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Untersuchungen tiber die Veresterung un-
symmetrischer zwei-  und mehrbasischer
Séuren.

XXVIL Abhandlung:

Uber die Nitrohemipinestersiuren

Rud. Wegscheider, w. M, k. Akad., und Noe L. Miiller.

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

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juni 1912.)

Bei den Versuchen iiber die Veresterung der Nitrohemipin-
saure und die Nitrierung der Hemipinestersduren, die auf Ver-
anlassung des einen von uns von den Herren P. v. Ru$nov
und H. Strauch ausgefithrt wurden,! hatten sich drei Stoffe
von konstanten Eigenschaften ergeben (Schmelzpunkte 147
bis 149°, 115 bis 117° und 140 bis 142°), welche die Zu-
sammensetzung von Nitrohemipinmethylestersduren hatten und
sich von derselben Nitrohemipinsdure ableiteten. Da die drei
Stoffe auch nach dem Auflésen verschieden blieben, konnten
sich unter ihnen keine polymorphen Formen befinden. Da sich
andrerseits von der Nitrohemipinsdure nur zwei isomere Ester-
siuren ableiten konnen, mufite der Schiufl gezogen werden,
dafl eine der drei Estersduren sich von einer tautomeren Form
der Nitrohemipinsidure ableite. Die weitere Untersuchung dieses
Gegenstandes hat aber diesen Schluf hinféllig gemacht, und
zwar in der Weise, dafl eine der Grundlagen des Schlusses,
namlich die Annahme, daff die Estersdure vom Schmelzpunkt

1 Mon. f. Chem., 29, 541, 557 (1908).
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115 bis 117° eine chemisch einheitliche Substanz sei, sich als
irrig erwiesen hat. Zwar sind die frilher mitgeteilten Beob-
achtungen, denen zufolge diese Estersdure beim Umkrystalli-
sieren aus Benzol konstante Eigenschaften zeigt, richtig und
auch beim Umkrystallisieren aus Wasser kann sie mit un-
verdnderten Eigenschaften wiedergewonnen werden. Auch die
mikroskopische Priifung, die neben einzelnen besser aus-
gebildeten Krystallen nur unregelmifiige Schollen erkennen
lief3, lieferte keinen entscheidenden Beweis flr die Heterogenitét
der Substanz. Aber es hat sich gezeigt, daf man aus ihr beim
Umbkrystallisieren aus nicht zu konzentrierter wéisseriger
Losung die beil 140° schmelzende Estersdure abscheiden kann.

Wenn auch wegen der leichten Verseifbarkeit der bei
147° schmelzenden Estersdure durch Wasser die letztere nicht
aus der bei 115° schmelzenden gewonnen werden konnte, so
stehen doch die Beobachtungen mit der Annahme in Einklang,
dafi die Estersdure vom Schmelzpunkt 115° das eutektische
Gemisch der beiden anderen ist und ungefdhr zu zwei Dritteln
aus der bei 140 bis 142° schmelzenden 2{)-Estersdure, zu
einem Drittel aus der bei 147 bis 149° schmelzenden 1 (a)-Ester-
sdure besteht. Dabei bleibt dahingestellt, ob das eutektische
Gemisch aus den reinen Stoffen besteht oder ob sie Misch-
krystalle mit Mischliicke bilden, die dann das Eutektikum zu-
sammensetzen. Als eutektisches Gemisch zeigt die Estersdure
natlirlich einen scharfen Schmelzpunkt und konnte daher nicht
als ein Gemisch erkannt werden, solange nicht die Trennung
durch ein Losungsmittel gelang. Dafi Benzol und bei den
friilheren Versuchen auch Wasser eine Trennung des scharf
schmelzenden Gemisches nicht bewirkte, beruht darauf, daf
die far beide Estersduren geséttigten Ldsungen diese in
ungefihr demselben Mengenverhdltnis enthalten wie das
eutektische Gemisch und daf die Ubersittigung fiir beide
Estersauren ungefdhr gleich leicht aufgehoben wird.! Bei den
im folgenden mitgeteilten Versuchen mit nicht zu konzentrierten

1 Vgl. die in der Zeitschrift fiir physikalische Chemie erscheinende
Mitteilung des einen von uns: »Eine Fehlerquelle bei der Charakterisierung
von chemischen Individuen«.
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wisserigen Lodsungen, bei denen eine teilweise Trennung
gelang, bleibt die Losung offenbar flir die in kleinerer Menge
vorhandene Estersdure vom Schmelzpunkt 147° leichter {iber-
séttigt. Bei diesen Versuchen haben sich Anzeichen dafir
ergeben, dall die Estersdure vom Schmelzpunkt 140° auch in
einer labilen Form vom Schmelzpunkt 128° auftreten kann.

