure bei v = 1000 noch nicht zu bemerken ist. Die Konstante
der zweiten Dissoziationsstufe* ergibt sich aus den Beob-
achtungen fiir v =512 und v = 1024 zu 10%s = 208, be-
ziehungsweise 218,

6. Aminoterephtalsdure.

Das Préparat stammt von Dr. Paul Cahn-Speyer, der
die im nachfolgenden erwihnten Abkdémmlinge dieser Sidure
zuerst dargestellt hat und darliber demnéchst berichten wird.

Voo == 377
vo........ 012 1024
B, 115-3 152-3
K. ...... 0+0263 0-0268
K = 00265

Die Sdure diirfte nur wenig schwécher sein als die Tere-
phtalsdure, deren Konstante auf 0-031 zu schétzen ist.?

7. 3-Aminoterephtal-1-Methylestersidure.
Schmelzpunkt 213°.

Moo = 376
v .. ...... 512 1024
oo 5808 79-46
K........ 0-00551 0-00553
K = 0-00552

1 Uber die Berechnung bei zweibasischen Sduren siche: Wegscheider,
Monatshefte fiir Chemie, 23, 303 (1902).
-2 Vergl. Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 23, 301, 313 (1902).
3 Vergl. Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 23, 351 (1902).
4 Berechnet nach Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 23, 616 (1802).
5 Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 23, 310 (1902).
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Diese Estersdure ist erheblich schwicher als die freie
Saure, entsprechend dem Umstande, dafi das in o-Stellung zur
Aminogruppe befindliche Carboxyl unverestert geblieben ist.

8. N-Methylaminoterephtalsidure.
Schmelzpunkt 277 bis 279°.

Poo == 376
Voeroniann 610 1200
Bovonnnn.n 129-98 171-2
K........ 0-0304 0-0317
K =0-030

Die Sdure ist hinsichtlich der Leitfdhigkeit etwas stirker
als die Aminoterephtalsdure und ungefdhr so stark, als von der
Terephtalsdure zu erwarten ist. Ob das geringe Ansteigen der
Konstante von Versuchsfehlern, von dem Auftreten der zweiten
Dissoziationsstufe oder von dem amphoteren Charakter her-
rihrt, mufl dahingestellt bleiben. Sollte der amphotere Charakter
keine Rolle spielen, so wiirde die Gruppe NHCH, weniger
positivierend wirken als die NH,-Gruppe. Das wiirde nicht ganz
ohne Analogie dastehen. Denn auch die OCH,-Gruppe wirkt
in manchen Stellungen kriftiger negativierend als die OH-
Gruppe.!

9. Acetaminoterephtalsidure.
Schmelzpunkt 355°,

oo = 37D
Vool 600 700 1200 1400
oo 197-7 207-8 2485 2597
K....... 0-0980 0-0084 0-109 0-111
K =0-098

Dieser Wert von K kann etwas zu hoch sein. Denn aus
dem Gang der Konstanten ist zu schlieBen, daf die zweibasische

1 Vergl. die Faktorentabelle bei Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie,
23, 200 (1902).
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Dissoziation schon bei den- kleinsten untersuchten Verdiin-
nungen nicht ganz zu vernachléssigen ist.

10. 3-Acetaminoterephtal-1-Methylestersdure.
Schmelzpunkt 163°.

oo == 3744
U owiieinen 700 - 1400
B 187-7 229-4
K........ 0-0719 0-0692
K—007

Ich gebe die Messung mit Vorbehalt, weil das verwendete
Priparat nicht ganz rein war.

11. Acetylmethylaminoterephtalsiure
Cg H, (COOH), N (CHy) (COCH,).

Schmelzpunkt 255°.

Moo — 3744
Voweeennn 700 1400
B 2235 280-4
K........ 0126 0-180

K <0126

Wie die Methylaminoterephtalsdure eine héhere Konstante
hat als die Aminoterephtalsdure, so ist auch die Methylacet-
aminoterephtalsiure eine stidrkere Sdure als die Acetaminotere-
phtalsdure. Bei dieser starken S&ure ist ein erhebliches Hervor-
treten des amphoteren Charakters unwahrscheinlich; man mufl
daher wohl annehmen, daffi die Methylierung aus Stickstoff
negativierend gewirkt hat. Die zweite Dissoziationsstufe macht
sich stark bemerklich.

12. Homophtalsdure.

Diese Sédure und ihre im folgenden behandelten Abkomm-
linge stammen von Dr. A. Glogau?

