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Leitfihigkeitsmessungen an organischen
Siuren

Von

Rud. Wegscheider

w, M. K. Akad.
Aus dem 1. chemischen Laboratorium der k. k. Universitit in Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Februar 1916)

Im folgenden teile ich eine Anzahl von Leitfdhigkeits-
messungen an organischen Sauren bei 25°0° C. mit, welche
zu verschiedenen Zeiten im hiesigen Laboratorium von den
Herren Otto Auspitzer, Alfons Klemenc, Paul Lux und
Noe L. Miiller durchgefiihrt wurden. Die Ausfiihrung der
Bestimmungen geschah in der Regel wie bei den fritheren
Messungen in diesem Laboratorium.! % ist die Dissoziations-
konstante, K = 100 % die Afﬁnitéitskonstanfe. Das verwendete
Wasser hatte eine spezifische Leitfdhigkeit von 1°0 bis
1'8 X 10—¢ reziproken Ohm. Die Leitfihigkeit bei unend-
licher Verdlinnung wurde entsprechend den dlteren Annahmen
Uber die Beweglichkeit des Wasserstoffions?® geschatzt.?

Bei den zwei- und mehrbasischen Sduren wurde auch
die Konstante der zweiten Dissoziationsstufe (s) berechnet,
wenn sich die zweite Stufe in den Versuchen genligend
bemerklich machte. In der Regel wurde das Rechenverfahren

1 Vgl., Wegscheider, Mon. f. Ch., 23, 317 (1902). Die dort gebrauchten
Bezeichnungen sind beibehalten, wenn hier nichts anderes angegeben. ist.

2 Ostwald-Luther, Physikochemische Messungen, 2. Aufl,, p. 415.

3 Vgl. dazu Wegscheider, Mon. f. Ch., 35, 907, Anm. 2 (1912).
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benutzt, bei dem die Konstante der ersten Stufe den Beob-
achtungen bei grofleren Konzentrationen entnommen wird.!
Wo dies nicht tunlich war, wurden beide Konstanten gfeich-
zeitig berechnet? Im letzteren Fall wurden meist die u aus
den berechneten Konstanten zuriickgerechnet.? In allen Fallen
ergab sich eine geniligende, bisweilen eine vortreffliche Uberein-
stimmung mit den Versuchen. Nur bei der p-Sulfobenzoesdure
stieB die Anwendung dieser Formeln auf Schwierigkeiten, so
dafl eine weitere Ausgestaltung derselben erforderlich wurde.
Wo es von Interesse schien, wurden auch die Bruchteile der
Sdure angegeben, die ih Form - einwertiger (g;) und zwei-
wertiger (g,) Ionen vorhanden sind.

Phtalaldehydsdure (Lux).

Priparat von E. Bondi.t CgHgOy, Schmelzpunkt 97°5 bis 98°, oo = 378-7.

K=0-00312.5
Vievrvnnnn. 47-60 9520 190-4 380-8 761-6
Poovnininan 14-32 20-07 2814 39-12 54-16
106k, ..., .. 31-24 31-16 31-32 31-25 31-32

Bromopiansdure (Miiller).

COH:COOH:OCH, : OCHy:Br=1:2:3:4:6.6 Das Priparat wurde von
E. Spath dargestellt. CyqHgOyBr, noo =375, K= 0-00434.

Vool 512 1024
Pooveerenn.. B1-87 71-22
108k, ...... 43-42 4348

1 Wegscheider, Mon. f. Ch,, 23, 612 (1902). Auf diese Abhandlung
beziehen sich die im Text angegebenen arabischen Gleichungsnummern.

2 Wegscheider, Mon. f. Ch,, 26, 1235 (1905), Gl. III, IV oder V, VI
bis VIII. Die Rechnung nach dieser Abhandlung unter Benutzung der Gl V
wird im Text als Rechnung nach der Methode der kieinsten Quadrate be-
zeichnet; beim Rechnen mit Gl IV ist diese Nummer angegeben.

3 Wegscheider, Mon. f. Ch,, 23, 621 (1902).

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

5 Eine Besprechung dieses Ergebnisses findet sich bei Wegscheider,
Mon. f. Ch., 26, 1231 (1905). Die kleine Anderung des A infolge der Neu-
berechnung &dndert daran nichts.

6 Bistrzycki und Fink, Ber. D. ch. G.,, 37, 935 (1898).
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Die Losung v =2512 war bei Zimmertemperatur {iber-
séttigt und schied nach einem Tag Krystalle ab.

Die Bromopiansdure ist eine auflerordentlich viel schwi-
chere Saure als Opiansdure, dagegen viel starker als Nitro-
opiansdure. Die Reihenfolge ist also derjenigen, die man nach
der negativierenden Wirkung des Broms und der Nitrogruppe
erwarten sollte, gerade entgegengesetzt. Da die abnorm kleine
Konstante der Nitroopiansdure am besten durch die Annahme!?
erkldrt wird, daf in der wisserigen Losung ein sehr grofler
Teil der Sdure in der tautomeren Form des Oxylaktons vor-
handen ist, kann gesagt werden, dafl in der wisserigen
Losung das Gleichgewicht um so stiarker auf die Oxylakton-
seite verschoben ist, je stirker negativierend der eingetretene
Substituent (bei gleicher Stellung) ist. Man kann die Aldehyd-
sduren (und ebenso die gleich zu erwidhnenden 4-Oxyphtal-
sdureester) mit abnorm kleiner Dissoziationskonstante in jene
besondere Klasse von tautomeren Stoffen einreihen, welche
Hantzsch? als ¢-Sduren bezeichnet hat, da die Salze sich
wahrscheinlich von der Carbonsidureformel ableiten. Immerhin
ist aber der Nachweis, dafi nicht auch die Oxylaktonform
Salze bilden kann, nicht erbracht.

Das Verhalten der Sduren gegen Indikatoren ist bekannt-
lich durch die Dissoziationskonstanten vollig bestimmt. Dem-
entsprechend hat H. Meyer? gefunden, da Bromopiansidure
in ihrem Verhalten gegen Kongorot zwischen Opiansidure und
Nitroopiansédure steht; letztere gab keine saure Reaktion, wohl
aber die beiden anderen, und zwar Opiansdure anscheinend
stiarker. Die Grofe des Unterschiedes zwischen den beiden
letzteren gibt sich durch diesen einfachen Versuch nicht zu
erkennen.

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

2 Ber. D. ch. G., 32, 577 (1899).
8 Mon. f. Ch., 26, 1299 (1905).
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4-Nitrophtal-2 (b)-dthylesiersdure (Lux).
Dargestellt von E. Bondil C,,HyOgN, Schmelzpunkt 137°, wmoo == 374'8,

K=10"52,
Vorvrinnnnn 106-2 212-4 4247 849-4 1699
IPI 1940 237-6 278-3 312-0 337-90
104%....... 52-3 51-7 50-4 49-3 486

4-Nitrophtal-1(a)-dthylestersduve® (Lux).
C19HgOg N, Schmelzpunkt 127°, poo == 3748, K =0-305.

Vervinnnnns 91-24 182'5 365 730 1460
Boenininans 1527 193-8 238-6 2796 313-6
104%....... 307 30-3 306 30-0 29-4

4-Oxyphial-1-methylestersdure® (Lux).
CgHgO5, Schmelzpunkt 160°, ‘meo = 376, K= 0-0154.

Vioviinnnnn 93:45 1869 3738 7476 1495
B 425 58-6 80-0 105-2 137-1
100°k.. .o .n 154 154 15-4 14-5 14-0

4-Oxyphtal-1-dthylestersiure (Miiller).

