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Leitfiihigkeitsmessungen an organischen 
S iuren 

701"1 

Rud.  W e g s c h e i d e r  
w. M. K. Akad.  

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

(Vorgelegt in der Sitzung am lO. Februar 1916) 

Im folgenden teile ich eine Anzahl von Leitf/~higkeits- 

messungen an organischen Siiuren bei 25"0 ~ C. mit, welche 

zu verschiedenen Zeiten im hiesigen Laborator ium yon del~ 

Herren Otto A u s p i t z e r ,  Alfons K l e m e n c ,  Paul L u x  und 

Noe L. Mt i l le r  durchgeKihrt wurden.  Die Ausftihrung der 

Bestimmungen geschah in der Regel wie bei den frtiheren 

Messungen in diesem Laboratorium. 1 k ist die Dissoziations- 

konstante, K --- 100 k die Affinitiitskonstante. Das verwendete  

Wasse r  h a r e  eine spezifische Leitf/ihigkeit yon 1"0 bis 

l ' 8 X 1 0  -G reziproken Ohm. Die LeitfS.higkeit bei unend- 

licher Verdtinnung wurde entsprechend den /ilteren Annahmel~ 

fiber die Beweglichkeit des Wasserstoff ions ~ gesch~itzt. 3 

Bei den z w e i - u n d  mehrbasischen S~iuren wurde aucb 

die Konstante der zweiten Dissoziationsstufe (s) berechnet,  

wenn sich die zweite Stufe in den Versuchen genfigend 

bemerklich machte. In der Regel wurde das Rechenverfahren 

1 VgL Wegscheider, Mon. f. Ch., 23, 317 (1902). Die dort gebrauehterL 
Bezeichnungen sind beibehalten, wenn hier nichts andereS angegeben ist. 

20stwald-Luther ,  Physikochemische Messungen, 2;Aufl., p. 4151 
3 Vgl. dazu Wegscheider, Mon. f. Ch., 33, 907, Anm. 2 (1912). 
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benutzt, bei dem die Konstante der ersten Stufe den Beob- 
achtungen bei grSl~eren Konzentrationen entnommen wird. 1 
W o  dies nicht tunlich war, wurden beide Konstanten gieich- 
zeit ig berechnet. 2 Im letzteren Fall wurden meist die lJ. aus 
den berechneten Konstanten zurfickgerechnet)  In allen F~illen 
ergab sich eine gentigende, bisweilen eine vortreffliche I21berein- 
st immung mit den Versuchen.  Nur bei der p-Sulfobenzoes/~ure 
stief3 die Anwendung  dieser Formeln auf Schwierigkeiten, so 
dai3 eine weitere Ausgesta l tung derselben erforderlich wurde. 
W o  es yon Interesse schien, wurden auch die Bruchteile der 
S~ure angegeben,  die in Form einwertiger (g'~) und zwei-  
wertiger (g~) Ionen vorhanden sind. 

Phtalaldehydsd#re (Lux) .  

Pr~parat von E. BoRdi .4  CsH6Oa, Schmelzpunkt  97"5 bis 98 ~ , ~0o=378"7. 
K-~-0"00312 .5  

v . . . . . . . . . .  47"60 95"20 190"4 380"8 761"6 

. . . . . . . . .  14"32 2 0 ' 0 7  2 8 ' 1 4  39"12 5 4 ' 1 6  

106k . . . . . . .  31"24 31"16 31"32 31"25 31 ' 32  

BromoFians~inre (M fi 11 e r). 

~ C O H : C O O H : O C H  3 : O C H  3 : B r ~  1 : 2 : 3 : 4 : 6 . 6  Das Pr~.parat wurde vc~:~ 

E. Sp~i th  dargestellt .  C10HaO5Br , [ ~ o o : 3 7 5 ,  K : 0 ' 0 0 4 3 4 .  

v . . . . . . . . . .  512 1024 

. . . . . . . . . . .  51 "87 71 "22 

106/r . . . . . . .  43"42 4 3 ' 4 8  

1 W e g s c h e i d e r ,  Mon. f. Ch., 23, 612 (1902). Auf  diese Abhandlung  

beziehen sich die im Text  angegebenen  arabischen Gle iehungsnummern .  

2 W e g s c h e i d e r ,  Mon. f. Ch., 26, 1235 (1905), G1. III, IV oder V, \:[ 

bis VIII. Die Rechnung  nach dieser Abhand l ung  unter Benutzung der GI. V 

wircl im Text  als Rechnung  naeh der Methode der kleinsten Quach'ate be- 

ze ichnet ;  beim Rechnen mit G1. IV ist diese Nummer angegeben. 

3 W e g s c h e i d e r ,  Mon. f. Ch., 23, 621(1902) .  

Mon. f. Ch., 26, 1055 (1905). 

5 Eine Besprechung  dieses Ergebnisses  finder sich bei \ V e g s c h e i d e r ,  

N o n .  f. Ch., 26, 1231 (1905). Die kleine ,~nderung des K infolge der Neu- 
b e r e c h n u n g  ~indert daran nichts.  

6 B i s t r z y c k i  und F i n k ,  Ber. D. ch. G., 31, 935 (1898). 



Leitfiihigkeitsmessmlgen an organischen Siiuren. 221 

Die LOsung v ~ 5 1 2  war bei Zimmertempera tur  tiber- 
sS.ttigt und schied nach einem Tag  Krystalle ab. 

Die BromolSians/iure ist eine autgerordentlich viel schw/i- 
chere Sg.ure als OpiansRure, dagegen viel stRrker als Nitro- 
opians/iure. Die Reihenfolge ist also dedenigen , die man nach 

d e r  negativierenden Wirkung  des Broms und der Nitrogruppe 
erwarten sollte, gerade entgegengesetzt .  Da die abnorm kleine 
Konstante  der Nitroopians/iure am besten durch die Annahme t 
erklS.rt wird, dal3 in der w/isserigen LSsung ein sehr grol3er 
Tell der S/iure in der tautomeren Form des Oxylaktons  vor- 
handen ist, kann gesagt  werden, dab in der w~tsserigen 
LSsung das Gleichgewicht um so stiirker auf  die Oxylakton- 
seite verschoben ist, je st/irker negat ivierend der eingetretene 
Substi tuent (bei gleicher Stellung) ist. Man kann die Aldehyd- 
sg.uren (und ebenso die gleich zu erw/ihnenden 4-Oxyphtal-  
sO, ureester) mit abnorm kleiner Dissoziat ionskonstante in jene 
besondere  Klasse von tautomeren Stoffen einreihen, welche 
H a n t z s c h  ~ als ,~-S/iuren bezeichnet  hat, da die Salze sich 
wahrscheinlich yon der Carbons~iureformel abteiten. Immerhin 
ist aber der Nachweis,  dal3 nicht auch die Oxylaktonform 
Salze bilden kann, nicht erbracht. 

Das Verhalten der S/iuren gegen Indikatoren ist bekannt-  
lich durch die Dissoziat ionskonstanten v611ig bestimmt. Dem- 
entsprechend hat H. M e y e r  a gefunden, dab Bromopians/ iure 
in ihrem Verhalten gegen Kongorot  zwischen Opians~iure und 
Nitroopians/iure steht; letztere gab keine saure Reaktion, wohl 
abet  die beiden anderen, und zwar Opians/iure anscheinend 
st/irker. Die Gr6fJe des Unterschiedes  zwischen den beiden 
letzteren gibt sich dutch diesen einfachen Versuch nicht zu 
erkennen. 

i Wegscheider, Ber. D. ch. G., 36, 1541 (1903); Mon. f. Ch., 26, 
1231 (1905). 

Ber. D. ch. G., 32, 577 (1899). 
3 Mon. f. Ch., 26, 1299 (1905). 
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4-Nitrophtal-2 (b)-dthylesters8ure (L u x). 

Dargestellt yon E. Bondi .1  CloHgO6N , Schmelzpunkt 137 ~ ~m--~-374"8,  

K = 0 " 5 2 .  

v . . . . . . . . . . .  106"2 212"4 424"7 849"4 1699 

. . . . . . . . .  194"0 237"6 278"3 312"0 337"9 

104k . . . . . . .  52"3 51"7 50"4 49"3 48"6 

4-Nitrophtal-l (a)-dthylestersdure ~ (Lux) .  

C10HgO~N, Schmelzpunkt 127 ~ , > e o - - 3 7 4 " 8  K - - 0 " 3 0 5 .  

v . . . . . . . . . .  91"24 182"5 365 730 1460 

. . . . . . . . .  152'7 193'8 238"6 279 '6  313 '6  

10~k . . . . . . .  30"7 30"3 30"6 30"0 29"4 

4- Oxyphtal-l-methylestersdure a (L u x). 

C~HsO5, Schmelzpunkt 160 ~ ~r  - -  376, K - -  0"0154. 

v . . . . . . . . . .  93"45 186"9 373 '8  747"6 1495 

I.~ . . . . . . . . .  42"5 58"6 80 '0  105"2 137"1 

tO:'k . . . . . . .  15 '4  15'4 15 '4  14"5 14 '0  

4- O.vyphtal-l-i~thylestersdure (M fill e r). 

Sie und  die fo lgende i somere  Es te rs / iu re  w u r d e n  
hies igen Labora to r ium yon  Gus tav  K r e i s l e r  dargestell t .  4 

im 

C10H1005, Schmelzpunkt 175 ~ . > o 0 - - 3 7 5 ,  K - - 0 ' 0 7 3 .  

v . . . . . . . . . .  256 512 1024 

Ix . . . . . . . . .  130'5 170"2 213"7 

105k . . . . . . .  72"5 73"6 73 '7  

4- O.Eyphtal-2-dthylestersdure (M fi 11 e r). 

CloHlb05, Schmelzpunkt 152 ~ ~ e o = 3 7 5 ,  K - - - 0 " 0 2 2 .  

v . . . . . . . . . .  256 512 1024 

. . . . . . . . .  79"6 105 '2  137"3 

105k . . . . . . .  2 2 ' 4  21"4 20"7 

1 Diesbeziiglich und wegen Besprechung des Ergebnisses siehe Weg-  

s c h e i d e r  und B o n d i ,  Mon. f. Ch., 26, 1042, 1061 (1905). Wegen der 

Benennung der Estersiiuren siehe W e g s e h e i d e r ,  Ber. D. oh. G., 35, 4329 

(1902). 

Vgl. W e g s c h e i d e r  und B o n d i ,  Mon. f. Ch., 26, 1042, 1048 (1905). 

3 Vgl. W e g s c h e i d e r  und B o n d i ,  Mon. f. Ch., 26, 1044, 1067 (1905). 

4 Noch unverSffentlichte Versuche. 
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Zusammenstellung der 4-Oxyphtalestersiiuren. 

Die Affinit/itskonstanten der 4-Oxyphtalmethylesters/iuren 
sind wesentlich kleiner, als nach den bekannten Regelm/il3ig- 
keiten zu erwarten war; insbesondere gilt dies von der 
1-Methylesters/iure, die entgegen der Erwartung eine merk- 
lich schw/ichere S/iure ist als die 2-Esters/iure. Diese a u f -  
fallende Erscheinung war durch die Annahme einer Tauto- 
merie in der Weise erkl/irt worden, daft die Estersg.uren mit 
zu kleiner Affinitiitskonstante in w/isseriger LSsung zum Teil 
als Mono/ither eines Dioxylaktons 

/ / C O ~  0 
x \  / 

\ C(OH) (OAlk) 

vorhanden sind. 1 Bei den .~thylesters/iuren tritt diese Ab- 
weichung yon der Regel sehr zurfick; die gefundenen Werte 
sind nicht viel kleiner als d i e  mit Hilfe der von mir e auf- 
gestellten Faktorentabelle berechneten. Hierdurch wird die 
ungewShnliche Erscheinung bewirkt, dal3 die ;~thylesters/iuren 
st/irkere S/iuren sind als die Methylesters/iuren. Dies  zeigt 
folgende Zusammenstellung: 

Methylestersiiuren J~thylestersiiuren 

K gef. K ber~ "K gef. K ber." 