1 Vergl. Wegscheider und Glogau, Monatshefte fiir Chemie, 24, 916,
936 (1903).
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oo — 3765
Voevnn .. 256 512 1024
T 74-50 100-5 1326
K ....... 0-0191 0-0190 0-0187
K=0-0190

Eine Berechnung der Konstante auf Grund der Formel
ist nicht moglich. Einen unteren Grenzwert kann man aber
auf Grund folgender Erwagung gewinnen. Entfernter stehende
Gruppen haben nur geringen Einfluf auf die Affinitdtskon-
stante. Der Eintritt der Nitrogruppe in die Phenylgruppe der
Phenylglykolsdure oder Phenylpropiolsdure verdoppelt unge-
faihr die Konstante,! wédhrend die Nitrogruppe in der Benzoe-
sdure die Konstante mindestens auf das 5-75fache erhoht.
Demgemiafl wird man eine etwas zu niedrige Konstante flr
die Homophtalsdure bekommen, wenn man annimmt, daff die
Gruppe —C,H,(COOH) wie die Phenylgruppe und die Gruppe
—CH,COOH wie die Methylgruppe wirkt. Unter dieser An-
nahme bekommt man K = 0-0176, also nur wenig Kkleiner
als der gefundene Wert.

13. Homophtal-g-Methylestersidure
CgH, (COOCH3) (CH, COOH).

Schmelzpunkt 143 bis 145°.

boo = 3753

U 512 1024

B 5190 71-23

K........ 0-00434 0-00434
K = 0-00434

Man sollte erwarten, dafi die Konstante etwas grofler ist
als die der Phenylessigsiure (0-00556),2 wihrend sie in der
Tat kleiner ist.

1 Vergl. Ostwald, Zeitschr. fiir physik. Chemie, 3, 185, 280 (1889). —
Vergl. auch die Beobachtungen dieses Autors an den hydroxylierten Zimtsduren
(a. a. O. p. 277).

2 Ostwald, Zeitschr. fiir physik. Chemie, 3, 270 (1889).
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14. Homophtal-s-Methylestersiure
CeH, (COOH) (CH,COO CHy).

Schmelzpunkt 96 bis 98°.

Vevrvn. . 256 512 1024

Povovnn ... 48-94 6723 9072

K ....... 0+00764 0-00764 0-00752
K = 0-00764

Es wire zu erwarten, dafl die Konstante grofier ist als
die der o-Toluylsdure (0°012);! sie ist aber sehr bedeutend
kleiner.?

1 Ostwald, ebendort, p. 269.

2 Wihrend die Konstante der Homophtalsdure normal ist, sind die der
Methylestersduren zu klein; die gleiche Erscheinung wiederholt sich bei den
Athylestersiuren. Demgemif ist das Verhiltnis zwischen der Summe der
Konstanten der isomeren Estersduren und der Konstante der Sdure zu klein (in
der Methylreihe 063 statt 107, in der Athylreihe 0-62 statt 0-90; vergl.
Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 23, 346 [1902]). Zur Erklirung
dieser Anomalie wird man (ebenso wie ich es in der vor kurzem an dieser
Stelle erschienenen Abhandlung »Uber Estersiuren 4-substituierter Phtal-
sduren« fiir die 4-Oxyphtalestersduren getan habe) die Bildung von Dioxy-
laktondthern

CHy—C (OH) (OCHy)

CeHy
CO—0
und
CHy———CO
/ N
CeHy ¢}
C(OH) OCH;,

annehmen dirfen. Da der Betrag dieser Umlagerung jedenfalls vom Alkyl ab-
hingen wird, wird es auch verstindlich, daf die a-Athylestersiure abweichend
von der sonstigen Norm eine hohere Konstante zu haben scheint als die
entsprechende Methylestersiure. [Wegscheider.)
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15. Homophtal-g-Athylestersiure.
Schmelzpunkt 111 bis 113°.

oo = 3746
Vovurnnns 512 1024
TR 53.41 71-85
K........ 0-00463 0-00444
K — 0-0046

16. Homophtal-b-Athylestersiure.
Schmelzpunkt 107°.

[/ 206 512 1024

b 4712 64-75 8728

K....... 0-00708 000706 000691
K = 0-00708

17. Benzol-1-Carbonsdureamid-2-Methylcarbonsiure
CgH,(CONH,) (CH, COOH).

Boo == 3706
Ueewannnn 512 1024
Boviiuannn 55-6 75-7
K........ 0-00501 0-+00496
K = 00050

18. Phenylacetamid-o-Carbonsiure

CgH, (CH,CONH,) (COOH).

teo = 376
Vevrnnnn 256 512 1024
o 52-70 70-98 93-70
K ....... 0-00893 0-00858 0-00808

K = 0-0089
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Wie die vorstehenden Zahlen lehren, sind die beiden
Halbamide der Homophtalsdure stiarkere Saduren als die zu-
gehdrigen Estersduren, zeigen aber dieselbe Reihenfolge wie
letztere. Es wire voreilig, daraus schliefien zu wollen, dafi die
CO-NH,-Gruppe stdrker negativiert als die COOCH,-Gruppe, da
die Affinitdtskonstanten der Estersduren offenbar anormal sind.