Sie und die folgende isomere Estersdure wurden im
hiesigen Laboratorium von Gustav Kreisler dargestellt.t

Cy9H;¢0y, Sehmelzpunkt 175°, poo = 375, K= 0073,

Voo, 256 512 1024
B 130°5 1702 213-7
105%....... 72°5 73°6 737

4-Oxyphtal-2-dthylestersdure (Miller).
C13H1005, Schmelzpunkt 152°, poo = 375, K==0-022.

Veovinnnns 256 512 1024
B 79°6 105°2 1373
105k....... 22-4 214 20-7

1 Diesbeztiglich und wegen Besprechung des Ergebnisses siehe Weg-
scheider und Bondi, Mon. f. Ch,, 26, 1042, 1061 (1905). Wegen der
Benennung der Estersduren siehe Wegscheider, Ber. D. ¢h. G., 35, 4329
(1902).

2 Vgl. Wegscheider und Bondi, Mon. f. Ch., 26, 1042, 1048 (1905).

3 Vgl. Wegscheider und Bondi, Mon. f. Ch., 26, 1044, 1067 (1905).

4 Noch unveroffentlichte Versuche,
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Zusammenstellung der 4-Oxyphtalestersiuren.

Die Affinitdtskonstanten der 4-Oxyphtalmethylestersduren
sind wesentlich kleiner, als nach den bekannten Regelméaflig-
keiten zu erwarten war; insbesondere gilt dies von der
1-Methylestersdure, die entgegen der Erwartung eine merk-
lich schwichere Sidure ist als die 2-Estersdure. Diese auf-
fallende Erscheinung war durch die Annahme einer Tauto-
merie in der Weise erkldrt worden, dafl die Estersduren mit
zu kleiner Affinitdtskonstante in waisseriger Losung zum Teil
als Monodther eines Dioxylaktons

CO
/ 0
X <\ />
C(OH) (O Alk)

vorhanden sind.! Bei den Athylestersiduren tritt diese Ab-
weichung von der Regel sehr zuriick; die gefundenen Werte
sind nicht viel kleiner als die mit Hilfe der von mir? auf-
gestellten Faktorentabelle berechneten. Hierdurch wird die
ungewohnliche Erscheinung bewirkt, dafi die Athylestersiuren
stirkere Sduren sind als die Methylestersduren. Dies zeigt
folgende Zusammenstellung:

Methylestersduren Athylestersduren

K gef. K ber. K gef. K ber.
1-Estersdure .... 0:0154 0-096 0-073 0-080
2-Estersdure .... 00205 0-032 0-022 0-0265

Dementsprechend weicht auch das Verhdltnis zwischen
der Summe der Affinitdtskonstanten der isomeren Estersduren
und der Konstante der freien Sdure bei den Athylestersduren
(0:095:0°120 == 0-79) von dem normalen Wert 0-93 nicht
sehr stark. ab. Daf die Athylestersiure eine grofere Kon-
stante hat als die entsprechende Methylestersdure, wurde
auch schon bei -den Homophtal-a-Estersduren beobachtet*

Wegscheider, Mon. f. Ch., 26, 1044 (1905).
Mon. f. Ch., 23, 290 (1902).

.Wegscheider, Mon. f. Ch., 23, 349 (1902).
Siiss, Mon. f. Ch., 26, 1337 (1905).

O S
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und in gleicher Weise erkldrt.! Die Homophtalsiure unter-
scheidet sich aber dadurch von der 4-Oxyphtalsidure, da die
Regelwidrigkeit der Konstanten in der Athylreihe nicht sehr
viel kleiner ist als in der Methylireihe. Vielleicht kann man
zur Deutung des stark verschiedenen Verhaltens der Methyl-
und Athylester bei der 4-Oxyphtalsiure die Annahme einer
sterischen Hinderung der Laktonatherbildung durch groflere
Alkyle heranziehen, die insbesondere dann hervortritt, wenn
beide Carboxyle aromatisch gebunden sind.

i- Phtalmethylestevsdure.

Diese . Estersdure wurde von Auspitzer?® mit dem
Schmelzpunkt 167 bis 169°, von Nagelschmidt® unter der
Leitung von Wohl mit dem Schmelzpunkt 193° erhalten. Um
den Unterschied der Schmelzpunktsangaben aufzukldren, habe
ich mir von Herrn Prof. Wohl eine Probe der bei ihm dar-
gestellten Estersdure erbeten. Es hat sich gezeigt, daf§ es sich
um Dimorphie handelt. Die niedrigschmelzende Form kann
sich bei Zimmertemperatur in die hochschmelzende um-
wandeln; aber die Umliagerung geht in der Regel sehr lang-
sam.- Als das Wohl'sche Praparat sich bereits hier befand
und der Schmelzpunkt des Auspitzer'schen Prédparats noch-
mals bestimmt wurde, zeigte sich, daf er in die Hohe ge-
gangen und unscharf geworden war; er lag nunmehr bei 173
bis 183°. Ein Gemisch dieses Prdparats mit dem Wohl'schen
schmolz nach vier Tagen bei 186 bis 189°, nach einem Monat
bei 190 bis 191'5°. Fir einen zweiten Versuch wurde das
Auspitzer'sche Prdparat sublimiert; es schmolz dann grofiten-
teils bei 172 bis 173°, vollstindig aber erst bei 179°. Es
wurde mit der gleichen Menge des Wohl'schen Priparats ver-
rieben. Das Gemisch zeigte nach einer Woche den Schmelz-
punkt 177 bis 186°, nach zwei Wochen 178 bis 191°. Zwei-
stiindiges Erhitzen auf 100° und weiteres dreitdgiges Stehen

1 Wegscheider, Mon. f. Ch., 26, p. 1338, Anm. 2.
2 Mon. f. Ch., 31, 1258 (1910).

8 Ber. D. ch. G., 43, 3477 (1910); auch Diss. von Nagelschmidt,
Danzig 1910,
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dnderte den Schmelzpunkt nicht wesentlich. Um die Um-
wandlung zu beschleunigen, wurde innerhalb finf Tagen
zweimal mit einer zur Losung unzureichenden Menge Methyl-
alkohol verrieben und verdunsten gelassen., Dann lag  der
Schmelzpunkt bei 186 bis 191°, nach nochmaligem Behandeln
mit Methylalkohol und einmonatlichem Stehen bei 188 bis
193°

Dementsprechend zeigten bei den von Herrn Auspitzer
ausgeflihrten Messungen die niedrig- und die hochschmel-
zende Form innerhalb der méglichen Versuchsfehler die gleiche
Leitfahigkeit. Die niedrigschmelzende Form konnte allerdings
nach Ankunft des Wohl'schen Préparats nicht mehr rein er-
halter werden. Verwendet wurde ein frisch durch Halb-
verseifung mit 20prozentiger Ausbeute hergestelltes, durch
Umkrystallisieren gereinigtes Préparat vom Schmelzpunkt 171
bis 178°, welches beim Titrieren mit der Formel {iberein-
stimmende Werte gab.

CoHgO,, proo = 3765, K =0-0128.

Nie.drigschmelzend Hochschmelzend
Vivvnin s 512 1024 2048 512 1024 2048
P, 85°6 1133 1506 84-5 120-0¢ 149-4
105%..... 13-0 12-7 13-0 12+7 14-6° 12-8

Hieraus ergibt sich, daffi COOCH; in m-Stellung die Kon-
stante auf das 2-13fache erhdht. Der Wert dieses Faktors
f(COOCH,, m) ist etwas niedriger, als erwartet wurde. Denn
F(COOH, m) ist 2-39 und in der o- und p-Stellung scheint
COOCH, etwas stdrker negativierend zu wirken als COOH.

4-Nitro-i-phtalsdure (Milller).