1-Esters~ture . . . .  0"0154 0"096 0"073 0"080 
2-Estersiiure . . . .  0"0205 0"032 0"022  0 ' 0 2 6 5  

Dementsprechend weicht auch das Verh/iltnis zwischen 
der Summe der AffinitRtskonstanten der isomeren Esters/i.uren 
und der Konstante der freien S/iure bei den tlAhylesters/iuren 
( 0 " 0 9 5 : 0 " 1 2 0 - - 0 " 7 9 )  von dem normalen Wert 0"9 a nicht 
sehr stark, ab. DaB die Athylestersiiure eine grSflere Kon- 
stante hat als die entsprechende Methylesters/iure, wurde 
auch schon bei d e n  Homophtal-a-Esters/iuren beobachtet * 

:t W e g s e h e i d e r ,  Mon. f. Ch., 26, 1044 (1905). 
2 Mon. f. Ch., 23, 290 (1902). 
3. W e g s c h e i d e r ,  Mon. f. Ch., 23, 349 (1902). 

S i i s s ,  Mon. f. Ch., 26, 1337 (1905). 

Chem~e-Heft Nr. 4 und 5. 17 
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und in gleicher Weise  erkl/irt. ~ Die Homophtals / iure  unter- 

scheidet  sich aber  dadurch v o n d e r  4-Oxyphtalst iure,  dal3 die 
Regelwidrigkeit  der Konstanten in der .~thylreihe nicht sehr  

viel kleiner ist als in der Methylreihe. Vielleicht kann man 
zur Deutung  des stark verschiedenen Verhal tens  der Methyl-  

und Athylester  bei der 4-Oxyphtals/ iure die Annahme  einer 
sterischen Hinderung der Lakton~therbi ldung durch grSl3ere 
Alkyle heranziehen,  die insbesondere dann hervortritt,  wenn 

beide Carboxyle  aromat isch  gebunden  sind. 

i- Ph talmethylestersdure. 

Diese Esters/ iure wurde  von A u s p i t z e r  ~ mit  dem 

Schmelzpunkt  167 bis 169 ~ , yon N a g e l s c h m i d t  3 unter  der 

Lei tung von W o h l  mit dem Schmelzpunkt  193 ~ erhalten. Um 
den Unterschied der Schmelzpunk t sangaben  aufzukl~ren,  habe 
ich m i r  yon Herrn Prof. W o h l  eine Probe der bei ihm dar- 

gestellten Esterstiure erbeten. Es hat sich gezeigt,  daft es sich 

um Dimorphie handelt. Die niedr igschmelzende Form kann 
sich bei Z immer tempera tu r  in die hochschmelzende  um- 

wandeln ;  aber  die Umlagerung  geht  in der Regel sehr lang- 

sam. Als das "Wohl'sche Priiparat sich bereits hier befand 
lind der Schmelzpunkt  des Auspi tzer ' schen  Prfiparats noch-  
reals bes t immt wurde,  zeigte sich, dal3 er in die HShe ge- 

gangen  und unschar f  geworden  war;  er lag nunmehr  bei 173 
bis 183 ~ Ein Gemisch dieses Pr/iparats mit dem Wohl ' schen  

schmolz  nach vier Tagen  bei 186 bis 189 ~ , n a c h  einem Monat  
bei 190 bis 191"5 ~ . Ftir einen zweiten Versuch wurde  das 
Auspi tzer ' sche  Prtiparat sublimiert;  es schmolz dann grSl3ten- 
tells bei 172 bis 173 ~ vollst~ndig abet  erst bei 179 ~ Es 

wurde  mit der gleichen Menge des Wohl ' schen  Priiparats ver- 

rieben. Das Gemisch zeigte nach einer Woche  den Schmelz- 
punkt  177 bis 186 ~ , n a c h  zwei  Wochen  178 bis 191 ~ . Zwei-  
stt indiges Erhi tzen auf  100 ~ und weiteres  dreit/igiges Stehen 

1 W e g s c h e i d e r ,  Mon. f. Ch., 26, p. 1338, Anm. 2. 

Mon. f. Ch., 31, 1258 (1910). 

3 Ber. D. ch.G., 43, 3477 (1910); auch Diss. yon N ag e l s c !~mi d t ,  
Danzig 1910. 



Leitfi, i, h i g k e i t s m e s s u n g e n  an  organi :schen S~iuren. 225 

Rnderte den Schmelzpunkt  nicht wesentlich. Um die Um- 
wandlung zu beschleunigen, wurde innerhalb ftinf Tagen  
zweimal  mit einer zur LSsung unzureichenden Menge Methyl- 
alkohol  verrieben und verdunsten gelassen, Dann lag der 
Schmelzpunkt  bei 186 bis 191~ nach nochmaligem Behandeln 
mit Methylalkohol und einmonatl ichem Stehen bei I88 bis 
198 ~ 

Dementsprechend zeigten bei den von Herrn A u s p i t z e r  
ausgefiihrten Messungen die niedrig- und die hochschmel-  
zende  Form innerhalb der mSglichen Versuchsfehler  die gleiche 
Leitfgthigkeit. Die niedrigschmelzende Form konnte allerdings 
nach Ankunft des Wohl ' schen  Pr~iparats nicht mehr  rein er- 
haltel~ werden. Verwendet  wurde ein frisch durch Halb- 
verseifung mit 20prozent iger  Ausbeute hergestelltes, durch 
Umkrystal l isieren gereinigtes PrS.parat vom Schmelzpunkt  171 
bis 178 ~ welches beim Titrieren mit der Formel iiberein- 
s t immende Werte  gab. 

C g H s O ~ ,  IJ,~ : 376"5 .  K ~ 0 " 0 1 2 8 .  

N i e d r i g s c h m e l z e n d  H o c h s c h m e l z e n d  

v . . . . . . . .  " 5 1 2  1024 2048 5 1 2  1024 2048  

. . . . . . .  8 5 " 6  1 1 3 ' 3  150"6  8 4 " 5  120"07 1 4 9 " 4  

105k . . . . .  13"0  12"7 1 3 ' 0  12"7 14"67 12"S 

Hieraus ergibt sich, daft COOCH a in m-Stellung die Kon- 
stante auf das 2"13fache erhSht. Der Wer t  dieses Faktors  
f (COOCHa,  m) ist etwas niedriger, als erwartet  wurde.  Denn 
f ( C O O i t ,  m) ist 2"39 und in tier o- und p-Stel lung scheint  
COOCH a etwas st~trker negativierend zu wirken als COOH. 

4-Ni i ro - i -ph ta l s~ im,  e (M ti 11 e r). 

Das Pr/iparat und ebenso die beiden zu dieser S/i.ure 
gehSrigen Methylestersg.uren stammten von Ph. A x e r ,  der die 
Veresterung dieser SS, ure {m hiesigen Laborator ium bearbeitet  
hat. 1 Die ~, sind Mittel zweier  sehr gut s t immender Versuchs-  
reihen. Da die nach der Formel ftir einbasische S/iuren 

1 Noch  n ich t  ver5ffent l icht .  
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berechnete  Konstante schon bei den grSf3ten untersuchten. 
Konzentra t ionen deutlich ansteigt, wurden die Konstanten, 
beider Dissoziationsstufen nach der Methode der kleinsten 
Quadrate gerechnet.  Es  ergab sich /~ - -  0" 01027, 10~s ~ 263 '  3. 

Die mit diesen Werten gerechneten  ~ber. st immen mit den ge-  
fundenen ziemlich gut  tiberein. 

C s H s O 6 N  , S c h m e l z p u n k t  250 ~ ~oo ~ 377, l K ~ 346, 12A = 53, K = 1 "03~ 

1 0 6 s : 2 6 3 .  

v . . . . . . . .  32 64  128 256 512 1024 

g e l  . . . .  1 6 6 ' 9  2 1 5 ' 5  2 6 5 " 0 5  3 1 6 ' 0  3 6 7 " 4  4 2 3 " 1  

bcr  . . . . .  166"4  2 1 2 ' 7  2 6 3 ' 3  3 1 6 ' 1  3 6 9 " 2  4 2 4 ' 4  

100f f l  . . .  4 2 " 3 9  5 3 " 0 3  6 3 " 4 0  7 1 ' 5 5  7 5 " 5 3  7 4 ' 0 7  

100C~ . . .  0 " 8 2  1 ' 6 0  3 ' 0 4  5"81  1 0 ' 5 9  18"20  

Ffir die Konstante der ersten Stufe berechnet  sich nacb 
W e g s c h e i d e r  1 K ~  1"57. Der gefundene Wert ist wesentl ich 
kleiner. Es liegt also ein weiterer Fall vor, wo bei einer aro- 
matischen S/lure die Berechnung der Affinitiitskonstante nach 
der Faktorenregel  nicht stimmt, obwohl kein Carboxyl zwei 
o-Substi tuenten hat." 

4-Nitro-i-phtaI-3(a)-methylestersi~ure (Mfiller).  

CgHTO6N , S c h m e l z p u n k t  192 b i s  194 ~ , /xoo ~ 3 7 5 " 7 ,  K ~ 0 ' 0 8 4 .  

v . . . . . . . . . . .  512  1024 2048 

p. . . . . . . . . . .  178"3  2 2 2 ' 9  2 6 9 " 6  

I 0 5 h  . . . . . . . .  8 3 ' 6  8 4 ' 5  89"1  

Die LSsungen wurden  dutch viertel- bis halbstiindiges: 
Erw/irmen bereitet; die mit v ~ 512 ist bei Zimmertempera tur  
etwas tibers/ittigt. Aus der Konstitutionsformel berechnet  sich 
unter Anwendung des aus der i-Phtalmethylesterstture folgenden 
Wertes  f (COOCHa,  m) z 2"13 K z  0"084 in vSlliger Oberein- 
s t immung mit dem gefundenen Wert. 

4-Nitro-i-phtal-l (b)-methylestersdure (Mtiller).  

C9HTOGN, S c h m e l z p u n k t  152 b is  154 ~ p.oo ~ 3 7 5 ' 7 ,  K = - 1 " 0 9 .  

v . . . . . . . . . . . .  256 512 1024 

p. . . . . . . . . . . .  2 9 3 " 7  3 2 3 " 4  3 4 5 ' 4  

103k . . . . . . . . .  1 0 ' 9  I 0 ' 4  1 0 ' 2  

1 Mon.  f. Ch., 23, 290, 303 (1902).  

2 VgI. W e g s c h e i d e r ,  Mon. f. Ch., 23, 313 (1902).  
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A u s  d e r  K o n s t i t u t i o n s f o r m e l  b e r e c h n e t  s i c h  K z 1 '3 .  D ie  

S u m m e  d e r  g e f u n d e n e n  A f f i n i t ~ t t s k o n s t a n t e n  de r  b e i d e n  M e t h y l -  

6 s t e r s ~ u r e n  (1"17) i s t  e t w a s  gr5i3er  a l s  d ie  K o n s t a n t e  d e r  f r e i en  

S~ture (1'03). 
4-Ami~o-i-phtctlsdure. 

Die  S / i u r e  is t  ftir M e s s u n g e n  z u  w e n i g  15slich. V o n  e i n e m  

y o n  H. M a l l e  h e r g e s t e l l t e n  P r / ipa ra t  k o n n t e  H e r r  L u x  be i  25 ~ 

n u r  L S s u n g e n  mi t  u n g e f / i h r  v = 4 0 0 0  e rha l t en .  

4-Amino-i-phtal-l-methvlesters~iure ~ (L u x). 

D a s  P r / i p a r a t  w u r d e  y o n  E r i c h  F r a n k 1  ~ d u t c h  V e r e s t e -  

r u n g  d e r  S / iu r e  mi t  CH~O-HC1 h e r g e s t e l l t .  

CgH9OIN , Schmelzpunkt 223 bis 224 ~ , ~ e o ~ 3 7 5 " 7 ,  K = 0 " 0 0 4 4 .  

v . . . . . . . . . . .  917"7 1835"4 
p. . . . . . . . . . .  68" 15 92"84 
106k . . . . . . . .  43"8 44" 1 

4-Amino-i-phtal-l-dff~Sestersdure (M fi l 1 e r). 