Mit der Annahme, .dafl die bei 115° schmelzende Ester-
sdure ein eutektisches Gemisch der beiden anderen ist, stehen
die Schmelzpunkte der Kklnstlich bereiteten Gemische der
beiden hoher schmelzenden Estersjuren im Einklang; auf
diesen Bestimmungen beruht auch die Schitzung des Mengen-
verhédltnisses. Ebenso stehen die Leitfdhigkeiten der Ester-
saduren damit im Einklang.

Somit gibt es nur zwei Nitrohemipinmethylestersiuren:
die bei 147 bis 149° schmelzende 1 (b)-Estersdure und die bei
140 bis 142° schmelzende 2 (b)-Estersdure, welch letztere wahr-
scheinlich auch in einer Form vom Schmelzpunkt 128 bis 129°
auftreten kann.

Krystallwassergehalt der Estersduren. Die Estersiuren
vom Schmelzpunkt 140 und 115° krystallisieren nach Strauch
aus Wasser mit 1 Mol Wasser,! jedoch hat Strauch die
Schmelzpunkte der aus Wasser krystallisierten Proben nicht
bestimmt.

Wir haben gefunden, dai die Estersiure vom Schmelz-
punkt 147° und auch die vom Schmelzpunkt 140° ohne
Krystallwasser krystallisiert.

Die letztere Bestimmung wurde mit besonderer Sorgfalt gemacht. Die
frisch umkrystallisierte, noch feuchte Probe wurde an der Luft stehen gelassen
und von Zeit zu Zeit gewogen. Die auf die Zeiteinheit umgerechneten Gewichts-
abnahmen nahmen regelmifig (zuerst langsam, dann rasch) ab. Nach ungefihr
8 Stunden horte die Abnahme auf. Die Substanz blieb dann beim Stehen an der
Luft iiber Nacht vollig gewichtskonstant. Diese lufttrockene Probe verlor bei
100° nur 0-459/,.

Bei der Estersdure vom Schmelzpunkt 147° wurde 24 Stunden auf 100°

erhitzt. Da keine Gewichtsabnahme eintrat, erleidet diese Estersiure bei dieser
Temperatur noch keine erhebliche Umwandlung in das Anhydrid.

1 Der fiir C;yH;;0gN.Hy0 berechnete Wassergehalt ist dort aus Versehen
zu 7:549/, angegeben; es soll heilen 5-950/;,. Der gefundene Wassergehalt
stimmt also befriedigend auf 1 Hy0.
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Es kann nicht ausgeschlossen werden, dafi die bei 140°
schmelzende Form der 2-Estersdure sowohl mit als ohne
Krystallwasser krystallisiert. Doch ist es einfacher, anzunehmen,
dafl Strauch bei seinen Wasserbestimmungen an den aus
Wasser umkrystallisierten Estersduren vom Schmelzpunkt 115
und 140° jedesmal die mit Krystallwasser krystallisierende
Modifikation der 2-Estersaure vom &chmelzpunkt 128° in
Hinden hatte, die ja aus beiden angewandten Estersiuren
beim Umkrystallisieren aus Wasser entstehen kann.

Zur Veresterung der Nitrohemipinsiure.