Das Priparat und ebenso die beiden zu dieser Siure
gehodrigen Methylestersduren stammten von Ph. Axer, der die
Veresterung dieser Saure im hiesigen Laboratorium bearbeitet
hat! Die u sind Mittel zweier sehr gut stimmender Versuchs-
reihen. Da die nach der Formel fiir einbasische Sduren

1 Noch nicht verdffentlicht.
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berechnete Konstante schon bei den gréfiten untersuchternr
Konzentrationen deutlich ansteigt, wurden die Konstanten
beider Dissoziationsstufen nach der Methode der kleinsten
Quadrate gerechnet. Es ergab sich 2= 001027, 10%s = 263 3.
Die mit diesen Werten gerechneten pyper Stimmen mit den ge-"
fundenen ziemlich gut Uberein.

CgHzO0g N, Schmelzpunkt 250°, moo == 377, Iy, == 346, [, , =53, K =103,

1065 = 263.
Vovinnn 32 64 128 256 512 1024
wogef... .. 166-9 215°5 265-05 316:0 3674 423+1
wber... .. 166-4 212-7 2633 3161 369-2 4244
100gy ... 42+39 53-03 63:40 71:55 75-53 74-07
1007y ... 0°82 1:60 3-04 5°81 10-59 18-20

Fir die Konstante der ersten Stufe berechnet sich nach
Wegscheider® K = 1-57. Der gefundene Wert ist wesentlich
kleiner. Es liegt also ein weiterer Fall vor, wo bei einer aro-
matischen S#dure die Berechnung der Affinitdtskonstante nach
der Faktorenregel nicht stimmt, obwohl kein Carboxyl zwei
o-Substituenten hat.?

4-Nitro-i-phtal-3 (a)-methylestersdure (Milller).
CoH;O4N, Schmelzpunkt 192 bis 194°, peo = 8757, K= 0-084.

Veieennnnn. 512 1024 2048
Boveeeiins 1783 222-9 269-6
100k, . ...... 836 845 89-1

Die Ldsungen wurden durch viertel- bis halbstiindiges
Erwédrmen bereitet; die mit v == 512 ist bei Zimmertemperatur
etwas Ubersdttigt. Aus der Konstitutionsformel berechnet sich
unter Anwendung des aus der 7-Phtalmethylestersdure folgenden
Wertes f(COOCH,, m) = 213 K = 0-084 in vdlliger Uberein-
stimmung mit dem gefundenen Wert.

4-Nitro-i-phial-1(b)-methylestersdure (Miller).
CyH; 04N, Schmelzpunkt 152 bis 154°, poo ==375"7, K =1-09.

Viivronanonan 256 512 1024
B 293-7 3234 345 4
108k......... 10-9 10-4 10-2

1 Mon. f. Ch,, 23, 290, 303 (1902).
2 Vgl. Wegscheider, Mon. f. Ch., 23, 313 (1902).
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Aus der Konstitutiorisformel berechnet sich K — 1'3. Die
Summe der gefundenen Affinitdtskonstanten der beiden Methyl-
estersduren (1-17) ist etwas grofier als die Konstante der freien
Saure (1-03).

4- Amino-i-phtalsdure.

Die Sdure ist flir Messungen zu wenig 16slich. Von einem
von H. Malle hergestellten Prdparat konnte Herr Lux bei 25°
nur Ldésungen mit ungefahr v = 4000 erhalten.

4- Amino-i-phtal-1-methylestersdure® (Lux).

Das Prdparat wurde von Erich Frankl? durch Vereste-
rung der Sdure mit CH,O-HCI hergestelit.

CoHgOy N, Schmelzpunkt 223 bis 224°, poo = 3757, K==0-0044.

Uvoeeinns 917-7 1835-4
Boereeianns 68- 15 92-84
106k........ 438 441

4- Amino-i-phial-1-dthylestersdure (Miiller).

Das Prdparat wurde von H. Malle? durch Veresterung
der Sdure mit C,H;O0-HCl dargestellt.

C19Hy104N, Schmelzpunkt 2165 bis 218°, poo = 3748, K == 0-0040.

Veverennnn 1024 1500 2048 3000
Boivvnenn, 68-74 81-02 93-14 109°6
108%k...... 40-3 398 401 40+3

Die Konstante ist etwas kleiner als die der entsprechenden
Methylestersdure, wie dies gewdhnlich der Fall ist.

4-Amino-i-phtal-3-methylestersdnre (Miiller),

Das Priaparat wurde von Ph. Axer? durch Reduktion der
4-Nitro-i-phtal-3-methylestersdure dargestellt. Die Bereitung der
Losung erforderte einstlindiges Erwidrmen am Wasserbad.

1 Vgl. Wegscheider, Mon. f. Ch.,, 26, 1275 (1905). Dort ist eine
Berechnung des Faktors fiir NH, in o-Stellung gegeben, bei der der Faktor
fiir COOCHj in m-Stellung geschitzt wurde. Verwendet man den in dieser
Mitteilung experimentell ermittelten Wert dieses Faktors, so wird f(NH,, 0) =
= 0-34, in sehr guter Ubereinstimmung mit dem aus der 2-Aminoterephtal-
4-methylestersiure abgeleiteten Wert.

2 Noch nicht veroffentlicht.
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CygHgOy N, Schmelzpunkt 228 bis 230°, peo = 3757, K= 0-00267.

Vol 1024 2048
U, 5717 7854
106k, ....... 2670 26-96

4-Methylamino-i-phtalsdure.

Das von A. Ehrlich? hergestelite Praparat (Schmelzpunkt
207:5 bis 298-5°) war nach der Beobachtung N. Miiller’s flr
die Leitfahigkeitsbestimmung zu wenig 16slich.

4-Dimethylamino-i-phtalsdure (Miiller).

Es wurden zwei verschiedene, von den Herren Malle und
Ehrlich hergestellte Priparate gemessen. Da die Messungen
gut Uibereinstimmten, gebe ich nur die Mittelwerte.

C1oHy304N, poo == 3748, K = 0-0265.

Ve 1024 2048
Boiiaeii.... 15079 192°3
100k, . ...o... .. 265 264

4-Dimethylamino-i-phtal-1-methylestersdure (Klemenc).

Dieses Préparat und die isomere Estersdure wurden von
N. Smodlakal dargestelit.

C11Hy304N, Schmelzpunkt 180°, poo = 374°2, K = 0-000056.

Veveeiannnn 400 800 1600
B 554 8-00 11
108%....... 55°6 584 566

Im Gegensatz zur isomeren Estersdure und den Ester-
sduren der 4-Aminosaure hat diese Estersdure eine ungewdhn-
lich kleine Konstante.

4-Dimethylamino-i-phtal-3-methylestersdanre (Klemenc).

Cy1H30,4N, Schmelzpunkt 190°, poo == 374°2, K=0-003?

Veeeriaiinn. 500 1000 2000
Boeeaiiaiis 41-9 564 71-9
108k. ... .... 282 26°8 22-8

1 Noch nicht veriffentlicht.
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Es ist nicht unwahrscheinlich, daffi das Fallen der Kon-
stante mit steigender Verdiinnung auf den Charakter der Ester-
sdure als amphoterer Elektrolyt zurlickzufithren ist.! Infolge-
dessen kann der angegebene Wert der Affinitdtskonstante nur
die Grofienordnung kennzeichnen. Jedenfalls hat aber die Dis-
soziationskonstante nicht einen ungewohnlich kleinen Wert,
sondern ist ungefihr ebenso grofi wie die der Amino-i-phtal-
estersduren.

4-Acetamino~i-phtalsiure und deven. Methylestevsduven.