D a s  P r i i p a r a t  w u r d e  y o n  H. M a l l e  -~ d u r c h  V e r e s t e r u n g  

t i e r  S~iure mi t  C ~ H ~ O - H C I  da rges t e l l t .  

C10HllOr , Schmelzpunkt 216"5 bis 218 ~ , /xoo = 3 7 4 " 8 ,  K = 0 " 0 0 4 0 .  

v . . . . . . . . .  1024 1500 2048 3000 
. . . . . . . .  68"74 81"02 93"14 109'6 

106k . . . . . .  40"3 39"8 40" 1 40"3 

D i e  K o n s t a n t e  ist  e t w a s  k l e i n e r  a ls  d ie  d e r  e n t s p r e c h e n d e n  

M e t h y l e s t e r s t i u r e ,  w i e  d i e s  g e w S h n l i c h  d e r  F a l l  ist. 

4-Amino-i-phtal-3-methylestersdure ( M t i l l e r ) .  

D a s  P r / i p a r a t  w u r d e  y o n  Ph.  A x e r  ~ d u r c h  R e d u k t i o n  d e r  

4 - N i t r o - i - p h t a l - 3 - m e t h y l e s t e r s / i u r e  d a r g e s t e l l t .  D ie  B e r e i t u n g  de r  

L 6 s u n g  e r f o r d e r t e  e i n s t ( i n d i g e s  E r w / i r m e n  a m  W a s s e r b a d .  

1 Vgl. W e g s c h e i d e r ,  Mort. f. Ch., 26, 1275 (1905). Dort ist eine 
Berechnung des Faktors flit NHo in o-Stellung gegeben, bei der der Faktor 
f(ir COOCH 3 in m-Stellung geschiitzt wurde. Verwendet man den in dieser 
Mitteilung experimentell ermittelten Wert dieses Faktors, so wird f(NH2, o) = 

0"34, in sehr guter Ubereinstimmung mit dem aus der 2-Aminoterephtal- 
4-methylestersiiure abgeleiteten Wert. 

2 Noch nicht verSffentlicht. 
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CgH904N , S c h m e l z p u n k t  2 2 8  b i s  2 3 0  ~ ~ o o ~ 3 7 5 " 7 ,  K - ~ - 0 ' 0 0 2 6 7 .  

v . . . . . . . . . . .  1024  2 0 4 8  

. . . . . . . . . . .  5 7 " 1 7  7 8 " 5 4  

106k  . . . . . . . .  2 6 ' 7 0  2 6 " 9 6  

4-Methylamino-i-phtalsdur e. 

Das yon A. E h r l i c h  1 hergestellte Pr~parat (Schmelzpunkt  
297"5 bis 298"5 ~ war  nach der Beobachtung N. Mt i l l e r ' s  ftir 
die Leitf/ihigkeitsbestimmung zu wenig 15slich. 

4-Dimethylamino-i-phtalsdure (Mtill er). 

Es wurden zwei verschiedene, yon den Herren M a l l e  und 
E h r l i c h  hergestellte Pr~parate gemessen. Da die Messungen 
gut i_'lbereinstimmten, gebe ich nur die Mittelwerte. 

C 1 0 H n O , ~ N  , Ixoo = 3 7 4 ' 8 ,  K =  0 " 0 2 6 5 .  

v . . . . . . . . . . . . .  1024  2 0 4 8  

. . . . . . . . . . . .  1 5 0 ' 9  1 9 2 ' 3  

105k  . . . . . . . . . .  2 6 " 5  2 6 ' 4  

4-Dimethylamino-i-phtal-l-methylester siiur e (K lem en c ) .  

Dieses Pr/iparat und die isomere EstersS.ure wurden  yon 
N, S m o d l a k a  1 dargestellt. 

C 1 1 H l a O 4 N  , S c h m e l z p u n k t  180  ~ ,uoo = 3 7 4 " 2 ,  K =  0 ' 0 0 0 0 5 6 .  

v . . . . . . . . . .  4 0 0  8 0 0  1600  

p. . . . . . . . . .  5 ' 5 4  8 " 0 0  1 1 " 1  

10Sk . . . . . . .  5 5 " 6  5 8 " 4  5 6 " 6  

Im Gegensatz  zur  isomeren Esters/iure und den Ester-  
s/iuren der 4-Aminos~ure hat diese EstersS.ure eine ungewShn-  
lich kleine Konstante. 

4-Dimetlo, lamiuo-i-phtal-3-metl~,lestersiture (K 1 e rn e n c). 

C l l H 1 3 0 4 N  , S c h m e l z p u n k t  1 9 0 " ,  Z• ~ 3 7 4 " 2 ,  K =  0 ' 0 0 3 ?  

v . . . . . . . . . . .  5 0 0  1000  2 0 0 0  

. . . . . . . . . .  41  "9 5 6 " 4  71 ' 9  

1061~ . . . . . . . .  2 8 " 2  2 6 " 8  2 2 " 8  

1 N o c h  n i c h t  ve rSf fen t l i ch t .  
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Es ist nicht unwahrscheinlich, daft das Fallen der Kon- 

stante mit steigender Verdtinnung auf den Charakter der Ester-  

sg.ure als amphoterer Elektrolyt zurtickzuftihren ist. ~ Infolge- 

dessen kann der.angegebene Wer t  der Affinit/itskonstante nut  

die GrSl3enordnung kennzeichnen. Jedenfalls hat aber die Dis- 

soziationskonstante nictit einen ungewShnlich kleinen Wert,  

sondern ist ungefiihr ebenso grog wie die der Amino-i-phtaI- 

esters~iuren. 

4-Acetamino-i-phtalsiiure und deren ~ethylestersiiuren. 

Die Messung der freien S/iure durch P. L u x  wurde 

schon bei einer anderen Gelegenheit mitgeteilt. ~ Von d e r  yon 

H. v. M e y e  r 3 im hiesigen Laboratorium dargestellten 3-Methyl- 

estersiiure lieB sich nach einer Beobachtung von A. K l e m e n c  

nicht einmal eine LSsung mit v - - 1 5 0 0  herstellen; sie wurde 

daher nicht gemessen.  Dagegen konnte die von H. Ma l l e  a 

durch Acetylieren der zugehSrigen Aminoesters/iure dargestellte 

4-Acetctmino-i-phtal-l-methylestersiiure yon N. L. Mii  11 e r ge- 

messen werden. Beim Herstellen der LSsung darf nicht lang 

erw/irmt werden, da sonst die Konstan}e (wohl infolge geringer 

Verseifung) sinkt. Die angegebenen Zahlen sind Mittelwerte 

zweier ausgezeichnet  tibereinstimmender Versuche mit ver- 

schiedenen LSsungen. 

CllHllO5N , Schmelzpunkt 2! 8~ pLoo = 374"4, K=0"069, 

v. ........... : 1024 2048 

............ 209"3 253'6 

105k .......... 69"2 69'4 

Mit den Faktoren berechnet sich K - - 0 " 0 5 0 .  

4-Acetmethylamino-i-phtalsiiul/ e (Miiller). 

Priiparat yon A. Ehrlich.~ CllHnO5N , Zersetzungspunkt 223 ~ Isoo ~ 374'4, 
/K~-346, 12A=48, K=0"072, 106s=56. Nur der Weft fiir v ~ 1 0 2 4  

ist das Mittel yon zwei Beobachtungen. 

1 Vgl. Walker, Z. physik, Ch., 49, 90 (1904). 
2 Wegscheider, Mon. f. Ch., 26, 1238 (1905); vgl, auch p. 1271. 
3 Noch nicht verSffent]icht. 
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y . .  . . . . . .  . .  256 512 1024 2048 
. . . . . . . . .  137 177 233"2 293 

105k . . . . . . .  82"5 82"9 101 138 
106s . . . . . . .  - -  - -  33 40 
~1 . . . . . . . . .  141 185 236 293 
~ber." . . . . . .  135"4 179"3 232"3 293"7 

Die W e r t e  yon k bei  den  be iden  k o n z e n t r i e r t e s t e n  

L S s u n g e n  s c h i e n e n  d a r a u f  h i n z u d e u t e n ,  daft bei  d i e sen  die  

z w e i t e  D i s s o z i a t i o n s s t u f e  n o c h  n ich t  m e r k b a r  sei .  D ie se r  E in -  

d r u c k  w i rd  j e d o c h  nu r  d u r c h  zuf / i l l ige  V e r s u c h s f e h l e r  he rvo r -  

ge rufen .  R e c h n e t  m a n  mi t  1 0 5 k - - 8 2 " 5  die  K o n s t a n t e  de r  

zwe i t en  Stufe  n a c h  G l e i c h u n g  7, so ertiS.lt m a n  die in de r  

T a b e l l e  s t e h e n d e n  s - W e r t e ;  d a h e r  wg.re 1 0 ~ s - - 4 0  a n z u -  

n e h m e n .  Mit d i e sen  be iden  K o n s t a n t e n  erh/i l t  m a n  d ie  t.~ de r  

Tabe l l e .  D iese  K o n s t a n t e n  s te l len  a l so  die V e r s u c h e  n ich t  

dar.  D a h e r  w u r d e n  k und  s nach  der  M e t h o d e  de r  k l e ins t en  

Q u a d r a t e  ge rechne t .  Man erh ie l t  ann / ihe rnd  k ~  0"0007198 ,  

10~s ~ 55"98.  D i e s e  W e r t e  g e b e n  die ~,be,.. u n d  re ichen  d a h e r  

z u r  D a r s t e l l u n g  der  V e r s u c h e  aus .  

W / i h r e n d  die M e t h y l i e r u n g  am S t i cks to f f  bei  der  Ace t -  

a m i n o t e r e p h t a l s / i u r e  d ie  s a u r e n  E i g e n s c h a f t e n  vers t / i rkt ,  i s t  

d i e s  bei  de r  A c e t a m i n o - i - p h t a l s / i u r e  n ich t  de r  Fal l .  

2-Melhylterephtal-l(a)-metl~ylestersdu~'e ( M i i l l e  r). 

Diese  und  die f o l g e n d e  Es te r s / iu re  w u r d e n  im h ie s igen  

L a b o r a t o r i u m  yon  Gu ido  M u l l e y  darges te l l t .  1 

C10H1004, Schmelzpunkt 135 bis 136 ~ /*oo =375"3,  K~0"0156 .  

tp . . . . . . . . . . . . .  512 1024 
IJ. . . . . . . . . . . . .  92"1 124"2 
105k . . . . . . . . . .  15"6 16"0 

A u s  den  F a k t o r e n  b e r e c h n e t  s ich  K ~ - 0 " 0 1 4 4 ,  z i eml i ch  

t i b e r e i n s t i m m e n d  mit  d e m  g e f u n d e n e n  W e r t .  

2-Melhylterephlal-4 (b)-methyleslersii~tre (M ii ll  e r). 

CloH~oO4, Schmelzpunkt 146 bis 147 ~ ~oo = 375"3, K----0"055. 

Die  Le i t f i ih igke i t  s che in t  (wohl  in fo lge  Ver se i fung)  e t w a s  

h S h e r  auszu fa l l en ,  w e n n  be i  der  B e r e i t u n g  der  L S s u n g  15.nger 

1 Noch nicht verSffentlicht. 
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erw/irmt wird. Die Dauer des Erwiirmens am W'asserbad 
behufs Bereitung def .  LSsung betrug bei Versuchsreihe I 
2 Stunden, bei II 30 Minuten, bei III 15" Minuten. 

Versuchs re ihe  . . . .  I. II. III. 

v . . . . . . . . . . . . . . .  512 1 0 2 4 "  1024  2048 1 0 2 4  2048 

. . . . . . . . . . . . . .  155"7  1 9 9 ' 5  195"7  2 4 1 " 6  193"8  2 3 9 " 7  

105k . . . . . . . . . . . .  5 7 " 5  5 8 ' 8  5 5 " 5  5 6 " 8  5 4 " 9  5 5 " 0  

Aus den Faktoren folgt K- - -  0"034, also ein merklich zu  
kleiner Wert.  

2-Amiuoterephtal-l-methylesters~iure (Mfiller).  

Das Pr/iparat wurde  yon mir I aus Nitroterephtal-a-methyl-  
esters~iure dargestellt. 