An den Schlissen, die seinerzeit liber die Veresterung der
Nitrohemipinsdure gezogen worden waren,! wird durch die
Erkenntnis, dafl die bei 115° schmelzende Estersdure ein
Gemisch ist, nichts Wesentliches gedndert. Nimmt man an, daf§
sie zu einem Drittel aus der a-Estersdure besteht, so sind
die fritheren Ausbeuteangaben beziiglich der Estersduren in
folgender Weise zu dndern:

Erhalten

Angewendet Einwirkung von a-Estersdure b-Estersdure
bgSdure....... CH,0—HCI1 1. 1'3¢ 27y
6y Sdure....... CH,;0—HCI 2. 12 24
5o Sdure....... CH,0—H,S0, 0-4 0-9
3¢ Sdure....... CH,O 0-67 0-50
4+5 ¢ Anhydrid . - CH,0 2:9 0-9
9g K-Salz...... CHZJ—CH,O 202 0-25 —
TgK-Salz...... CH3J—CH,4O 40h 0-1 —
3-2g Neutralester KHO—CH,40 1-4 07

Die b-Estersdure bleibt das Hauptprodukt bei der Ver-
esterung der Sdure mit Methylalkohol und Mineralsduren; die
a-Esterséure, die bei der Einwirkung von Jodmethyl auf das
Kalisalz allein nachgewiesen werden konnte, liberwiegt nun-
mehr noch stdrker bei der Einwirkung von Methylalkohol auf
das Anhydrid und liberwiegt auch entschieden bei der Ver-
seifung des Neutralesters, wodurch véllige Ubereinstimmung

1 Wegscheider, Mon. t. Ch., 29, 541 (1908).



Uber die Nitrohemipinestersiduren. 903

mit den von dem einen von uns aufgestellten Regeln hergestellt
wird. Auch bei der Einwirkung von Methylalkohol allein auf
die freie SAure {iberwiegt nunmehr die a-Estersdure etwas,
wodurch eine bessere Ubereinstimmung (in dem Sinne der
frither gegebenen Erdrterungen) mit dem Verhalten der Hemi-
pinsdure eintritt; es muf also nunmehr eine etwas raschere
intermedidre Anhydridbildung angenommen werden. Im ganzen
tritt jetzt noch ausgeprigter als frither die Erscheinung zutage,
dafi infolge der durch die Nitrogruppe bewirkten Umkehrung
der Stdrke- und sterischen Verhéltnisse der Carboxyle bei der
gleichen Reaktion aus Hemipinsdure und Nitrohemipinsédure
die Estersduren mit verschiedener Stellung des Methyls ent-
stehen.

Abscheidung der 2-Estersdure aus der bei 115° schmelzenden
Estersiure.

Die bei 115 bis 117° schmelzende Estersdure wurde nach
v. Rusnov?! durch dreistiindiges Einleiten von Chlorwasserstoff
in die heile methylalkoholische Losung der Nitrohemipinsiure
dargestellt. Durch Umkrystallisieren aus Benzol wurde der
Schmelzpunkt 115 bis 119° erreicht. Wahrend Strauch beim
Umkrystallisieren aus Wasser keine Verdnderung bemerkt
hatte,> wurde nunmehr bei der gleichen Reinigung mehr als
die Hélfte der Substanz mit dem Schmelzpunkt 138 bis 140°
erhalten; der Mischschmelzpunkt mit der bei 140 bis 142°
schmelzenden Estersidure ergab ebenfalls 138 bis 140°. Um die
Bedingungen ndher zu ermitteln, unter denen die Isolierung
dieser Estersdure aus der bei 115° schmelzenden moglich -st,
wurden noch folgende Versuche gemacht, '

1. Als Estersiure vom Schmelzpunkt 115 bis 119° mit der 15fachen
Menge Wasser erhitzt wurde, schmolz sie unter dem Wasser und [8ste sich
dann auf. Beim Abkiihlen entstand eine milchige Trijbung; dann trat Krystalli-
sation ein. Das Auskrystallisierende (mehr als zwei Drittel der angewendeten
Substanz) schmolz bei 113 bis 119°; es hatte also keine Trennung statt-

1 Mon. f. Ch., 29, 547 (1908).
2 Ebendort, 570.
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gefunden. Die Mutterlauge gab beim Abdampfen einen Riickstand, der grofiten-
teils bei 131 bis 140°, vollstiindig aber erst bei 156° schmolz und daher jeden-
falls freie (durch Verseifung entstandene) Nitrohemipinsdure enthielt.