Die Messung der freien Sidure durch P. Lux wurde
schon bei einer anderen Gelegenheit mitgeteilt.? Von der von
H.v.Mevyer3 im hiesigen Laboratorium dargestellten 3-Methyl-
estersaure liel sich nach einer Beobachtung von A. Klemenc
nicht einmal eine Losung mit v = 1500 herstellen; sie wurde
daher nicht gemessen. Dagegen Kkonnte die von H. Malle?
durch Acetylieren der zugeh6rigen Aminoestersdure dargestellte
4- Acetamino-i-phital-1-methylestersduve von N. L. Miiller ge-
messen werden. Beim Herstellen der Losung darf nicht lang
erwidrmt werden, da sonst die Konstante (woh! infolge geringer
Verseifung) sinkt. Die angegebenen Zahlen sind Mittelwerte
zweier ausgezeichnet f{ibereinstimmender Versuche mit ver-
schiedenen Losungen.

Cy1H;104 N, Schmelzpunkt 218°, poo =374-4, K= 0-069.

Viveiionen sl 1024 2048
B, 2093 2536
1107 T 692 694

Mit den Faktoren berechnet sich K — 0-050.

4-Acetmethylamino-i-phtalsdure (Miiller).

Préparat von A. Ehrlich.83 CHy;05N, Zersetzungspunkt 223°, peo = 3744,
Iy =346, I, y =48, K=0072, 106 s=56. Nur der Wert fiir v = 1024
ist das Mittel von zwei Beobachtungen.

1 Vgl. Walkeér, Z. physik. Ch., 49, 90 (1904).
2 Wegscheider, Mon. f. Ch., 26, 1238 (1905); vgl. auch p. 1271.
Noch nicht verdffentlicht.

o
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Verur ol .. 256 512 1024 2048
TR 187 177 2332 293
100k, ...... 82-5 82-9 101 138
1065 .. ..... — — 33 40
Byvreennnn 141 185 236 293
Proog, <+ v e - 13574 1793 2323 2937

Die Werte von % bei den beiden konzentriertesten
Losungen schienen darauf hinzudeuten, daffi bei diesen die
zweite Dissoziationsstufe noch nicht merkbar sei. Dieser Ein-
druck wird jedoch nur durch zuféllige Versuchsfehler hervor-
gerufen. Rechnet man mit 105k = 82-5 die Konstante der
zweiten Stufe nach Gleichung 7, so erhidlt man die in der
Tabelle stehenden s-Werte; daher wire 10%s = 40 anzu-
nehmen. Mit diesen beiden Konstanten erhilt man die p, der
Tabelle. Diese Konstanten stellen also die Versuche nicht
dar. Daher wurden % und s nach der Methode der kleinsten
Quadrate gerechnet. Man erhielt anndhernd 2= 0-0007198,
1055 = 55-98. Diese Werte geben die pne.. und reichen daher
zur Darstellung der Versuche aus.

Wihrend die Methylierung am Stickstoff bei der Acet-
aminoterephtalsdure die sauren Eigenschaften verstirkt, ist
‘dies bei der Acetamino-i-phtalsidure nicht der Fall.

2-Methylterephial-1 (a)-methylestersdure (Miiller).

Diese und die folgende Estersdure wurden im hiesigen
Laboratorium von Guido Mulley dargestellt.!

C,oH,,04, Schmelzpunkt 135 bis 136°, peo = 3753, K = 0-0156.
101104 P I

Veverinnann, 512 1024
B 92-1 124-2
105k, oo 156 16-0

Aus den Faktoren berechnet sich K = 0-0144, ziemlich
Ubereinstimmend mit dem gefundenen Wert.

2-Methyiterephial-4(b)-methylestersdaure (Miiller).
Cy0HygO4, Schmelzpunkt 146 bis 147°, poo = 3753, K== 0-055.
Die Leitfahigkeit scheint (wohl! infolge Verseifung) etwas
hoher auszufallen, wenn bei der Bereitung der Losung linger

1 Noch nicht vertffentlicht.
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erwarmt wird. Die Dauer des Erwiarmens am Wasserbad
behufs Bereitung der, Losung betrug bei Versuchsreihe I
2 Stunden, bei II 30 Minuten, bei III 15 Minuten.

Versuchsreihe .. .. L 1L 1II.

Ve venennnanean 512 1024 1024 2048 1024 2048
Poriie e 155-7 199-5 195-7  241°6 193-8 239-7
105%.. courunnn.. 575 588 555 568 549 550

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

2-Aminoterephtal-1-methylestersdure (Milller).

Das Prédparat wurde von mir! aus Nitroterephtal-a-methyl-
estersdure dargestellt.
CyHyO N, Schmelzpunkt 216°, peo = 3757, K=10-015.

Ve, 1024 2048
B 1226 1570
105k, ... ... 15°4 1446

Die Leitfdhigkeit #dnderte sich bei anderthalbstiindigem
Erwidrmen am Wasserbad nicht merklich.

Die Aminoterephtalsdure selbst und ihre 4-Estersdure sind
von Siiss? gemessen worden. Die Summe der Konstanten der
beiden Estersauren (0-015+0-00552 = 0-021) ist merklich
kleiner als die Konstante der freien Sdure (0-0265). Die Ester-
sdure, welche freies Carboxyl und NH, in o-Stellung enthilt,
ist, wie zu erwarten, eine wesentlich schwichere Saure als
die isomere.

Methylaminoterephtalsdure (Miiller).

An einem Praparat, welches von Cahn-Speyer® her-
rihrte und dessen Reinheit zweifelhaft war, hat J. H. Siiss
eine Leitfihigkeitsmessung gemacht* Nunmehr wurde ein
reineres, von Faltis® herrithrendes Prdparat 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).



[\]
W
]

R. Wegscheider,

CyHgO, N, Schmelzpunkt 2745 bis 275° korr., peo = 3757, K=10028.

Voo, 1500 3000
B e 176-9 2225
108k ... ..... 2749 287

Die Konstante scheint ein wenig grofier zu sein als die
der Aminoterephtalsdure;! doch wird dies vielleicht durch
eine Beteiligung der zweiten Dissoziationsstufe vorgetduscht.

2-Methylaminolerephial-4-methylestersdure.

Es wurden von Faltis? (Schmelzpunkt 188°) und Hup-
pert?® (Schmelzpunkt 186°) dargestellte Prédparate verwendet;
das erstere, welches reiner gewesen sein diirfte, wurde von
Miller, letzteres von Klemenc gemessen. Die Lésungen
konnten nur durch andauerndes Kochen erhalten werden;
doch dnderte sich die Leitfdhigkeit bei weiterem Erhitzen nur
wenig. Die Zahlen konnen daher als ziemlich zuverldssig
betrachtet werden.

CyoHy104N, poo = 3748, K = 0-0036.

Beobachter. . . Miiller ‘ Klemenc
Ve, 1024 2048 1000 2000
B, 6561 8940 60-0 81-0
106%,....... 36°3 365 305 29-8

Die Konstante ist niedriger als die der Aminoterephtal-
estersdure von gleicher Stellung.

Die Leitfahigkeit der isomeren Estersiaure konnte wegen
‘threr Schwerloslichkeit nicht gemessen werden (Klemenc).

Dimethylaminoterephialsdure (Miiller).

Es wurden zwei verschiedene Prdparate verwendet, welche
von Faltis und von Black#? herrithrten und iibereinstimmende
Ergebnisse lieferten, so daff die Angabe der Mittelwerte geniigt.