CgHgO4`N , S e h m e l z p u n k t  216 ~ , I x o o = 3 7 5 " 7 ,  K ~ 0 " 0 1 5 .  

v . . . . . . . . . . . .  1024 2048  

V. . . . . . . . . . . .  1 2 2 ' 6  1 5 7 ' 0  

105k . . . . . . . . .  15"4  14"6  

Die Leitf/ihigkeit /inderte sich bei anderthalbstt indigem 
Erw/irmen am Wasserbad nicht merklich. 

Die Aminoterephtals/iure selbst und ihre 4-Estersg.ure sind 
yon Sfiss'-' gemessen  worden. Die Summe der Konstanten der 
beiden Estersg, uren ( 0 " 0 1 5 + 0 " 0 0 5 5 2  ~ 0 .021)  ist merklich 
kleiner als die Konstante der freien S/iure (0"0265). Die Ester- 
s~iure, welche freies Carboxyl und NHo in o-Stellung enth/ilt, 
ist, wie zu erwarten, eine wesent l ich schw/ichere S/iure ats 
die isomere. 

Methylami~oterephtalsdure (Mtil ler) .  

An einem Priiparat, welches yon C a h n - S p e y e r  3 her- 
rfihrte und dessen Reinheit zweifelhaff war, hat J. H. St'tss 
eine Leitffihigl~eitsmessung gemacht. ~ Nunmehr  wurde  ein 
reineres, yon F a l t i s  5 herrt ihrendes Pr/iparat verwendet ;  es 
gab etwas, aber nicht stark abweichende Werte.  

1 Mon.  f. Ch.,  28, 822 (1907).  

2 Mon,  f. Ch., 26, 1334 (1905).  

3 Mon.  f. Ch., 28, 813 (1907).  

4. Mon.  f. Ch.,  26, 1335 (1905).  

5 Mon.  f. Ch., 33, 159 (1912).  
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C9H9OiN , Schmelzpunk t  2 7 4 ' 5  bis  275 ~ korr. ,  b t o o = 3 7 5 " 7 ,  K = 0 " 0 2 8 .  

v . . . . . . . . . . . .  1500 3000 

. . . . . . . . . . .  176"9 222"5 

105k . . . . . . . . .  27"9  28"7  

Die Konstante scheint ein w e n i g  grSi3er zu sein als die 
der Aminoterephtals/iure; ~ doch wird 'dies vielleicht durch 
eine Beteiligung der zwei ten Dissoziationsstufe vorget/iuscht. 

2-Methylamiuoterephtal-4-methylestersdure. 

Es wurden von F a l t i s  ~' (Schmelzpunkt  188 ~ und H u p -  
p e r t  s (Schmelzpunkt  186 ~ dargestellte Pr/iparate verwendet ;  
das erstere, welches reiner gewesen sein dtirffe, wurde yon 
Mfi l ler ,  letzteres yon K l e m e n c  gemessen.  Die Lbsungen 
konnten nur durch andauerndes Kochen erhalten werden;  
doch /inderte sich die Leitf/ihigkeit bei weiterem Erhitzen mlr 
wenig. Die Zahlen kSnnen daher als ziemlich zuverl/issig 

betrachtet  werden. 

C10Hl lOIN,  /J, oo = 3 7 4 ' 8 ,  K =  0 ' 0 0 3 6 .  

B e o b a c h t e r . . .  Mi i l l  e r  K l e m  e n c  

V . . . . . . . . . . .  ~i024 2048 ~1000 2000 

~x . . . . . . . . . .  65"61 8 9 ' 4 0  60"0  81"0  

106k . . . . . . . .  3 6 ' 3  36"5  3 0 ' 5  29"8 

Die Konstante ist niedriger als die der Aminoterephtal- 

esters~ure yon gleicher Stellung. 
Die Leitf/ihigkeit der isomeren Esters/iure konnte wegen  

i h r e r  SchwerlSslichkeit  nicht gemessen werden ( K l e m e n c ) .  

Dimetl~hzminoterephtalsdure (M fi 11 e r). 

Es wurden zwei verschiedene Pr/iparate verwendet,  welche 
von F a l t i s  und yon B l a c k  ~ herrtihrten und ~ibereinstimmende 
Ergebnisse lieferten, so dab die Ang'abe der Mittelwerte gentigt. 

1 Si- iss ,  Mort. f. Ch., 26, 1334 (1905). Vgl. W e g s e h e i d e r ,  ebendort ,  

p. 1274. 

2 Mort. f. Ch., 33, 161 (1912). 

3 Mon.  f. Ch., 33, 234 (1912). 

4 Mon.  f. Ch., 35, 166 (1912). 
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C~oHllO~N , Schmelzpunkt 281 ~ korr., &oo~---374'8, K = 0 " 0 4 5 .  

v . . . . . . . . . . .  512 1024 2048 
. . . . . . . . . . .  141"9 182'3 228"I 

105k . . . . . . . .  45"1 45"0 46"2 

Die  D i m e t h y l a m i n o t e r e p h t a l s i i u r e  i s t  a l s o  e ine  w e s e n t l i c l ~  

s t i i r ke re  S i iu r e  a ts  d ie  A m i n o -  u n d  M e t h y l a m i n o t e r e p h t a l s i i u r e .  

2-Dimethylaminoterephtal-1-methylestersdl~re (M ti 11 e r). 

D i e s e  u n d  die f o l g e n d e  E s t e r s ~ i u r e  s i n d  y o n  B l a c k  I d a r -  

g e s t e l l t  w o r d e n .  D ie  Le i f f i i h igke i t  d e r  L S s u n g  v e r ~ n d e r t  sicl~ 

mi t  d e r  Zei t .  D a h e r  w e r d e n  B e o b a c h t u n g s r e i h e n  an  v e r s c h i e d e r z  

a l t en  L S s u n g e n  m i t g e t e i l t ;  d e m  l* i s t  in K l a m m e r  d ie  Z e i t -  

d a u e r  des  S t e h e n s  d e r  L S s u n g  v o r  d e r  B e s t i m m u n g  beigef t ig . t .  

D ie  k s i n d  ftir die  z w e i  L S s u n g e n  a u s g e r e c h n e t ,  w e l c h e  a m  

k t i r z e s t e n  u n d  a m  l i i n g s t e n  g e s t a n d e n  w a r e n .  Die  E s t e r s ~ u r e  

15st s ich  s c h o n  be i  Z i m m e r t e m p e r a m r  le ich t .  

CtlHlsO4 N , Schmelzpunkt 132 ~ l~co - -  374' 2, K - -  0" 0004 ? 

v . . . . . . . . .  32 64 128 256 512 1024 
Ir (30') . . . .  2 '90 3"96 5"49 8"20 12"8 19"7 
106k.: . . . .  1"89 1"77 1"71 1'92 2"37 2"8~ 
~t(6 h) . . . . .  3"27 4"21 5 '84 8-67 13"8 20"7 
p.(15 h) . . . .  3"66 4 '72  6-55 9 '68 14'7 21"9 
&(39 h) . . . .  4"56 5"85 8 '15 12"3 17"8 26"1 
1~ (94h) . . . .  6"2 8"00 11"4 16"6 24"0 34"0 
l~)6k . . . . .  8"73 7"30 7"48 8"04 8"58 8 '87  

Die  E s t e r s ~ u r e  is t  a l s o  e ine  s e h r  s c h w a c h e  S ~ u r e  u n d  

z e i g t  in au sgep r~ ig t e r  W e i s e  d e n  G a n g  de r  K o n s t a n t e n ,  d e r  

be i  a m p h o t e r e n  E l e k t r o l y t e n  z u  e r w a r t e n  ist. N a c h  d e n  D a r -  

l e g u n g e n  y o n  W a l k e r  ~ k a n n  m a n  a n n e h m e n ,  d a b  d ie  K o n -  

s t a n t e  d e r  S ~ u r e d i s s o z i a t i o n  v o n d e r  G r S B e n o r d n u n g  4 X 10 - ~  

ist. E i n  so  k l e i n e r  W e r t  i s t  w o h l  k a u m  a n d e r s  z u  e r k l a r e n  

als  d u t c h  d ie  A n n a h m e  , daft d a s  f re ie  C a r b o x y l  z u m  g r o f l e n  

T e l l  z u r  i n n e r e n  S a l z b i l d u n g  v e r w e n d e t  ist. D i e  V e r ~ i n d e r u n g ,  

w e l c h e  b e i m  S t e h e n  d e r  L S s u n g  e in t r i t t ,  h a t  n a c h  94  S t u n d e n  

n o c h  n i c h t  ih r  E n d e  e r r e i c h t .  D i e  Le i t f~ .h igke i t  n i m m t  z t i ;  d i e  

1 Mon. f. Ch., 33, 212 (1912). 
2 Z. physik. Ch., 49, 90 (1904). 
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Konstante  zeigt immer noch den bei amphoter.en Elektro-  
tyten auftretenden Gang, wenn  auch in abgeschwg.chtem Mal3. 

Dies kSnnte zu der Vermutung  ffihren, dal] allm~ihlich Um- 
wandlung der Esters~iure in Betain eintritt: 

C G H a (COOCHs) (COOH) N (CH.~)o_ Z 

CGH3(COOCH~)</CO "O /CO, O -. // - C~H~ (COOH) < // 
" NH (CH3).~ " N (CH3~ ~ 

[st diese Umwandlung vo]Istiindig geworden, so m[i6te 
das freie Carboxyl, welches dann nicht mehr zur inneren 

Salzbildung verwendet werden kann, seine normale Stiirke 
z'eigen. Doch kSnnen die Befunde wahrscheinlich auch durch 
Verseifung erkl~.rt werden. 

2-DirneU~lami~oterel~hlal-4-metlo'lcstersiiurc. 

Es wurden zwei verschiedene Proben verwendet .  Die 
eine, bei 172 bis 174 ~ schmelzende war  yon B l a c k  dar- 

gestell t  und wurde  yon M( i l l e r  gemessen  ( b e i v  ~ 32 an- 
fangende  Verd~nnungsreihe) ,  die zweite, reinere, bei 178 his 

179 ~ schmelzende  r/.ihrte von H u p p e r ~  1 her und wurde  yon 
K l e m e n c  gemessen  (bei v ~ 2 5 6  beginnende Reihe). Auch 

diese Es ters~ure  15st sich leicht schon in der K~ilte. 

CjaH1304N, I:~oo ~ 374 '2 ,  K~-- -0"00003?  Das verwendete  W a s s e r  hatte be[ 

M f i l l e r  die spezifische Leitfiihigkeit 1 ' 78  ~ 10-6, bei K l e m e n c  1"7 X 10-r 

v . . . . . .  32 64 128 256 512 1024 256 512 1024 

y. . . . . .  1'765 2'19 2"63 3"17 3'92 5"49 1'9 2"7 4'2 

1 0 7 k . . .  6 '99 5"38 3'89 2 '83 2'16 2"14 1"01 1"02 1'24 

Die Konstanten kSnnen das Verhal ten dieser Esters~,ure 
nur  ganz  beil~iufig kennzeichnen,  da die Eigenleitfiihigkeit 

des Wasse r s  einen betr~ichtlichen Bruchteil der gesamten  Leit- 
f&higkeit ausmach t  (bei der Mtiller'schen Messung ffir v ~ 32 

e twas  fiber 3 ~ bei v - -  1024 33 ~ bei der KIemenc 'schen 
Messung  ftir v ~ 1024 41~ . Jedenfalls ist aber  die S&ure 

1 Mon. f. Ch., 33, 231 (1912). 
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noch  w e s e n t l i c h  schw~icher  als  die i s o m e r e  1 - M e t h y l e s t e r -  

s / iure,  e n t s p r e c h e n d  dem U m s t a n d ,  daf3 die  freie C a r b o x y l -  

g r u p p e  der  D i m e t h y l a m i n o g r u p p e  b e n a c h b a r t  u n d  d a d u r c h  d ie  

innere  S a l z b i l d u n g  e r l e i ch te r t  ist. H i e r m i t  s t eh t  a u c h  im Zu-  

s a m m e n h a n g ,  daft d iese  E s t e r s / i u r e  weila, d ie  i s o m e r e  d a g e g e n  

ge lb  ist. 1 W e n n  auch  die  K o n s t a n t e n w e r t e  be i  grSf lerer  Ver -  

d t i nnung  w e g e n  des  E i n f l u s s e s  des  W a s s e r s  s eh r  u n z u v e r l / i s s i g  

s ind,  w i r d  man i m m e r h i n  v e r m u t e n  dt irfen,  daft d i e se  Es t e r -  

s / iure zu  j e n e n  a m p h o t e r e n  E l e k t r o l v t e n  gehSr t ,  be i  denen  

kb/K ( W a t k e r ' s c h e  B e z e i c h n u n g )  exnen groiaen W e r t  hat. A u f  

d i e se r  V e r m u t u n g  b e r u h t  die  Sch~i tzung der  S / i u r e k o n s t a n t e  

zu  3 X l O  -7.  