2. Zwei Versuche, bei denen die Estersiure in der 45fachen Menge
Wasser geldst worden war, fiihrten zu einer teilweisen Trennung, verliefen aber
im iibrigen etwas verschieden. Beidemal konnte auf Zimmertemperatur ab-
gekiihlt werden, ohne daf Triibung oder Krystallisation eintrat. Beim Schiitteln
begann aber die Krystallisation sofort. Sie wurde nach ungefihr 20 Minuten
abfiltriert und betrug in beiden Versuchen ctwa die Hilfte der angewandten
Substanz. Das eine Mal schmolz sie bei 122 bis 134°; es war also eine teilweise
Trennung eingetreten, aber der sehr unscharfe Schmelzpunkt zeigte, daB ein
Gemisch vorliege. Das andere Mal dagegen schmolz die Krystallisation
ungetrocknet bei 80 bis 90°, vakuumtrocken scharf bei 128 bis 129°. Bei noch-
maligem Umkrystallisieren aus der 80 fachen Menge Wasser, wobei nicht ganz
die Hilfte auskrystallisierte, blieb der Schmelzpunkt unge'alﬁdert. Der Misch-
schmelzpunkt mit einer nicht ganz reinen Probe der 2-Estersiure (Schmelzpunkt
133 bis 136°) lag bei 135 bis 138°. Diese Beobachtungen fithren zu dem
Schlusse, daBl hier die 2-Estersdure sehr rein, aber in einer niedriger schmel-
zenden, krystallwasserhaltigen, polymorphen Form vorlag. Nur so ist die Hihe
des Mischschmelzpunktes zwanglos erklarbar. Mit dieser Annahme steht auch
folgendes im Einklang. Bei nochmaligem Auflésen der bei 128° schmelzenden
Probe in der 90fachen Menge Wasser trat nach dem Abkiihlen innerhalb zwei
Stunden keine Krystallisation mehr ein, auch nicht beim Schiitteln. Beim Impfen
mit der etwas unreinen, bei 133 bis 136° schmelzenden Probe der 2-Estersdure
trat eine geringe Krystallisation vom Schmelzpunkt 134 bis 136° auf, also wohl
die gewohnliche Form der 2-Estersdure. Die bei 128° schmelzende 2-Estersdure
konnte spéter nicht wiedererhalten werden, offenbar weil der Arbeitsraum mit
der stabilen Form infiziert war.

3. Als die bei 115 bis 119° schmelzende Estersiure in der 60fachen
Menge Wasser aufgelést und die rasch erkaltete Losung vor Beginn der frei-
willigen Krystallisation mit einer Spur der bei 140° schmelzenden Estersdure
geimpft wurde, erhielt man eine ziemlich reichliche Krystallisation, die nach
20 Minuten abfiltriert wurde. Sie schmolz bei 133 bis 135° und gab mit einer
bei 136 bis 137+5° schmelzenden Probe der 2-Estersiure den Mischschmelz-
punkt 135 bis 137-5°. Es lag also die gewdhnliche Form der 2-Estersdure vor.
Durch Einengen des Filtrates konnte noch eine kleine Menge, und zwar vom
Schmelzpunkt 138 bis 140° erhalten werden. Die Mutterlauge gab beim Ab-
dampfen ein Gemisch, welches grofitenteils in Benzol sehr schwer l&slich war
und daher berwiegend aus Nitrohemipinsdure bestand. Es soll nicht als aus-
geschlossen bezeichnet werden, daBi bei Anwendung groflerer Mengen daraus
auch die 1-Estersdure abgeschieden werden kann.

Man sieht, dafl Umkrystallisieren aus konzentrierter
wisseriger Losung Kkeine Trennung bewirkt (Versuch 1), daf}
aus verdiinnterer Losung die bei 140° schmelzende Estersdure



Uber die Nitrohemipinestersiuren. 905

durch Einsaat gewonnen werden kann (Versuch 3), dal aber
das Ergebnis der Krystallisation auch bei gleicher Konzen-
tration wesentlich verschieden sein kann (Versuche 2); hieraus
ergibt sich klar der Einfluf der Ubersittigungszustinde.