1 Siiss, Mon, f. Ch., 26, 1334 (1905). Vgl. Wegscheider, ebendort,
p. 1274.

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

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

4 Mon. f. Ch., 35, 166 (1912).
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CypHy;0, N, Schmelzpunkt 281° korr.,, poo ==374'8, K = 0045,

Vevorivaunnn 512 1024 2048
Bevvinenenn. 1419 182-3 228-1
108k, . oo0t. 451 45-0 46-2

Die Dimethylaminoterephtalsdure ist also eine wesentlich
starkere Sdure als die Amino- und Methylaminoterephtalsaure.

2-Dimethylaminoterephtal-1-methylestersdure (Miller).

Diese und die folgende Estersaure sind von Black?! dar-
gestellt worden. Die Leitfdhigkeit der Losung verdndert sich
mit der Zeit. Daher werden Beobachtungsreihen an verschieden
alten Losungen mitgeteilt; dem p ist in Klammer die Zeit-
dauer des Stehens der Losung vor der Bestimmung beigefligt.
Die &k sind flir die zwei Lésungen ausgerechnet, welche am
kirzesten und am lidngsten gestanden waren. Die Estersdure
10st sich schon bei Zimmertemperatur leicht.

Cy1H; 304N, Schmelzpunkt 132°, peo = 3742, K ==0-0004?

Viiieiin, 32 64 128 256 512 1024
n(30') .... 290 3-96 5-49 820 12-8 197
108%.:.... 189 1-77 171 1-92 237 2-86
w(6h) .. ... 3-27 4-21 584 867 13-8 207
n(150).... 366 472 655 9:68 14-7 219
n(30R).... 4°56 5-85 815 12-3 17-8 261
1 (94h) ... 6-2 8-00 11-4 16°6 24-0 340
106%. ... .. 873 730 7-48 804 858 887

Die Estersdure ist also eine sehr schwache Sdure und
zeigt in ausgeprigter Weise den Gang der Konstanten, der
bei amphoteren Elektrolyten zu erwarten ist. Nach den Dar-
legungen von Walker? kann man annehmen, dafl die Kon-
stante der Sduredissoziation von der Grofienordnung 4 X 10~
ist. Ein so kleiner Wert ist wohl kaum anders zu erkliren
als durch die ‘Annahme, dafl das freie Carboxyl zum grofien
Teil zur inneren Salzbildung verwendet ist. Die Verdnderung,
welche beim Stehen der Losung eintritt,.hat nach 94 Stunden
noch nicht ihr Ende erreicht. Die Leitfahigkeit nimmt zu; die

1 Mon. f. Ch,, 33, 212 (1912).
2 Z. physik. Ch., 49, 90 (1904).
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Konstante zeigt immer noch den bei amphoteren Elektro- .
lyten auftretenden Gang, wenn auch in abgeschwichtem Maf.
Dies konnte zu der Vermutung fiihren, dafi allmahlich Um-
wandlung der Estersdure in Betain eintritt:

C,H,; (COOCH,) (COOH) N(CH,), =
2 C,H,(COOCH,){ // - C4H, (COOH) { //
\NH(CH,), ~ ON(CHy),

Ist diese Umwandlung vollstindig geworden, sO miifite
das freie Carboxyl, welches dann nicht mehr zur inneren
Salzbildung verwendet werden kann, seine normale Stirke
zeigen. Doch konnen die Befunde wahrscheinlich auch durch
Verseifung erkldrt werden.

2-Dimethylaminoterephtal-4-methylestersdure.

Es wurden zwei verschiedene Proben verwendet. Die
eine, bei 172 bis 174° schmelzende war von Black dar-
gestellt und wurde von Miiller gemessen (bei v = 32 an-
fangende Verdiinnungsreihe), die zweite, reinere, bei 178 bis
179° schmelzende riihrte von Huppert?! her und wurde vou
Klemenc gemessen (bei v = 256 beginnende Reihe). Auch
diese Estersdure 10st sich leicht schon in der Kilte.

Cy1H 304N, oo = 374°2, K=0-00003> Das verwendete Wasser hatte bei
Miiller die spezifische Leitfahigkeit 1°78 X 1076, bei Klemenc 1+7 X 107,

v, 32 64 128 256 512 1024 256 512 1024
g 1765 2-19 263 317 392 549 19 27 42
107k,.. 699 538 389 283 216 2-14 101 102 124

Die Konstanten konnen das Verhalten dieser Estersiure
nur ganz beildufig kennzeichnen, da die Eigenleitfdhigkeit
des Wassers einen betrdchtlichen Bruchteil der gesamten Leit-
fihigkeit ausmacht (bei der Miiller'schen Messung flir v == 32
etwas lber 3%/, bei v = 1024 339/, bei der Klemenc'schen
Messung fiir v =— 1024 419/,. Jedenfalls ist aber die Sdure

1 Mon. f. Ch., 33, 231 (1912).
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noch wesentlich schwicher als die isomere 1-Methylester-
sédure, entsprechend dem Urr/lstand, dafl die freie Carboxyl-
gruppe der Dimethylaminogruppe benachbart und dadurch die
innere Salzbildung erleichtert ist. Hiermit steht auch.im Zu-
sammenhang, daf diese Estersdure wei, die isomere dagegen
gelb ist! Wenn auch die Konstantenwerte bei gréfierer Ver-
diinnung wegen des Einflusses des Wassers sehr unzuverldssig
sind, wird man immerhin vermuten diirfen, daf diese Ester-
sdure zu jenen amphoteren Elektrolyten gehort, bei denen
ky/K (Walker'sche Bezeichnung) einen grofien Wert hat. Auf
dieser Vermutung beruht die Schiétzung der Sdurekonstante
zu 3 X107

Zusammenstellung der methylierten Aminoiso- und
-terephtalsduren.

Im folgenden sind die beobachteten oder geschitzten
Affinitdtskonstanten dieser Sduren und zum Vergleich auch
die der i- und Terephtalsdure (letztere geschitzt) zusammen-
gestellt.

Stammsubstanz Terephtalsiure Isophtalsdure
1-Ester- 4-Ester- 1-Ester-  3-Ester-
Substituent ,.. Shure sdure . sdure Siure sidure sdure
— 0-031 0°017 0017 0029 0-013 0013
NHy..ovnnth 0-0265 0°:015- 0-0055 —_ 0-0044 000267
NHCH; ...... 0-028 — 0-0036 — — —
N(CHg)s...... 0-045  0-0004 0+00003 0:0265 0-000056 0°003

Der amphotere Charakter macht sich in den Leitfdhig-
keiten nur bei den beiden Estersauren der Dimethylamino-
terephtalsaure sowie bei der 3-Estersdure der Dimethylamino-
i-phtalsdure bemerkbar. Dies steht wohl damit im Zusammen-
hang, dafl der basische Charakter der Aminogruppe durch
die’ Dimethylierung stark erhéht wird. Dafi trotzdem die Di-
methylamino-i-phtal-1-methylestersdure, die iberdies eine sehr
schwache Saure ist. keinen amphoteren Charakter zeigt, muf
wohl auf innere Salzbildung zuriickgefiihrt werden.