Z u s a m m e n s t e l l u n g  t ier  m e t l a y l i e r t e n  A m i n o i s o -  und 
- t e r e p h t a l s i i u r e n .  

Im fo lgenden  s ind  die  b e o b a c h t e t e n  ode r  g e s c h / i t z t e n  

Af f in i t / i t skons tan ten  d ieser  S i iu ren  u n d  z u m  Verg l e i ch  a u c h  

d ie  der  i - u n d  T e r e p h t a l s / i u r e  ( l e tz te re  gesch i i t z t )  z u s a m m e n -  

geste l l t .  

Stammsubstanz Terephtalsiiure Iaophtals~iure 

1-Ester- 4-Ester- 1-Ester- a-Ester- 
Substituent . . .  S~iure siiure simre S~iure siiure siiure 

0"031 0"017 0"017 0"029 0'01a 0'013 
NH2 . . . . . . . . .  0"0265 0"015 0"0055 0'0044 0'00267 
NHCH 3 . . . . . .  0" 028 - -  0" 0036 - -  - -  
N(CH3) 2 . . . . . .  0-045 0"0004 0"00003 0"0265 0"000056 0"003 

Der  a m p h o t e r e  C h a r a k t e r  m a e h t  s i ch  in den  Leif f / ih ig-  

ke i t en  nu r  bei  den be iden  Es te rs~ iuren  der  D i m e t h y l a m i n o -  

t e r e p h t a l s i i u r e  s o w i e  bei  de r  3 -Es t e r s / i u r e  de r  D i m e t h y l a m i n o -  

i -ph ta l s / iu re  b e m e r k b a r .  Dies  s teh t  w o h l  dami t  im Z u s a m m e n -  

hang,  dab  der  b a s i s c h e  C h a r a k t e r  tier A m i n o g r u p p e  d u r c h  

die D i m e t h y l i e r u n g  s t a rk  e rh6h t  wird .  DaB t r o t z d e m  die Di- 

m e t h y l a m i n o - i - p h t a l - l - m e t h y l e s t e r s ~ t u r e ,  d ie  t i be rd i e s  e ine  s e h r  

s c h w a c h e  S/ iure  ist. ke inen  a m p h o t e r e n  C h a r a k t e r  zeigt ,  m u g  

w o h l  au f  inne re  S a l z b i l d u n g  zu r t i ckge f t i h r t  w e r d e n .  

1 ~ber die Farbe yon AminoterephtalsiiureabkSmmlingen vgl. H. Lie b e r- 
mann,  Habilitationsschrift Berlin 1913, p. 86 ft. 
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Durch den Eintritt der Aminogruppe wird die Terephtal- 
s/iure geschwS.cht. Die Methylierung der Aminogruppe bewirkt 
aber wieder eine Erh/Shung der Konstante (und zwar ins- 
besondere das zweite Methyl), so daft die Dimethylamino- 
terephtals/iure eine wesentlich st/irkere S/iure ist als die 
Aminoterephtals/iure und vermutlich auch als die Terephtal- 
s/lure. Dagegen ist die Dimethylamino-i-phtals/iure schw/icher 
als die i-Phtals/J.ure. Auch beim Eintritt der Aminogruppe in 
die Esters/iuren der i- und TerephtalsRure tritt eine Ver- 
ringerung der Konstante ein. Diese ist bei der Terephtals/iure 
geringftigig, wenn die Aminogruppe in o,Stellung zum ver- 
esterten Carboxyl steht, dagegen sehr betrgchtlich bei o-Stel- 
lung zwischen Aminogruppe und freiem Carboxyl; bei der 
i-Phtalsg.ure ist sie immer betr/ichtlich, und zwar in dem 
Fall, wo die Aminogruppe in o-Stellung zum veresterten 
Carboxyl steht, bedeutender als im anderen Fall, also ent- 
gegengesetzt den von der Terephtalsg.ure abstammenden 
Estersiiuren. Methylierung der Aminogruppe bewirkt bei den 
Esters/iuren (h6chstens die 4-Amino-i-phtal-3-esters/iure aus- 
genommen) nicht eine Erh6hung, sondern eine Erniedrigung 
tier Konstante. Bei den Terephtals/iureabl~6mmlingen ist in 
allen F/illen die Ande'mng beim Obergang yon der NHCH~- 
Gruppe zur N(CHa)~-Gruppe viel gr613er als beim l~Ibergang 
v0n der NH.,- zur NHCHa-Gruppe. Von den isomeren Ester- 
s/iuren haben jene die h6here Konstante, bei denen das freie 
Carboxyl nicht in o-Stellung zur Aminogruppe steht; nur fflr 
die Esters/iuren der nicht methylierten Amino-i-phtalsiiure gilt 
diese Regel nicht. 

A n  den Aminobenzoes/iuren sind diese Verh/iltnisse yon 
J o h n s t o n  1 und C u m m i n g  2 untersucht und yon W a l k e r  a 
besprochen worden. Bei der o-Aminobenzoes/iure bewirkt die 
Methylierung der Aminogruppe einen starken Abfall der SS.ure- 
konstante, und zwar wirkt das zweite Methyl st/irker als daS 
erste. C u m m i n g  hat schon den betainartigen Charakter der 
Dimethylanthranils/iure hervorgehoben. Dieses Verhalten findet 

1 Z. physik. Ch., 5Z, 557 (1907). 
2 Ebendort, p. 574. 
a Ebendort, p. 600. 
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sich bei jenen Esters~uren wieder, welche substituierte An- 

thranilsiiuren sind, n~imlich bei der 2-Aminoterephtal4-es ter-  

s~iure und der 4-Amino-i-phtal-l-esterstiure. Dagegen steht die 

.~nderung des S~iurecharakters der Aminoterephtals~.ure bei 

der Methylierung am Stickstoff ohne Analogie da, da  auch 

die m- und p-Aminobenzoes~iure du rch  Methylierung ge- 

schw~cht werden;  letztere unterscheiden sich v o n d e r  o-Ver- 

bindung haupts~chlich dadurch, daft das zweite Methyl den 

S~urecharakter  nicht weiter schw~tcht. Die 2-Aminoterephtal- 

1-esters~iure wird durch die Dimethylierung viel st~irker ge- 

schwiicht als die rn-Aminobenzoes~ilre , deren C O O C H  3- 

AbkSmmling sie ist. Das Tatsachenmaterial  reicht noch nicht 

aus, um eine zusammenfassende Erkl~irung dieser verwic'kelten 

Erscheinungen versuchen zu kSnnen. 

Acetamino-  und Anhydroacetaminoterephtalsdure (M rifle r). 

Verwendet  wurde die yon F a l t i s  1 herrtihrende Anhydro-  

acetaminoterephtals~ure C10HTO~N. Die erhaltenen Zahlen 

stimmten mit den an der Acetaminoterephtals~,ure erhaltenen ~ 

ungefiihr tiberein, entsprechend der Leichtigkeit, mit der die 

Anhydros~.ure Wasse r  aufnimmt. Von einer einbasischen Siiure 

wg.re eine wesentlich kleinere Konstante zu erwarten gewesen;  

tiberdies beweist das Ansteigen der Konstante mit der Ver- 

dtinnung den zweibasischen Charakter der in der LSsung 
befindlichen Siiure. 

C10HgOsN , I~oo = 375, 1K ~ 346, 12A = 48, K = 0.079, 10G s ~--- 66. 

v . . . . . . . . . . . .  1024 2048 
~. . . . . . . . . . . .  242' 4 306" 9 
10r . . . . . . . . .  11"5 18"0 

S t i s s ,  der konzentriertere LSsungen untersucht  hat, hat 

als Konstante der ersten Stufe k = 0"00098 angenommen,  

abet schon darauf  hingewiesen, daI3 dieser Weft  vielleicht 

wegen der zweistufigen Dissoziation zu hoch ist. D i e  Neu- 
g, 

berechnung zeigt, daili diese Vermutung begrtindet war. Rechnet 

1 Mon. g Ch., 33, 192 (1912). 
2 Siiss, Mon. f. Ch., 26, 1335 (1905). 
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man mit dem St iss ' schen k -Wer t  s (Gleichungen 7, 8, 2) aus  
v --- 2048, so erhtilt man 106s - -  46. Mit diesen Konstanten-  

werten erh/ilt man die ~, der folgenden Tabeile,  in die auch 
die Beobachtungen  yon S t i s s  au fgenommen  sind. Diese Kon- 

s tantenwer te  sind, wie man sieht, unbrauchbar .  Man bekommt  
aber  auch keine brauchbaren  Werte,  wenn  man  k und s aus  
allen sechs  Beobachtungen  nach der Methode der kleinsten 
Quadrate ausrechnet .  Diese Rechnung  liefert 105k --- 65, 

10Gs ~ 93. Hiermit  ergeben sich die Ix2. Die Ursache  dieses 

Mil3erf01ges liegt in sys temat i schen  Beobachtungsfehlern.  Rech- 
net m a n  k und s bloI3 aus den Beobach tungen  von M t i l l e r  

nach Gleichung IV, so e rh / i l t  man ungeffihr 1 0 5 k ~  79, 
106 s ~'~ 66 und damit  die ~a, g,  und ge. Letz tere  Wer te  stellen 

die Beobachtungen  mit Ausnahme  der beiden grSl3ten Ver- 

dt innungen yon S t i s s  dar. Offenbar war  das von S t i s s  be- 
nutzte Pr/iparat nicht ganz rein und gab infolgedessen bei 

grol3er Verdt innung zu kleine Leitf~ihigkeitswerte. 

v . . . . . . . .  600 700 1024 1200 1400 2048 

~gef.' . . . .  197"7 207 '8  242"4 248"5 259"7 306"9 

~1 . . . . . . .  206"3 219"5 249"2 262"0 274"5 306"8 

~ . . . . . . .  191"6 204"0 236"8 251 '6  266"5 305"6 

~3 . . . . . . .  198"8 210 '5  241"6 255"6 269 '2  304"9 

lOOffl . . .  45"73 47"84 52 '77  54"66 56"40 60"08 

lOOff~ . . .  3 ' 46  3 ' 95  5"55 6"42 7"34 10"10 

Mit dem neuen Wer t  K ~ 0"079 ist die l Jbere ins t immung 

mit der Faktorenregel ,  die 0"084 fordert, besser  als es friiher 
schien, a Dagegen ist die Summe  der Konstanten der beiden 
Methyfestersi iuren z (0"026 + 0"072 - -  0 " 0 9 8 )  nicht unerheb-  

lich grbBer als das K der S~iure. Immerhin  kann man die 

Konstanten der zwei ten Stufe ftir jedes einzelne Carboxyl  
schiitzen a und erhiilt kl/k '~ aus den Esters~iuren 2"76, aus den 
Faktoren  2"77 ,  daher  ftir die Dissozia t ionskonstante  des ein- 
wert igen Ions mit Ladung  in 1 s t ~  0"00009, ffir das andere 

Ion s"  ~ 0 " 0 0 0 2 5 .  

Vgl. W e g s c h e i d e r ,  Mon. L Ch., 26, 1271 (1905). 

2 Siehe das Folgende. 

3 W e g s c h e i d e r ,  Mon. f. Ch., 23, 620 (1902). 
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2-Acetaminoterephtal-l-methylestersdnre (Mti l ler) .  