Das gleiche ergibt sich aus dem folgenden Versuch. Fillt man die Losung
der bei 115° schmelzenden Estersdure in Kalilauge mit Salzsdure, so erhilt
man ein noch tiefer schmelzendes Gemisch, offenbar weil zum Teil Verseifung
eintritt und die Sdure mit herausfillt. Wenn man aber die nicht zu konzentrierte
alkalische Lésung mit Salzsdure versetzt und gleichzeitig mit der bei 140°
schmelzenden Estersdure impft, so zeigt die Féllung den Schmelzpunkt 132
bis 135° und gibt mit der 2-Estersiure keine Schmelzpunktserniedrigung.

Schmelzpunkte der Estersiuregemische.

Es wurden 1-Estersiure vom Schmelzpunkt 147 bis 149°
und 2-Estersaure vom Schmelzpunkt 140 bis 142° in ver-
schiedenen Mengenverhaltnissen miteinander verrieben. An
diesen Proben wurde gefunden:

Gehalt des Gemisches an
1-Estersdure ........ 2/3 1,2 215 1/4
Schmelzpunkt .......... 128—137° 119-—-125° 115—121° 116—125°

Die Schmelzpunkte wurden im Kapillarrohr bestimmt. Die
untere Grenze gibt die Temperatur an, bei der das Erweichen
bemerkbar wurde. Diese Temperatur kann bei einiger Ent-
fernung vom eutektischen Punkte noch oberhaib der Temperatur
der Bildung der ersten Fliissigkeit liegen, da bei der Schmelz-
punktsbestimmung im Kapillarrohr das Erweichen nicht schon
beim Auftreten der ersten geringen Flissigkeitsspuren mit
Sicherheit bemerkt werden kann. Die obere Grenze gibt die
Temperatur des volligen Klarwerdens an. Trdgt man die
letzteren Zahlen als Ordinaten in ein Koordinatensystem ein,
dessen Abszissen die Zusammensetzung der Gemische dar-
stellen, und fiigt man die Schmelzpunkte der reinen Substanzen
hinzu, so bekommt man zwei Kurven, die sich bei etwa 114
bis 118° und einem Gehalt von etwa einem Drittel an 1-Ester-
sdure schneiden. Daffi die untere Grenze des Erweichens an
Gemischen mit 25 bis 409/, 1-Estersidure bei 116 oder 115°
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gefunden wurde, zeigt, dafl das eutektische Gemisch bei 115
bis 116° schmilzt. Die Versuche sind nicht genau genug, um
zu entscheiden, ob es aus den reinen Stoffen oder aus zwei
Arten von Mischkrystallen besteht.

Leitfahigkeitsbestimmungen.

Es wurde die elektrische Leitfdhigkeit der Nitrohemipin-
sdure und der drei Methylestersiduren in wisseriger Losung
bei 25° bestimmt (v Verdiinnung in Litern fiir 1 Mol, s molare
Leitfdhigkeit, 2 Konstante der ersten Stufe, K = 100 ).

Nitrohemipinsdure. Eine Bestimmung ist bereits von
Siiss! gemacht worden; er hat auch die Konstanten beider
Dissoziationsstufen berechnet. Da aber bei dieser Sdure die
zweite Dissoziationsstufe schon bei betrdchtlichen Konzen-
trationen merklich wird, konnte die aus den Beobachtungen an
konzentrierteren Losungen entnommene Konstante der ersten
Stufe (und infolgedessen auch die der zweiten) mit einem
erheblichen Fehler behaftet sein. Um fiir eine genauere Rech-
nung eine geniigende Grundlage zu haben, wurden noch zwei
Reihen an sorgfaltig gereinigten Proben vom Schmelzpunkt
155° gemacht. Fiir die Reihe I diente eine aus Nitroopiansdure
bereitete Probe, fiir die Reihe II eine durch Nitrierung der
Hemipinsdure? gewonnene.Beide Reihen stimmenausgezeichnet
iiberein und bilden daher auch einen weiteren Beweis flir die
Identitdt der auf beiden Wegen gewonnenen Nitrohemipin-
sduren.® Mit den Bestimmungen von Siiss stimmen sie leidlich
{iberein.