1 Uber die Farbe von Aminoterephtalsiureabkémmlingen vgl. H. Lieber-
mann, Habilitationsschrift Berlin 1913, p. 36 ff.
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Durch den Eintritt der Aminogruppe wird. die Terephtal-
sdure geschwicht. Die Methylierung der Aminogruppe bewirkt
aber wieder eine Erhohung der Konstante (und zwar ins-
besondere das zweite Methyl), so daB die Dimethylamino-
terephtalsidure eine wesentlich stirkere Sidure ist als die
Aminoterephtalsdure und vermutlich auch als die Terephtal-
sdure. Dagegen ist die Dimethylamino-i-phtalsdure schwicher
als die i-Phtalsdure. Auch beim. Eintritt der Aminogruppe in
die Estersduren der #- und Terephtalsdure tritt eine Ver-
ringerung der Konstante ein. Diese ist bei der Terephtalsidure
geringfiigig, wenn die Aminogruppe in ‘o-Stellung zum ver-
esterten Carboxyl steht, dagegen sehr betridchtlich bei o-Stel-
lung zwischen Aminogruppe und freiem Carboxyl; bei der
i-Phtalsdure ist sie immer betrdchtlich, 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 Terephtalsdure abstammenden
Estersduren. Methylierung der Aminogruppe bewirkt bei den
Estersduren (hochstens die 4-Amino-i-phtal-3-estersdure aus-
genommen) nicht eine Erhohung, sondern eine Erniedrigung
der Konstante. Bei den Terephtalsiureabkdémmlingen ist in
allen Fillen die Ande}ung beim Ubergang von der NHCH,-
Gruppe zur N(CH,),-Gruppe viel gréBer als beim Ubergang
von der NH,- zur NHCH;-Gruppe. Von den isomeren Ester-
sduren haben jene die hdhere Konstante, bei denen das freie
Carboxyl nicht in o-Stellung zur Aminogruppe steht; nur fir
die Estersduren der nicht methylierten Amino-i-phtalséure gilt
diese Regel nicht.

An den Aminobenzoesduren sind diese Verhdltnisse von
Johnston! und Cumming? untersucht und von Walker?
besprochen worden. Bei der o-Aminobenzoesidure bewirkt die
.Methylierung der Aminogruppe einen starken Abfall der Saure-
konstante, und zwar wirkt das zweite Methyl stirker als das
erste. Cumming hat schon den betainartigen Charakter der
Dimethylanthranilsidure hervorgehoben. Dieses Verhalten findet

1 Z. physik. Ch., 57, 557 (1907).

2 Ebendort, p. 574.

3 Ebendort, p. 600.



Leitfahigkeitsmessungen an organischen Séuren. 237

sich bei jenen Estersduren wieder, welche substituierte An-
thranilsduren sind, ndmlich bei der 2-Aminoterephtal-4-ester-
sdure und der 4-Amino-i-phtal-1-estersdure. Dagegen steht die
Anderung des Sdurecharakters der Aminoterephtalsidure bei
der Methylierung am Stickstoff ohne Analogie da, da auch
die m- und p-Aminobenzoesdure durch Methylierung ge-
schwicht werden; letztere unterscheiden sich von der o-Ver-
bindung hauptsédchlich dadurch, dafl das zweite Methyl den
Sdurecharakter nicht weiter schwacht. Die 2-Aminoterephtal-
l-estersdure wird durch die Dimethylierung viel stirker ge-
schwicht als die m-Aminobenzoesaure, deren COOCH,-
Abkémmling sie ist. Das Tatsachenmaterial reicht noch nicht
aus, um eine zusammenfassende Erkldrung dieser verwickelten
Erscheinungen versuchen zu konnen.

Acetamino- und Anhydvoacetaminoterephialsdure (Miller).

Verwendet wurde die von Faltis! herrlihrende Anhydro-
acetaminoterephtalsiure C,,H,ON. Die erhaltenen Zahlen
stimmten mit den an der Acetaminoterephtalsdure erhaltenen?
ungefahr {berein, entsprechend der Leichtigkeit, mit der die
Anhydrosdure Wasser aufhimmt. Von einer einbasischen Séure
wiére eine wesentlich kleinere Konstante zu erwarten gewesen;
iiberdies beweist das Ansteigen der Konstante mit der Ver-
dinnung den zweibasischen Charakter der in der Losung
befindlichen Sé&ure.

CyoHyO5N, poo = 375, I == 346, 1, , =48, K = 0079, 1065 = 66.

Viiiriraennn. 1024 2048
B 2424 306-9
104%.. .00, 115 18-0

Stiiss, der konzentriertere Losungen untersucht hat, hat
als Konstante der ersten Stufe 2 = 0-00098 angenommen,;
aber schon darauf hingewiesen, daB dieser Wert vielleicht
wegen der zweistufigen Dissoziation zu hoch ist. Die Neu-
berechnung zeigt, dafi diese Vermutﬁng begriindet war. Rechnet

1 Mon. f. Ch., 33, 192 (1912).
2 Siiss, Mon. . Ch., 26, 1335 (1905).
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man mit dem Siiss’schen 2-Wert s (Gleichungen 7, 8, 2) aus
v = 2048, so erhilt man 10%s = 46. Mit diesen Konstanten-
werten erhélt man die p, der folgenden Tabelle, in die auch
die Beobachtungen von Siliss aufgenommen sind. Diese Kon-
stantenwerte sind, wie man sieht, unbrauchbar. Man bekommt
aber auch keine brauchbaren Werte, wenn man 2 und s aus
allen sechs Beobachtungen nach der Methode der kleinsten
Quadrate ausrechnet. Diese Rechnung liefert 10%% = 65,
10%s = 93. Hiermit ergeben sich die p,. Die Ursache dieses
Miflerfolges liegt in systematischen Beobachtungsfehlern. Rech-
net man. 2 und s blof aus den Beobachtungen von Miiller
nach Gleichung IV, so - erhdlt man ungefihr 10%%2 = 79,
106 s = 66 und damit die p,, g, und g,. Letztere Werte stellen
die Beobachtungen mit Ausnahme der beiden grofiten Ver-
diinnungen von Siiss dar. Offenbar war das von Siliss be-
nutzte Prédparat nicht ganz rein und gab infolgedessen bei
grofier Verdiinnung zu kleine Leitfihigkeitswerte.

Voo 600 700 1024 1200 1400 2048
Bger, -+ - 197-7  207°8 2424  248'5  259°7  306°9
hyoeeenns 206:3 219°5  249-2 2620  274'5 3068
Powerens 191-6  204-0  236°8  251'6  266°5 3056
Pa 198-8  210°5 2416  255°6  269°2 3049
100 g; ... 45°78 47-84 - 52°77  54°66  56°40  60-08
100g, ... 346 3°95 555  6°42 734  10°10

Mit dem neuen Wert K = 0-079 ist die Ubereinstimmung
mit der Faktorenregel, die 0:084 fordert, besser als es friiher
schien! Dagegen ist die Summe der Konstanten der beiden
Methylestersduren? (0:026 +0-072 = 0-098) nicht unerheb-
lich grofier als das K der Saure. Immerhin kann man die
Konstanten der zweiten Stufe fiir jedes einzelne Carboxyl
schitzen® und erhilt %//k" aus den Estersduren 2-76, aus den
Faktoren 2°77, daher fiir die Dissoziationskonstante des ein-
wertigen Ions mit Ladung in 1 s/ = 0-00009, fiir das andere
Ton s = 0-00025.

1 Vgl. Wegscheider, Mon. f. Ch., 26, 1271 (1905).
2 Siehe das Folgende.
3 Wegscheider, Mon. f. Ch,, 23, 620 (1902).
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2-Acetaminoterephtal-1-methylestersiure (Miller).

Dieses Prédparat und ebenso die isomere Estersdure
stammten von F. Faltis.!

Cy1H{103 N, Schmelzpunkt 254 bis 255°, moo = 3744, K ==0°0261.

Veeiianinanan 1024 2048
Wovennee... 149-6 191-7
109k ....... 260 26-2

Mit der Faktorenregel berechnet sich in guter Uberein-
stimmung mit dem gefundenen Wert K == 0-024.

2-Acetaminoterephtal-4-methylestersdure (Miiller).

Ein unreines Prdparat war schon von Siiss® gemessen
worden. Die Messung an dem reineren Praparat stimmt damit
geniigend tiberein.