Dieses Pr/iparat und ebenso die isomere Esters / iure  
s tammten yon F. F a l t i s .  ~ 

C l l H l l O s N  , S c h m e l z p u n k t  254 bis 255 ~ , ~ o o = 3 7 4 ' 4 ,  K = 0 " 0 2 6 1 .  

v . . . . . . . . . . . .  1024 2048 

bt . . . . . . . . . . .  149"6  191 "7 

105k . . . . . . . . .  2 6 " 0  2 6 " 2  

Mit der Faktorenregel  berechnet  sich in guter  121berein- 

s t immung mit dem gefundenen Wer t  K - - :  0"024. 

2-Acetaminoter ephtal-4-methylestersdure (Mtiller).  

Ein unreines Pr/iparat war  schon yon S f i s s  2 gemessen  
worden.  Die Messung  an dem reineren Pr~parat  s t immt damit  
genfigend tiberein. 

C11Hl lO5N , S e h m e l z p u n k t  207 bis 208 ~ , ~ x o o =  3 7 4 ' 4 ,  K =  0 ' 0 7 2 .  Die 

F a k t o r e n r e g e l  fiihrt au f  K ~  0 ' 0 6 6 . 3  

v . . . . . . . . . . . .  1500 3000  

p. . . . . . . . . . . .  2 3 6 '  5 276" 5 

105t- . . . . . . . . .  7 2 " 2  6 9 " 5  

Acelmethylaminoterephtalsdure (Mti l le  r). 

Auch diese S/iure ist an einem unreineren Pr/iparat be- 

reits yon S t i s s  gemessen  worden.  Die Messung  an einem 
reinen, yon F. F a l t i s  4 he r s t ammenden  Pr/iparat gab nicht 
unerheblich hShere Werte .  

CI~H~IOsN , Z e r s e t z u n g s p u n k t  216 ~ , p.c~ = 3 7 4 ' 4 ,  K =  0 '  14, 106 s = 4 9 ' 5 .  

v . . . . . . .  150 300 512 600 1024 1200 2048  

. . . . . .  1 3 8 ' 4  1 8 0 ' 4  2 1 9 " 9  2 2 9 " 9  2 7 3 " 4 5  2 8 4 ' 7  3 2 4 " 2  

1041~ . . . .  14"4  14"9 I 6 ' 3  1 6 ' 3  - -  - -  - -  

106s . . . .  - -  - -  - -  - -  51 ' 4  4 7 ' 6  4 2 " 2  

K b e r . " ' "  1 4 0 " 0  182"3  2 '19"7 2 3 1 " 6  273" 1  2 8 5 ' 2  3 2 8 " 6  

1 Mon.  f. Ch., 33, 203, 196 (1912).  

2 Mon.  f. Ch., 26, 1336 (1905).  

3 W e g s c h e i d e r ,  Mon.  f. Ch., 26, 1271 (1905).  

Mon.  f. Ch., 33, 163 (1912).  

Chemie-Heft Nr. 4 und 5. 18 
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Setzt man k ~ 0"0014, 1K - - -  346, 12A ~ 48, so erh~lt 
man nach Gleichung 7 die in der Tabelle  s tehenden s-Werte .  

Setzt man  k - - 0 " 0 0 1 4 ,  10Gs ~ - 4 9 " 5 ,  so erhElt man die [.l, be:." 
der Tabelle,  die mit den Beobach tungen  ausre ichend tiberein- 
st immen. Die Konstante  der ersten Stufe ist gr6Ber, die der 

zweiten kleiner als die der Acetaminoterephtals/ iure.  Bezfig- 
lich der ersten Stufe zeigt sich wieder die Erscheinung,  daf3 

Methylierung an-i Stickstoff negat ivierend wirkt. 

Tri~4ellithsdl~re (M i111 e r). 

Das Pr~iparat s tammte  von O. A u s p i t z e r .  x 

C9H606,  p-oo ~ 3 7 6 ' 5 ,  l K = 346, /2A ~ 52"3 ,  K ~ 0 "3 2 ,  s = 0 ' 0 0 0 1 1 .  

v . . . . . . . .  32 64 128 256 512 1024 

}L . . . . . . .  1 0 3 ' 8  1 3 9 " 0  1 8 1 ' 2 5  2 2 9 " 4  2 8 4 ' 0  3 4 0 " 7  

10~k . . . . .  3 2 ' 8  3 3 " 8 "  3 4 ' 9  37"1  - -  - -  

106s  . . . . .  - -  - -  - -  9 5 ' 1  1 0 5 ' 9  1 0 8 "9  

~ b e r . '  . . . .  1 0 4 ' 1  138"9  1 8 1 ' 5  2 3 0 ' 9  2 8 4 " 7  3 4 0 " ?  

1 0 0 ~  . . .  2 6 " 9 4  3 5 " 4 8  4 5 ' 3 9  5 5 " 8 2  6 5 ' 2 4  7 1 " 4 6  

1 0 0 g )  . . .  0 ' 3 3  0 " 6 7  1 " 3 4  2 ' 6 0  4 ' 8 9  8 ' 9 9  

Die [J, ber. sind mit k z 0"0032, s ~ 0"00011 erhalten; sie 
s t immen mit den gefundenen Werten  gut  tiberein. Die dritte 
Dissoziat ionsstufe macht  sich bei den gr6ftten untersuchten  

Verdt innungen noch nicht bemerklich. Eine Besprechung  der 
an der Trimelli ths/iure und ihren Esters/ iuren erhaltenen Kon- 

stanten finder sich in der ungef/ihr gleiciazeitig erscheinenden 
Mitteilung: ,,Uber die elektrolyt ische Dissoziation dreibasischer  

Sg.uren und ihrer Esters/iuren<<. 

Trimellith-l-mellg,lester-2, 4-sdttre (M ~i 11 e r). 

PrEl~arat yon H. P e r n d a n n e r .  ~ Die t~ sind Mittel zweier  
sehr gut s t immender  Versuchsreihen.  

C10H806,  p . o o = 3 7 5 " 3 ,  l K = 3 4 6 ,  1 2 A ~ 5 0 ' 3 ,  K = 0 " 1 8 ,  106s~-~--78. 

v . . . ' .  . . . . .  64 128 256 512 1024 

lJ, . . . . . . . .  1 0 7 " 1  1 4 5 ' 0  1 9 0 ' 0 5  2 4 1 " 2  2 9 7 " 4  

~ l b e r  . . . . .  1 0 9 ' 0  1 4 5 " 4  1 8 9 ' 7  241 ' 2  2 9 7 " 9  

P'2 be r  . . . . .  107"2  1 4 3 ' 2  187"4  2 3 9 " 3  2 9 7 " 5  

1 Mon.  f. Ch., 3 1 ,  1259 (1910).  

2 Mon.  f. Ch., 3 1 ,  1267 (1910).  
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Nach der Methode der kleinsten Quadrate berechnet  sich 

k ~  0"0017849, 1 0 C s ~  78'12. Hieraus folgen die P'I ber. Die 

Ubereinsf immung ist in der Regel ausgezeichnet ,  f/_ir v ~ 64 

gentigend. Rechnet man die Konstanten NoB aus den zwei 

Beobachtungen ffir v ~ 64 und v ~ 1024 nach IV, so erh~.lt 

man ungefiihr /e ~ 0"001692, 1 0 O s -  88 '15  und damit die 

I*~ ber., welche schlechter stimmen u n d  systematische Ab- 

weichungen zeigen. 

Trimellith-2-methylester-l, 4-sdure (Mfiller). 

Pr~parat yon P e r n d a n n e r .  ~ K - - 0 " 2 6 ,  1 0 ~ s ~ 9 9 .  

v . . . . . . . . . .  6 4  128 2 5 6  512  1 0 2 4  

p. . . . . . . . . .  1 2 5 " 7  1 6 7 ' 4  2 1 6 ' 3  2 7 0 " 0  3 2 5 " 2  

ILber.. . . . . . .  1 2 7 " 4  1 6 8 " 0  2 1 5 " 7  2 6 9 ' 2  3 2 5 " 5  

Nach der Methode der kleinsten Quadrate ergab sich 

n/iherungsweise k ~ 0"0026026, 10as - -  98"788. Die damit 

berechneten [J.ber. stimmen recht gut. 

Trimellith-4-metlo,,lester-1, 2-s~iure (M fi 11 e r). 

Pr~parat yon P e r n d a n n e r .  ~ K--~ 0"289, 1 0 ~ s ~  117 

v . . . . . . . .  6 4  128 256  5 1 2  1024  

. . . . . . .  1 3 0 ' 3 5  1 6 9 " 3  2 1 2 ' 1  2 5 6 ' 7  3 0 0 - 8  

lO~k  . . . . .  2 8 " 9  2 9 " 0  2 8 - 7  2 9 " 0  3 1 " 6 6  

~be r . '  . . . .  1 3 0 ' 8  1 6 9 ' 8  2 1 3 ' 8  2 5 9 " 1  3 0 0 ' 9  

W/ihrend bei den anderen Trimelli thmonomethylester- 

sg.uren die einstufig gerechnete Konstante schon yon v ~ 64 

an merklich ansteigt, verhS.lt sich die 4-Esters/iure bis v - -  512 

wie eine einbasische S/i.ure, entsprechend dem Umstand,  dab 

die beiden freien Carboxyle in o-Stellung stehen. Die Kon- 

stante der zweiten Stufe kann nur recht unsicher berechnet 

werden. Der obenstehende Wert  wurde aus der grS13ten Ver- 

dtinnung nach Gleichung 7 ausgerechnet  und diente zur  

Berechnung der [*be~., welche mit den Beobacl]tungen in der 

Regel gut stimmen. 

1 Mon .  f. Ch. ,  31, 1270  (1910) .  

Mon .  f. Ch . ,  31, 1272 ( 1 9 1 0 ) .  
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Trimellith-1, 2-dimethylestersdiure (M ii 11 e r). 

Pr~parat  von H. P e r n d a n n e r .  1 Die L6sung  lief3 sich 

ohne Erw~irmen bereiten. Das  Ansteigen tier Konstante deutet  

darauf  hin, daft das Pr~parat  e twas  Monoesters/ iure enthielt. 

Cl lHloO6 ,  ~.oo = 374"6 ,  K = 0 ' 0 3 4 .  

v . . . . . . . . .  128  256 512 1024 

p . . . . . . . .  7 0 ' 7  9 7 " 4  130"6  170"3  

lO~)k . . . . . .  3 4 " 3  3 5 ' 7  3 6 ' 4  3 7 " 0  

Andere Trimellithdimelhylesters~uren (A u s p i t z e r). 

Daf~ die beidera anderen Diesters~iuren besser  leiten als 

die 1, 2-Diesters~iure, wurde  nut  in der Weise  nachgewiesen ,  
daf~ L6sungen  mit v = 2000 in 20prozen t igem Alkohol im 

selben Widerstandsgef/iB untersucht  wurden.  Die Widerst~inde 

waren bei der 1, 2-Diesters~iure 1704, bei tier 1,4-S~ure 1198, 
bei der 2, 4-Siiure 1086 Ohm. Diese Widersffinde verhal ten 

sich verkehrt  wie die Dissoziat ionsgrade unter  den Versuchs-  
bedingungen. Macht man die (wahrscheinl ich allerdings mit  

einem erheblichen Fehler behaffete) Annahme,  daft alas Ver- 
h~iltnis der Dissoziat ionsgrade auch in w~isseriger LSsung be~ 

v - -  2000 dasselbe ist, und setzt man auf  Grund der experi-  

mentell  ermittelten Dissozia t ionskonstante  der 1, 2- Diester- 
s/~ure ftir diese bei v = 2000 v . - - 0 " 5 5 2 ,  so erh~lt .man fflr 

die 1,4- und 2,4-Diesters~iure die Dissoziat ionsgrade 0"786 

und 0"867 und die Affinit~.tskonstanten 0 '144  und 0"283. Da 
die L6sungen  organischer  S~.uren in 20prozen t igem Alkohol 

weniger  dissoziiert s ind als die in Wasse r ,  sind die so ge- 
sch~tzten Dissozia t ionsgrade  so gro~, und zwar  um so mehr,  
je starker dissoziiert  die Siiure ist. Daher  dtirffe insbesondere 

K =  0"283 erheblich zu grofi sein. Jedenfalls zeigen aber die 

Zahlen, dag yon den Diesters~.uren die 2, 4 -Verb indung  die 
sffirkste, die 1, 2-Verbindung die schw~ichste S/iure ist. 