Veiiiiianin, 32 64 128 256 512 1024

Bpoeeseeeren.. 204°9 252°0 2987  341°9  384°1 42740
B e eeeeeenees 205-4  252-7  299-2  342°2  384-1 42738
hor, «oeeeeenee 205°2  252:4  209-0  342-6  384'2  428°3

Aus den Mittelwerten der beiden Versuchsreihen wurden
die Konstanten der ersten und zweiten Dissoziationsstufe

1 Mon. f. Ch., 26, 1333 (1905).
2 Wescheider und v. Rusnov, Mon. f. Ch., 29, 546 (1908).
3 Vgl. v. Kudy bei Wegscheider und v. RuSnov, ebendort, 547.
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nach Wegscheider?! berechnet. e wurde gleich 374 gesetzt.?
Es ergab sich #=10-01986, s = 0-:000237. Der 2-Wert liegt
also etwas niedriger als der von Siiss aus den konzentrierten
Losungen unter Vernachldssigung der zweiten Dissoziations-
stufe berechnete; dementsprechend ist der Wert von s gegen-
{iber der Angabe von Siiss etwas in die Hohe gegangen. Beides
war zu erwarten. Aus diesen neuberechneten Werten von &
und s ergeben sich die ppe, der Tabelle. Man sieht, dafl diese
Konstantenwerte die Versuche ausgezeichnet darstellen.
Nitrohemipin-1-methylestersdure (Schmelzpunkt 147 bis

149°). Um die Verseifung moglichst zu vermeiden, wurde die
Estersdure in der Kalte gelodst. In der folgenden Tabelle sind
die Werte von p und K angegeben und jeder Versuchsreihe
die Dauer der Aufldsung vorangesetzt. Die beiden Reihen mit
15 Minuten Auflosungszeit beziehen sich auf zwei gesondert
bereitete Losungen. Bei der mit 19 Stunden bezeichneten Reihe
handelt es sich dagegen nicht um eine eigens bereitete Losung,
sondern die in 18 Minuten bereitete Losung wurde nach
19 Stunden nochmals untersucht.

g = 374
e e 256 512 1024 2048
Auflésungszeit : "
10 Minuten v v ensrnesnn s, — 329-3 349-2 -
TR A - 330-6 350-5 364 1
R | S 302-1 3300 348-8 —
18 5 e 304:3 3329 3536 —
25 > e 305-5 3349 354-0 —
19 Stunden .. .vvernnrnenn. ... 307-3  333-8 354-0 —

K
10 Minuten .. .vvreeennn..n. .. _ 1-27 198 -
5 s Loeeiininn, — 1-32 1-36 1-75
G | T 1-32 129 1-29 —
18 5 e 1-39 141 1-60 —
85 > e 1-42 1-49 163 —
19 Stunden «..n.vvrronnnn.., {-48 145 1-63 —

1 Mon. f. Ch., 26, 1237 (1905), Formel V und VI.
2 Eine Anderung der frither angenommenen Beweglichkeiten der organi-
schen Sidureionen bei der Berechnung von Affinititskonstanten halte ich derzeit

Chemie-Heft Nr, 8. 61
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Man sieht, daf die Konstanten im allgemeinen um so
hoher werden, je ldnger die Aufldsung dauerte. Auch steigen
die Konstanten in der Regel mit steigender Verdiinnung. Beides
1aBt sich durch die Annahme erkldren, dafl die Estersdure
schon bei Zimmertemperatur durch Wasser langsam verseift
wird. In dem Steigen der Konstante mit steigender Verdiinnung
kommt dann der zweibasische Charakter der entstandenen
Saure zum Ausdruck. Unter diesen Umstdnden sind die
niedrigsten gefundenen K-Werte als die richtigsten zu be-
trachten, Es soll daher gesetzt werden K — 1-28. Dieser Wert
ist viel hdher als der aus den Faktoren berechnete (0°56). Das
gleiche Verhalten zeigt die 3-Nitrosalicylsdure, welche die
gleiche Stellung der Nitrogruppe zum freien Carboxy! hat. Es
handelt sich dabei aber nicht um eine aligemeinere Regel-
mafigkeit; denn die berechnete Konstante der 3-Nitrophtal-
2-methylestersdure ist zu gro8.