C41Hy;O5 N, Schmelzpunkt 207 bis 208°, poo = 3744, K = 0'072. Die
Faktorenregel fithrt auf K= 0-066.3

Vo 1500 3000
T 2365 2765
108%......... 72-2 695

Acetmethylaminotevephtalsdnre (Miiller).

Auch diese Sidure ist an einem unreineren Pridparat be-
reits von Siiss gemessen worden. Die Messung an einem
reinen, von F. Faltis* herstammenden Prdparat gab nicht
unerheblich hohere Werte.

C11H;,O5 N, Zersetzungspunkt 216°, poo == 3744, K= 0-14, 108 5 =495,

Verins 150 300 512 © 600 1024 1200 2048
Boo..... 1384 180°4 219-0 229°9 27345 2847 3242
104k.... 14'4 14'9 16'3 16'3  — - —
106s.... — — — — 51°4  47°6  42°2
Ppep -+ -+ 14070 182°3 219-7 2316 2731 2852 3286

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

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

3 Wegscheider, Mon. f. Ch., 26, 1271 (1905).
4 Mon. f. Ch,, 33, 163 (1912).

Chemie-Heft Nr. 4 und 5. 18
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Setzt man k== 0-0014, Ix — 346, ly4 = 48, so erhdlt
man nach Gleichung 7 die in der Tabelle stehenden s-Werte.
Setzt man k== 00014, 10°s = 495, so erhilt man die ppe.
der Tabelle, die mit den Beobachtungen ausreichend iiberein-
stimmen. Die Konstante der ersten Stufe ist grofier, die der
zweiten kleiner als die der Acetaminoterephtalsiure. Beziig-
lich der ersten Stufe zeigt sich wieder die Erscheinung, dafl
Methylierung am Stickstoff negativierend wirkt.

Trimellithsdure (Miller).

Das Pridparat stammte von O. Auspitzer.?

CoHgOg, poo = 3765, I = 346, 1, ; = 523, K = 0-32, 5= 0-00011.

Yeornnn 32 64 128 256 512 1024

b 103°8  139-0 181°25 229-4 2840 340°7
104k, . ... 328  33-8- 849 371 — —

106s.. ... — — _ 951  105°9 1089
Per, -+ - - - 104°1  138-9 181'5 230-0 284-7 3407
100g, ... 26:94 35-48 45°39 55'82 6524 71746
1006, ... 033 0-67  1-3¢4 260  4°89 899

Die pper, sind mit £ = 0-0032, s = 0-00011 erhalten; sie
stimmen mit den gefundenen Werten gut iiberein. Die dritte
Dissoziationsstufe macht sich bei den grofiten untersuchten
Verdlinnungen noch nicht bemerklich. Eine Besprechung der
an der Trimellithsdure und ihren Estersduren erhaltenen Kon-
stanten findet sich in der ungefihr gleichzeitig erscheinenden
Mitteilung: »Uber die elektrolytische Dissoziation dreibasischer
Sduren und ihrer Estersdurenc.

Trimellith-1-methylester-2, 4-sdure (Muller).

Priparat von H. Perndanner.? Die p sind Mittel zweier
sehr gut stimmender Versuchsreihen.

CypHgOg, poo = 375°3, 7;c = 346, [, 4 = 50°3, K =0-18, 1065 =78,

v 64 128 256 . 512 1024

B, 107-1 145-0 190-05 241-2  297-4
iy ber. .. .. 109-0 145-4 189-7 241-2  297-9
pg ber. .... 107-2 143-2 1874 239-3 297-5

1 Mon. f. Ch., 37, 1259 (1910).
2 Mon. f. Ch., 31, 1267 (1910).
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Nach der Methode der kleinsten Quadrate berechnet sich
k=0-0017849, 10¢s == 78-12. Hieraus folgen die p, ber. Die
Ubereinstimmung ist in der Regel ausgezeichnet, fiir v — 64
genligend. Rechnet man die Konstanten blof aus den zwei
Beobachtungen fiir v = 64 und v = 1024 nach IV, so erhilt
man ungefahr 2 == 0-001692, 10°s = 88'15 und damit die
p, ber, welche schlechter stimmen und systematische Ab-
weichungen zeigen.

Trimellith-2-methylester-1,4-saure (Miiller).

Prdaparat von Perndanner? K= 0"26, 10°s = 99.

Vevewninnnn 64 128 256 512 1024
Boveeee... 125607 167-4 216°3 270-0 325
127-4 168-0 215-7 269-2 325-

[S1 o]

Nach der Methode der kleinsten Quadrate ergab sich
naherungsweise £ = 0-0026026, 10%s = 98-788. Die damit
berechneten e, Stimmen recht gut.

Trimellith-4-methylester-1, 2-sdmre (MUller).

Prédparat von Perndanner? K = 0289, 105s = 11?

Vi 64 128 256 512 1024
B 130°35 169°3 212°1 256°7 300°8
104%. ... 289 200 287 200 3166
Ppep. -« - - - 130'8  169-8 213-8 2591 300°9

Wihrend - bei den anderen Trimellithmonomethylester-
siduren die einstufig gerechnete Konstante schon von v — 64
an merklich ansteigt, verhélt sich die 4-Estersdure bis v — 512
wie eine einbasische Sdure, entsprechend dem Umstand, dafl
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 grofiten Ver-
dinnung nach Gleichung 7 ausgerechnet und diente zur
Berechnung der pper., welche mit den Beobachtungen in der

Regel gut stimmen.

‘I Mon. f. Ch., 31, 1270 (1910).
2 Mon. f. Ch., 31, 1272 (1910).
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Trimellith-1, 2-dimethylestersdure (Milller).

Priaparat von H. Perndanner! Die Lodsung lief sich
ohne Erwdrmen bereiten. Das Ansteigen der Konstante deutet
darauf hin, daf das Praparat etwas Monoestersdure enthielt.

Cy;H;006, troo == 3746, K =0-034.

Veinnians 128 256 512 1024
Wo.....l.. 70°7 97-4 130°6 170°3
105%...... 34-3  35°7  36°4  37-0

Andeve Trimellithdimethylestersduven (Auspitzer).

Dafi die beiden anderen Diestersduren besser leiten als
die 1, 2-Diestersdure, wurde nur in der Weise nachgewiesen,
daff Losungen mit v = 2000 in 20prozentigem Alkohol im
selben Widerstandsgefifi untersucht wurden. Die Widerstinde
waren bei der 1, 2-Diestersdure 1704, bei der 1,4-Sdure 1198,
bei der 2,4-Sdure 1086 Ohm. Diese Widerstdnde verhalten
sich verkehrt wie die Dissoziationsgrade unter den Versuchs-
bedingungen. Macht man die (wahrscheinlich allerdings mit
einem erheblichen Fehler behaftete) Annahme, dafi das Ver-
héltnis der Dissoziationsgrade auch in wasseriger LOosung bei
v = 2000 dasselbe ist, und setzt man auf Grund der experi-
mentell ermittelten Dissoziationskonstante der 1, 2-Diester-
sdure flir diese bei v == 2000 o == 0-552, so erhdlt man fir
die 1,4- und 2, 4-Diestersdure die Dissoziationsgrade 0786
und 0-+867 und die Affinitdtskonstanten 0144 und 0-283. Da
die Losungen organischer Sduren in 20prozentigem Alkohol
weniger dissoziiert sind als die in Wasser, sind die so ge-
schétzten Dissoziationsgrade so grofl, und zwar um so mehr,
je stdrker dissoziiert die Sdure ist. Daher diirfte insbesondere
K — 0-283 erheblich zu grofi sein. Jedenfalls zeigen aber die
Zahlen, dai von den Diestersduren die 2,4-Verbindung die
stdrkste, die 1, 2-Verbindung die schwichste Séure ist.