Trimellith-l-amid-2, 4-s~ure (A u s p i t z e r). 

Diese und die folgende S~.ure wurden  yon A u s p i t z e r  

dargestellt. 2 

1 Mon.  L Ch., 3J ,  1274 (1910) .  

Mon.  f. Ch., 31, 1296 (1910).  
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C g H T O s N  , ~ w 3 7 6 ,  K = 0 " 0 4 4 .  

v . . . . . . .  3 2  6 4  128 2 5 6  5 1 2  1024  2 0 4 8  

. . . . . .  4 2 " 0  5 7 " 9  79"7 1 0 7 ' 6  1 4 2 " 8  1 8 3 " 4  2 2 9 ' 5  

105k  . . . .  4 3 ' 9  4 3 " 8  4 4 " 5  4 4 ' 9  4 5 " 4  4 5 " 3  4 6 " 7  

Die zweite Dissoziat ionsstufe macht  sich sehr wenig  
bemerkl ich;  daher  ist die Berechnung  ihrer Konstante  kaum 

tunlich. Die S/ture ist wesentl ich schw/icher  als die 1-Methyl- 
esters/iure, aber  e twas s tarker  als i-Phtals~iure. Die Gruppe 

CONH, z wirkt  daher als negat ivierender  Substi tuent,  aber  viel 
schw/icher als COOCHs. Hierdurch wird die zurf ickhal tende 

Auffassung gerechtfertigt,  welche S f i s s  1 gelegentl ich der Be- 
sp rechung  der LeitfS.higkeiten der Halbamide  der Homophta i -  
s/iure ge~iuf~ert hat. 

Trimellith-2-amid-1, 4-sdure (A u s p it z e r). 

C g H T O 5 N  , & o 0 = 3 7 6 ,  K = 0 ' 0 7 6 .  

v . . . . . . .  32  6 4  128 2 5 6  5 1 2  1024  2 0 4 8  

. . . . . .  5 4 " 2  7 4 ' 5  1 0 1 " I  1 3 3 " 9  1 7 3 ' 4  2 1 7 " 3  2 6 0 ' 1  

105k  . . . .  7 5 " 8  7 6 ' 5  77"2 7 6 " 9  77"I 77"3 7 5 " 8  

Die zweite Dissoziat ionsstufe macht  sich nicht deutlich 

bemerkbar .  Auch hier wirkt CONH 2 negativierend. 

5, 6-Diuitro-2, 3-dimethoxybeuzoesdure (M Ctl 1 e r). 

Das Pr/iparat wurde  yon H. S t r a u c h  2 hergestellt ,  die 
Konsti tut ion yon W e g s c h e i d e r  und K l e m e n c  a ermittelt. 

C 9 H s O s N 2 ,  p<x} ~ 3 7 4 ' 6 ,  K = 4 ' 6 .  

v . . . . . . . .  2 5 6  5 1 2  1024  

. . . . . . .  3 4 7 " 5  3 5 9 " 3  3 6 7 " 3  

103k  . . . . .  4 6 " 3  4 4 " 1  4 8 " 4  

Aus den Faktoren berechnet  sich K z 5"2, also trotz 

der  H~iuffmg der Subst i tuenten leidlich t ibereinst immend mit 
dem gefundenen Wert .  

1 M o n .  f. Ch . ,  26, 134o (1905) .  

2 Mon .  f. Ch. ,  29, 561 (1908) .  

3 M o n .  f. Ch. ,  3I, 7 1 4  (1910) .  
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6-Nitro-m-toluylsdure (4-Nitro-3-methylbemoesdure) (M ti 11 e r). 

Die Probe wurde  yon Ph. A x e r  ~ durch Oxydat ion yon 
4-Nitro-m-xylol  erhalten. 

C s H T O I N  , S c h m e l z p u n k t  219 ~ , I~oo = 3 7 7 ,  K = 0 ' 0 3 1 .  

v . . . . . . . . . .  1024 2048 

~x . . . . . . . . . .  160"8  2 0 5 " 9  

105k . . . . . . .  31 "0 32" I 

Aus den Faktoren  berechnet  sich K - - 0 " 0 3 4 .  

p-Sulfobe~zoesiiure (Lux).  

Priiparat yon M. F u r c h t .  2 Die Gehalte  der L6sungen  

wurden  dutch  Titrat ion mit ungef/ihr 0"05 n. Ba(OH)e ermittelt. 
Es  wurden ftinf Versuchsre ihen ausgeffihrt. Die erste gab bei 
mittleren Konzent ra t ionen hOhere Wer te  als die tibrigen. 

C7H605S  , p o o = 3 8 0 ,  l K = 3 4 6 ,  I ~ A : 5 4  , K ~ 5 0 7 ,  1 0 6 s ~ 1 4 0 .  

v . . . . . . . . .  6 7 ' 0 4  1 3 4 " i  2 6 8 ' 2  5 3 6 ' 4  1072"8  2145 

. . . . . . . . .  3 7 5 ' 9  3 8 8 " 3  3 9 8 ' 3  4 1 2 ' 5  4 3 2 " 4  4 5 9 " 9  

v . . . . . . . . .  93 186 372 744 1488 2976  

. . . . . . . . .  377"4 3 8 7 " 6  4 0 2 " 7  4 1 8 ' 1  4 3 9 ' 9  4 8 3 " 7  

v . . . . . . . . .  4 6 5 " 8  9 3 1 " 6  1863 

p . . . :  . . . . .  4 0 1 " 6  4 2 6 " 5  4 4 9 " 7  

v . . . . . . . . .  1 0 4 ' 2  2 0 8 " 4  4 1 6 " 8  8 3 3 ' 6  1667 

. . . . . . . . .  3 7 9 " 4  3 8 7 ' 2  397"7 4 1 7 " 4  4 3 9 " 7  

v . . . . . . . . .  2 2 1 " 4  4 4 2 " 8  8 8 5 " 6  1771 3542 

. . . . . . . . .  3 8 9 " 7  4 0 5 ' 4  4 2 1 ' 5  4 4 6 ' 5  4 8 6 ' 2  

I, oo wurde  etwas hSher angenommen,  als der Atomzahl  
entspricht,  da die Sulfos~iureionen eine e twas  grSi3ere Beweg- 
lichkeit haben als Carbons/ iureionen von gleicher Atomzahl.  a 

Aus dem gleichen Grund wurde  auch die Beweglichkeit  des 
zweiwer t igen  Ions e twas  hSher angesetzt ,  als der Atomzahl  

entspricht.  S t reng genommen  haben vielleicht die beiden iso- 
meren einwertigen Ionen e twas  verschiedene  Beweglichkeit .  

1 N o c h  n ich t  verSffent l icht .  

Mon.  f. Ch.,  23, 1126 (1902).  

3 0 s t w a l d ,  Z. phys ik .  Ch., 2, 851 (1888) ;  Lehrb .  d. allg. Ch., 2. Aufl.,  

II1, 681 (1893) ;  W e g s c h e i d e r ,  Mon.  f. Ch., 23, 339 (1902) ;  W e g s c h e i d e r  

u n d  L u x ,  Mon.  f. Ch., 30, 415,  421 (1909).  
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H i e r v o n  k a n n  u m  so m e h r  a b g e s e h e n  w e r d e n ,  als  zwe i f e l l o s  

die Ion i sa t i on  an der  S u l f o g r u p p e  g e g e n f i b e r  der  an  de r  Carb-  

o x y l g r u p p e  bei  w e i t e m  i ibe rwieg t .  

Die S/ iure  be f inde t  s i ch  o f fenbar  s c h o n  bei  den  grSl3ten 

a n g e w e n d e t e n  K o n z e n t r a t i o n e n  in d e m  Gebie t ,  w o  die z w e i t e  

D i s s o z i a t i o n s s t u f e  m e r k l i c h  ist. E s  muBten d a h e r  k und  s 

g l e i c h z e i t i g  b e r e c h n e t  w e r d e n ;  d a b e i  e r g a b e n  s ich  S c h w i e r i g -  

kei ten .  Z u n / i c h s t  s ch ien  es  w t i n s c h e n s w e r t ,  a u s  den  Beob-  

a c h t u n g e n  e ine  k le ine re  A n z a h l  yon  W e r t e p a a r e n  von  v und  Ix 

a b z u l e i t e n ,  die ffir d ie  we i t e re  R e c h n u n g  b e n u t z t  w e r d e n  

sol l ten.  Die A n w e n d u n g  de r  bei  e i n b a s i s c h e n  S f iu ren  ge-  

pr t i f ten  I n t e r p o l a t i o n s f o r m e l n  ve rbo t  s ich  d u r c h  den  U m s t a n d  I 

dab  h ier  die  z w e i t e  D i s s o z i a t i o n s s t u f e  s ich  s t a r k  g e l t e n d  

macht .  E s  w u r d e n  d a h e r  du rch  g r a p h i s c h e  I n t e r p o l a t i o n  u n t e r  

V e r n a c h l / i s s i g u n g  der  s t a rk  a b w e i c h e n d e n  W e r t e  de r  e r s t en  

Reihe fo lgende  W e r t e p a a r e  ermit te l t ,  d e n e n  a u c h  g l e i ch  die 

E r g e b n i s s e  de r  B e r e c h n u n g e n  be ige f t ig t  s ind :  

v . . . . . .  64 128 256 512 1024 2048 2500 3200 
~gef." 375 382 392 406 426"5 453 465 485? 
~1 . . . .  374'4 382'7 392'1 406'0 428"5 462"7 475"2 491"8 
P2 . . . .  375"8 382"7 390"0 403"4 423'8 455'8 467"4 483'4 
~3 . . . .  371"5 381'0 390'8 404"8 426"8 460"5 472"7 489"3 
lOOffl 95'91 96'61 95"83 93'29 88"46 80"63 77"76 73"85 
I00ff2 0"87 1'73 3"33 6"28 11'33 19:27 22'15 26"08 

D a  das  M a s s e n w i r k u n g s g e s e t z  be i  Su l fos / iu ren  in n ich t  

z u  h o h e n  K o n z e n t r a t i o n e n  gilt,  1 w a r  die A n w e n d u n g  der  von  

mir  abge l e i t e t en  F o r m e l n  z u r  B e r e c h n u n g  de r  b e i d e n  D i s soz i a -  

t i o n s k o n s t a n t e n  u n b e d e n k l i c h .  J e d o c h  w u r d e n  die  W e r t e  f iir 

v --- 64 und  v --= 128 w e g g e l a s s e n ,  wei l  s i ch  bei  ihnen  mOg- 

l i c h e r w e i s e  die A n o m a l i e  de r  s t a r k e n  E l e k t r o l y t e  g e l t e n d  

m a c h e n  konn te ,  f e rne r  die W e r t e  ffir v - -  2500 u n d  v _~ 3200,  

da  auf  d i e se  die  B e o b a c h t u n g s f e h l e r  groBen Einflui3 haben .  