Nitrohemipin-2-methylestersiure (Schmelzpunkt 140°).
Moo — 374

v 1 Ky o0 Ky
256 3074 1+48 3071 1-47
512 332'6 140 333+4 1-43
1024 3517 1-45 3516 144

Beide Reihen stimmen sehr gut miteinander {iberein und
zeigen Keinen Gang der Konstanten. Auch bei Ldsungen, die
48 Stunden gestanden waren, hatte sich die Leitfdhigkeit nicht
wesentlich geédndert. Die 2-Estersdure ist also durch Wasser
bei Zimmertemperatur nicht merklich verseifbar. Man kann
setzen K = 1-47. Dieser Wert ist wesentlich niedriger als der
aus den Faktoren berechnete (3°89). Dafi bei der Nitrohemipin-
siaure und ihren Estersduren starke Abweichungen von den

nicht fiir zweckmiflig, weil dadurch die Vergleichbarkeit mit den friiher be-
rechneten Werten der Konstanten und der den Substituenten zukommenden
Faktoren beeintrichtigt wird. Fiir eine systematische Neuberechnung aller Kon-
stanten und Faktoren ist aber doch wohl die Beweglichkeit des Wasserstoffions
noch nicht geniligend sichergestellt. Wegscheider.
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berechneten Affinitdtskonstanten auftreten, ist wegen der
Hiufung der Substituenten zu erwarten. Bemerkenswert ist
aber, dafl die berechnete Affinitdtskonstante bei der Siure
und der 2-Estersdure zu gro8, bei der [-Estersdure dagegen zu
klein ist. Angesichts des Versagens der Faktorenregel in diesem
Fall ist es auch natiirlich, dafl die Summe der Affinitdts-
konstanten der Estersduren (2°75) von der der Siure (1-99)
stark abweicht.

Nitrohemipinmethylestersiure vom Schmelzpunkt 115 bis
117°. weo = 374.

Do 256 512 1024
oo 307°3 3356 3577

Kygp oovvnnnn 148 1+53 163
Kogp, voovennnns 141 - 1-41

Die Ky, wurden auf Grund des Massenwirkungsgesetzes
unter der Annahme ermittelt, dafl diese Estersdure zu einem
Drittel aus der 1-Estersdure, zu zwei Dritteln aus der 2-Ester-
sdure besteht und daB die Affinitdtskonstanten dieser beiden
Estersduren 1'28, beziehungsweise 1-48 sind. Die Messungen
stehen mit der Annahme, dafl ein solches Gemisch vorliege, im
Einklang. Die Ubereinstimmung zwischen dem gefundenen
und berechneten Wert bei v = 256 ist vollig ausreichend; dafi
der gefundene Wert ein wenig zu hoch ist, kann entweder aus-
schlie@lich von der grofien Empfindlichkeit der Konstanten
gegen Versuchsfehler oder zum Teil auch von einer kleinen
Verunreinigung mit Nitrohemipinsdure herkommen. In dem
Umstand, da8 die Ubereinstimmung bei v = 1024 nicht gut ist,
kann geradezu ein weiterer Beweis fiir das Vorliegen eines
solchen Gemisches erblickt werden. Die Beobachtung bei
v = 256 wiirde mit der Annahme des Vorliegens reiner 2-Ester-
sdure noch besser vertrdglich sein als mit der eines Gemisches.
Nun zeigt aber die vorliegende Substanz dasselbe Ansteigen
der Konstanten wie die 1-Estersidure. Das wire bei reiner
2-Estersidure unbegreiflich, wird aber sofort begreiflich, wenn
man die Beimischung von 1-Estersdure annimmt, die das
gleiche Verhalten zeigt. Die Rechnung kann dieses Ansteigen
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nicht wiedergeben, da sie die Verseifung der vorhandenen
1-Estersdure nicht berlicksichtigt.!

1 Es sei iibrigens darauf hingewiesen dafi auch Wakeman (Z. physik.
Ch., 15, 163 [1894]) ein solches durch das Massenwirkungsgesetz nicht erklir-
bares Ansteigen bei Gemischen ungefihr gleich starker Sduren gefunden hat.
In seinem Fall ist eine Verseifung nicht mdéglich. Er nimmt an, daf die Ver-
unreinigungen des Wassers die Ursache seien; bei ihm handelt es sich aber um
wesentlich schwichere Sduren.