19. Phtalonsidure.

Auch diese Sdure und ihre Estersdure wurden von Dr. A.
Glogau dargestelit.?

Yoo = 377
/2 128 256 512 1024
TR 2936 321-0 336-4 348-3.
K. ....... 214 1-91 1-44 1-10
K=2"1?

Die Phtalonsdure verhélt sich genau wie die Brenz-
traubensdure.? Sie ist eine ungewdhnlich starke S&ure und
gibt mit der Verdlinnung stark fallende Konstanten. Die Stdrke
der beiden Sduren mufl als eine Besonderheit der Atomgrup-
pierung =C—CO—COOH betrachtet werden. Was das Fallen
der Konstante betrifft, so halte ich es mit Riicksicht auf die
Zersetzlichkeit der beiden S#duren flir das wahrscheinlichste,
dafl das Fallen durch eine Zersetzung im Widerstandsgeféafie
hervorgerufen wird; daher betrachte ich den ersten Wert der
Konstante als der Wahrheit am néchsten kommend.

20. Phtalonmethylestersidure
CgH, (COCOy CHy) COOH,

Ich habe zwei Proben untersucht; die eine (4) war durch
Halbverseifung des Neutralesters, die andere (B) durch Ver-
esterung der Sdure mit Methylalkohol gewonnen worden.

1 Monatshefte fiir Chemie, 24, 921 (1903); 25, 391 (1904).

2 Ostwald, Zeitschr. fiir physik. Chemie, 3, 192 (1889). — Vergl. auch
die Messungen von Bader an der Phenylglyoxylsiure (ebendort, 6, 313
[1890).
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Moo == 375°7
A.
v... 256 512 1024 512 1024
6608 86° 80 113-4 8874 116-3
K .. 00147 0-0136 0-0128 0:0143 0-0136
B.
TN — 92-76 119-3 93-10 119-7
K. — 0-0158 0-0144 0-01569 0-0146
K=0-015

Die einzelnen Versuchsreihen stimmen nicht besonders
{iberein; auch zeigt sich ein Gang der Konstanten. Beides
diirfte von der Leichtverseifbarkeit der Estersidure, zum Teil
vielleicht auch von geringer Unreinheit der Préparate herrlthren.
Jedenfalls liegt kein geniigender Grund vor, die Identitdt der
beiden Praparate in Zweifel zu ziehen.

Die Konstante ist verhéltnismafig klein; die einigermafien
dhnlich konstituierte Phtalmethylestersdure hat z. B. eine mehr
als viermal so grofie Konstante (0+0656). Jedenfalls weicht die
Phtalonestersdure von der Phtalonsiure sehr stark ab; das ist
begreiflich, da die Eigenschaften der Phtalonsdure in erster
Linie durch die Gruppe — COCOOH bedingt sind und diese in
der Estersidure verestert ist. '

21. Phenylitakonsiure
CgH;—CH == C(COOH)—CH,—COOH.

Die Sdure wurde von Dr. J. Hecht dargestellt.!

Poo == 375
Voo 128 256 512 1024
Mo 4640 6387 8670 1156
K........ 0-0137 0-0137 00136 0-0134
K=0-0187

1 Vergl. Monatshefte fiir Chemie, 24, 367 (1903).
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Die Sdure ist etwas schwicher als die Phenylbernstein-
saure, an der Wegscheider! K= 0'0160 gefunden hat. Die
zweibasische Dissoziation ist nicht merklich.

1 Monatshefte fiir Chemie, 24, 414 (1903). — Auf Veranlassung des Herrn
Prof., Wegscheider habe ich die Phenylbernsteinsdure neuerdings gemessen,
da das damals verwendete Wasser nicht besonders gut war, habe aber nur
unwesentlich hdhere Werte gefunden (K == 0-0164). Fiir die ebenfalls bereits
von Wegscheider gemessene Phenylbernstein-#-Methylestersdure fand ich
bei v ==512—2048, K =0°0115—0"0108.