Die  B e r e c h n u n g  y o n  k u n d  s n a c b  de r  M e t h o d e  der  k l e i n s t e n  

Q u a d r a t e  f i ihr te  a b e r  au f  nega t ive  k - W e r t e ,  u n d  z w a r  a u c h  

d a n n ,  w e n n  ftir g2 u n d  se inen  D i f f e r en t i a lquo t i en t en  die  ge-  

n a u e  F o r m e l  II b e n u t z t  wurde .  Daher.  w u r d e  zun / i chs t  ein 

1 Vgl. W e g s c h e i d e r  und Lux, Mon. f. Ch., 30, 411 (1909). 
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N~iherungswert yon k durch Berechnung der s ftir verschiedene 

willktirlich gew~hlte k aufgesucht.  1 ttierbei gaben auch offenbar 

zu grol3e ~-Werte (z. B. k - - 1 )  einen Anstieg d e r s  nur von 

v - -  256 bis v - -  512; w/ihrend beim I)bergang auf  v --- 1024 

s wieder fiel. Daher konnte vermutet werden, dal3 schon der 

Versuchswert  ftir v - -  1024 merklich zu klein ist. Daher wurden 

k unds aus den Verdtinnungen 256 und 512 nach Gleichung IV 

gerechnet;  so ergab sich k - -  0"59975, s - -  0"00014424. Hier- 

mit wurden die ~1 erhalten. Die l)bereinstimmung mit den 

gefundenen Werten ist bis v ~ 1024 durchaus ausreichend;  

die gute 12Ibereinstimmung bei v - - 6 4  war eigentlich wegen 

cter Anomalie der starken Elektrolyte nicht zu erwarten. Bei 

den hohen Verdtinnungen sind die berechneten Werte  durch- 

wegs zu hoch;  diese Abweichungen kbnnten vielleicht auf 

den bekannten Einflul3 der Verunreinigungen zurtickgeftihrt 

werden. 
Da es aber immerhin etwas willkiirlich war, ftir die 

Rechnung nut zwei Beobachtungen zu benutzen,  wurde den 

Ursachen des Versagens" der Methode der kleinsten ~uadra te  

in der bisher angewendeten Form nachgegangen  und dann 

mit den verbesserten Formeln II, IX, XII bis XIV 1 gerechnet, 

einmal unter Benutzung der Beobaehtungen von v z 128 bis 

z 2048, einmal aus den Beobachtungen ftir v - - - 1 2 8  bis 

v ~ 1024. Erstere Rechnung gab k z 0 '75031,  10Gs z 127"44 

und daraus die [~2, letztere ]e - -  0"455, 10Gs --- 139"1 und 

daraus  die [%, g l u n d  g:.2- 

Der Gesamtheit  der Beobachtungen entsprechen am beste~ 

die [~.~. Doch sind die Abweichungen bei den Verdtinnungen 

5 i2  und 1024 ziemlich betrfi.chtlich. Ich glaube daher die 

Konstantenwerte,  die den ~.3 zugrunde  liegen, bevorzugen zu 

sollen, welche die Vercltinnungen zwischen 1 2 8  und 1024 

besser darstellen. Auf die Abweichung bei v - -  64 kann kein 

Gewicht  gelegt werden, weil sie der Anomalie der starken 

Elektrolyte entspricht, auf die yon 2048 aufw~irts nicht, well 

1 Siehe die ungef~ihr gleiehzeit ig erscheinende Abhand lung  ,,Uber die 

s tu fenweise  Dissoziat ion z-weibasischer Siiuren. III. Mitteilung.<~ Dort finder 

:sich auch  eine andere Art der Berechnung,  bei der zuers t  s ( a u s  den Beob- 

a c h t u n g e n  bei grotter Verd/.innung) und daraus 1r ermittelt wird. 
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die beobachteten Werte leicht zu  klein sein k~Snnen. Jeden- 

falls sieht man, daft in diesem Fall die Konstante der zweiten 

Stufe mit ziemlicher Sicherheit ermittelt werden kann, dab 

dagegen die Konstante der ersten Stufe sehr unsicher  ist. 

Letzteres ist begreiflich, da schon bei den gr{Sf3ten Konzen-  

trationen 96 ~ der Siiure dissoziiert sin& 

Die p-SuIfobenzoes/iure ist eine merklich stg.rkere S/iure 

als die in-Sulfobenzoes/iure. 1 Es scheint daher, daft ebenso 

wie bei den Carbons~uren a.uch bei den Sulfos~uren die 

COOH-Gruppe yon der p-Stel lung aus st/irker negativierend 

wirkt als v o n d e r  m-Stellung. 

p - S u l f o b e n ~ o e - a - m e t h y l e s t e r s ~ i u r e  (Lux).  

Pr~iparat yon M. F u r c h t .  z 0 ' l g  konnte durch mehr- 

stfindiges Schtitteln mit 500 c m  3 Wasser  nicht in L6sung  

gebracht werden. Daher wurde filti'iert und der Gehalt des 

Filtrats durch Verseifen mit salzs~turehaltigem Wasser  und 

Titrieren mit Barytl/Ssung bestimmt. Es  ergab sich v - - - 1 1 2 3 .  

Ebenso wie bei der isomeren m-S~iure ~ zeigt die L6sung 

infolge Verseifung eine zeitliche Zunahme der Leitf/ihigkeit. 

Die erste Messung wurde 465 Minuten nach dem Eintragen 

des festen Pr/iparats in das Wasser  gemacht. Die Zeiten der 

folgenden Messungen sind yon der Zeit der ersten Messung 

an gezRhlt. 
CsHsOsS , Sehmelzpunkt 195 ~ ~ ~ 378. 

Zeit (Min.) . . . . . .  0 20 46 76 
I* . . . . . . . . . . . . . .  264"3 268"3 272'9 278"7 

Die LeitfS.higkeit der reinen Estersg.ure wurde ebenso 

geschg.tzt wie bei der entsprechenden m-Sg.ure. Es e rgab  sich 

b~ ~__ 220 und daher K - - 0 " 0 7 2 .  Der Wert  ist etwas h~5t~er als 

der der isomeren m-EstersO.ure, was zu erwarten war. 

- Ch r y s en s i i u r e  (L u x). 

Eine Probe der SEure verdanke ich ihrem Entdecker  

C. Gr 5.b e. ~ 

1 Wegscheider, Mon. f. Ch., 23, 839 (1902). 
Mon. f. Ch., 23, 1129 (1902). 

3 Wegscheider, Mon. f. Ch., 23, 842 (1902). 
Vgl. Ber. D. oh. G., 33, 680 (1900); Lieb. Ann., 335, 129 (1904). 
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C17H1202, S c h m e l z p u n k t  114 ~ p.oo ~ 373"9 ,  K =  0"093 .  

v . . . . . . . . . .  1231 1862 2462 3 7 2 4  

p. . . . . . . . . . .  2 3 9 " 8  2 6 2 ' 0  2 7 8 ' 2  2 9 6 " 4  

1051~ . . . . . . .  93"1  8 8 " 0  87"7 8 1 ' 4  

Die "~-Chrysensgture ist eine in benachbar ter  Stellung 
phenylierte a.-Naphtoes/iure. L e t z t e r e  hat nach B e t h m a n n  1 
K = 0"0204. Der Eintritt der Phenylgruppe in o - S t e l l u n g  
erh6ht also die Konstante auf  das 4 " 5 6 f  ache. 

Die isomere Chrysens~iure "oder o-(~-Naphtyl)-benzoesiiure, 
v o n d e r  Herr  Prof. Gr i ibe  ebenfalls eine Probe zur Verffigung 
gestellt hatte, konnte wegen ihrer grol3en Schwerl6slichkeit  
nicht gemessen werden. 

Chrysodiphensi~ure (L u x). 

Diese yon G r e b e  u nd Gnehm'- '  dargestellte S~ture ver- 
danke ich ebenfalls Herrn Prof. Gr/~be. 

CjsH1eO,,  S c h m e l z p u n k t  190 ~ , p . ~ 3 7 3 " 5 ,  K = 0 " 1 6 .  

v . . . . . . . . . . .  6 2 2 " 3  1244"6  2489 

~* . . . . . . . . . . .  2 3 2 - 0  2 7 0 ' 6  3 1 3 " 7  

1041~ . . . . . . . .  16"4  15"3  17"7 

Die zweite  Dissozi'ationsstufe wird erst bei sehr hohen 
Verdt innungen merklich. Die Stellung der beiden Carboxyle 
im Phenyl- und im Naphtalinrest in benachbarter  Stellung 
zur Bindestelle bewirkt also ein /ihnliches Verhalten wie die 
o-Stellung in aromatischen Verbindungen.  

r-Asyaragi~-~-iilhylesters&tre (Lux).  

Pr~parat yon E. FranI<l.  3 

C 6 H n O ~ N  , S c h m e l z p u n k t  200 ~ , Woo = 376.  

v . . . . . . . . . .  75"45 150"9  3 0 1 " 8  6 0 3 ' 6  1207 

~* . . . . . . . . . .  8 ' 4 7  1 2 ' 0 1  i 6 " 4 8  21 "85 27"44 

1OTle . . . . . .  6 8 ' 8  6 9 " 8  6 6 " 5  5 9 ' 4  4 7 " 6  

Z. phys ik .  Ch., 5, 399 (1890).  

2 Ber. D. ch. G., 35,  2744  (1902) ;  Lieb. Ann. ,  335, 113 (1904).  

3 Mon.  f. Ch., 27, 491 (1906).  
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Man kann aus diesen Zahlen nicht auf  die Konstante  der  
S/iuredissoziation schliel3en. Denn das Fallen der Kons tan te  
zeigt, daf3 ein amphote re r  Elektrolyt  m i t  ziemlich s tark basi-  

schen Eigenschaf ten  vorliegt, und in diesem Fall sinkt nach 
W a l k e r  die scheinbare Dissoziat ionskonstante  yon zu grol3en 

auf  zu kleine Werte.  Abet  jedenfalls  ist die Asparagin/ i thyl-  
estersS.ure eine schw/ichere S/iure als die yon W a l k e r  ge- 

messene  Bernstein/i.thylesters/iure. Da optisch aktive Stoffe und 
die zugeh6r igen Razemk6rper  dieselbe Leitf/thigkeit zeigen, 

kiSnnen die VVerte mit den von W a l d e n  1 gemessenen  der  
Asparagins~iure ~ und des ~-Asparagins 3 verglichen werden.  
Die Asparagins~ure  zeigt als zweibas ische  S~iure eine wesent-  

lici~ h6here Leitf/ihigkeit und gibt mit  der Verdf innung a n -  
steigende Konstanten;  dieses Ansteigen wird aber wahrsche in-  
lich lediglich durch den amphoteren  und nicht dutch den zwei-  

bas ischen Charakter  bedingt,  da ihre Konstante  der zwei ten  
Stufe sehr klein ist. ~ Das Asparagin,  welches  an Ste!le der 

Es te rgruppe  der }-EstersS.ure die CONH~-Gruppe hat, leitet 
sehr  viel schlechter.  

Z u s a m m e n f a s s u n g .  

1. Die Leitfiihigkeit einer griSl3eren Anzahl o rgan i scher  

S/iuren in w/isseriger Ltisung bei 25 ~ wird gemessen  und 
die Ergebnisse  besprochen.  Bei den Aminosiiuren liegen sehr  

verwickel te  Verhiiltnisse vor. Die Gesetze  der zw~istufigen 
Dissoziat ion werden an einer Anzahl von Beispielen best/itigt, 
u. a. auch an  einer Sulfocarbonsiiure.  

2. Die i-Phtalmethylesters~iure ist dimorph. 

3. COOCH a in m-Stel lung erh6ht  die Dissoziat ionskon-  

stante auf  das 2"13fache,  Phenyl  in o -S te l lung  (in der 
a-Naphtoes~ure)  auf das 4"56 fache. CONH.) ist ein s chwach  

negat ivierender  Substituent.  

1 Z. physik. Ch., 8, 481 (1891). 
Siehe auzh Winkelblech,  Z. physik. Ch., 36, 566 (1901). 

:t Siehe auch Lund~n, Z. physik. Ch., 54, 559 (1906). 
.t Wood, Chem. Zentr., 1914, II, 1302. 
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4. Es werden weitere F/ille yon aromatischen S~uren auf- 
gefunden, bei denen die Faktorenregel nicht stimmt, obwohl 
nicht die Stellungen i, 2, 3 oder 1, 2, 6 vorliegen. 

5. Es werden weitere F/tlle yon abnorm kleinen, auf 
Tautomerie  zwischen Carbons~ureformel und Oxylaktonformel 
zurfickzuKihrenden Dissoziationskonstanten mitgeteilt. 

6. Die Methyl- und die Athylesters/iure der 4-Oxyphtal- 
s/iure verhalten sich wesentlich verschieden, indem erstere 
abnorm kleine Dissoziationskonstanten zeigen, letztere dagegen 
ziemlich normale. 