Trimellith-1-amid-2, 4-sduve (Auspitzer).

Diese und die folgende Sdure wurden von Auspitzer
dargestellt.2

1 Mon. f. Ch,, 31, 1274 (1910).
2 Mon. f. Ch., 31, 1296 (1910).
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CoH04N, poo == 376, K =0-044.

Vevevnnn 32 64 128 256 512 1024 2048
Poennn 42-0 579 79-7 107-6 142-8 1834 229'5
105%.... 43°9 43'8 44-5 44'9 45-4 45-3 46-7

Die zweite Dissoziationsstufe macht sich sehr wenig
bemerklich; daher ist die Berechnung ihrer Konstante kaum
tunlich. Die Sdure ist wesentlich schwicher als die 1-Methyl-
estersdure, aber etwas stdrker als i-Phtalsdure. Die Gruppe
CONH, wirkt daher als negativierender Substituent, aber viel
schwicher als COOCH,. Hierdurch wird die zurlckhaltende
Auffassung gerechtfertigt, welche Siiss! gelegentlich der Be-
sprechung der Leitfdhigkeiten der Halbamide der Homophtal-
sdure geduflert hat.

Trimellith-2-amid-1, 4-sdure (Auspitzer).

CoHy05N, poo = 376, K ==0-076.

Vervrinnn 32 64 128 256 512 1024 2048
Poenenan 54-2 745 101-1 133-9 1734 217-3 260°'1
10%%.... 75-8 765 77°2 769 77-1 773 758

Die zweite Dissoziationsstufe macht sich nicht deutlich
bemerkbar. Auch hier wirkt CONH, negativierend.

5, 6-Dinitvo-2, 3-dimethoxybenzoesdure (Miiller).

Das Priparat wurde von I. Strauch? hergestellt, die
Konstitution von Wegscheider und Klemenc?® ermittelt.

CoHgOg Ny, poo == 3746, K =14-6.

Vierians 256 512 1024
B, 347-5 359°3  367°3
108%.. ... 46°3 44-1  48-4

Aus den Faktoren berechnet sich K —5:2, also trotz
der Haufung der Substituenten leidlich {ibereinstimmend mit
dem gefundenen Wert.

1 Mon. f. Ch., 26, 1340 (1905).
2 Mon. f. Ch., 29, 561 (1908).
8 Mon. f. Ch., 37, 714 (1910).
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6-Nitro-m-toluylsiure (4-Nitro-3-methylbenzoesiure) (Miiller).

Die Probe wurde von Ph. Axer! durch Oxydation von
4-Nitro-m-xylol erhalten.

CgH;O4N, Schmelzpunkt 219°, poo =377, K= 0'031.

Verirvnnnnn 1024 2048
P innnnnn 160-8  205-9
108k.... ... 31-0 32-1

Aus den Féktoren berechnet sich K — 0°034.

p-Sulfobenzoesdure (Lux).

Praparat von M. Furcht? Die Gehalte der Losungen
wurden durch Titration mit ungeféhr 0-05 n. Ba(OH), ermittelt.
Es wurden finf Versuchsreihen ausgefiihrt. Die erste gab bei
mittleren Konzentrationen hohere Werte als die {ibrigen.

CHgO3S, poo = 380, 1 = 846, [, | =54, K =502, 106s = 140.

Vivrveennn 67-04 134-1 268-2 536-4 1072-8 2145
Pooini e 375-9 388-3 308'3 412'5 432-4 4599
Voivvannn 93 186 372 744 1488 2976
Poovvevnnnn 377-4 3876 402-7 4181 4399  483-7
[ 465-8 90316 1863

Povrivnan, 4016 4265  449-7

v 104:2 2084 416-8 8336 1667
Poonnnann 379-4 387-2 397-7 417-4 4397
Veovinnnn 2214  442-8° 8856 1771 3542

u. 389-7  405-4  421'5  446°5 486-2

oo Wurde etwas hoher angenommen, als der Atomzahl
entspricht, da die Sulfosdureionen eine etwas grofiere Beweg-
lichkeit haben als Carbonsdureionen von gleicher Atomzahl.3
Aus dem gleichen Grund wurde auch die Beweglichkeit des
zweiwertigen lons etwas hoher angesetzt, als der Atomzahl
entspriéht. Streng genommen haben vielleicht die beiden iso-
meren einwertigen lonen etwas verschiedene Beweglichkeit.

1 Noch nicht veroffentlicht.

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

8 Ostwald, Z. physik. Ch,, 2, 851 (1888); Lehrb. d. ailg. Ch,, 2. Aufl,,
11, 681 (1893); Wegscheider, Mon. f. Ch,, 23, 339 (1902); Wegscheider
und Lux, Mon. f. Ch., 30, 415, 421 (1909).
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Hiervon kann um so mehr abgesehen werden, als zweifellos
die Tonisation an der Sulfogruppe gegeniiber der an der Carb-
oxylgruppe bei weitem Ulberwiegt.

Die Sidure befindet sich offenbar schon bei den gréften
angewendeten Konzentrationen in dem Gebiet, wo die zweite
Dissoziationsstufe merklich ist. Es mufiten daher % und s
gleichzeitig berechnet werden; dabei ergaben sich Schv{/ierig-
keiten. Zunachst schien es wiinschenswert, aus den Beob-
achtungen eine kleinere Anzahl von Wertepaaren von v und .
abzuleiten, die fiir die weitere Rechnung benutzt werden
soliten. Die Anwendung der bei einbasischen S&duren ge-
priiften Interpolationsformeln verbot sich durch den Umstand,
dal hier die zweite Dissoziationsstufe sich stark geltend
macht. Es wurden daher durch graphische Interpolation unter
Vernachldssigung der stark abweichenden Werte der ersten
Reihe folgende Wertepaare ermittelt, denen auch gleich die
Ergebnisse der Berechnungen beigefiigt sind:

Voo . 64 128 256 512 1024 2048 2500 3200

Pgef. 375 382 392 406 426°5 453 465 485 ?

Ui.... 374-4 382-7 392-1 406-0 428-5 4627 475-2  491-8
e.... 375-8 382-7 390-0 403-4 423'8 4558 467V-4 4834
tg.... 871'5 381-0 390-8 404-8 426-8 460°5 472-7  489-3
100, 95°91 96-61 95-83 93-29 88-46 8063 77°76 73-85
100 gy 0-87 173 3-33 6-28 11-33 19-27 22-15 26-08

Da das Massenwirkungsgesetz bei Sulfosduren in nicht
zu hohen Konzentrationen gilt,! war die Anwendung der von
mir abgeleiteten Formeln zur Berechnung der beiden Dissozia-
tionskonstanten unbedenklich. Jedoch wurden die Werte fiir
v =64 und v == 128 weggelassen, weil sich bei ihnen mog-
licherweise die Anomalie der starken Elektrolyte geltend
machen konnte, ferner die Werte flir v = 2500 und v = 3200,
da auf diese die Beobachtungsfehler grofien Einfluf haben.
Die Berechnung von & und s nach der Methode der kleinsten
Quadrate fithrte aber auf negative £-Werte, und zwar auch
danrﬂl,‘ wenn fiir g, und seinen Differentialquotienten die ge-
naue Formel II benutzt wurde. Daher. wurde zunichst ein

1 Vgl. Wegscheider und Lux, Mon. f. Ch., 30, 411 (1909).
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Niherungswert von £ durch Berechnung der s flir verschiedene
willkiirlich gewdahlte & aufgesucht.! Hierbei gaben auch offenbar
zu groBe k-Werte (z. B. & = 1) einen Anstieg der s nur von
v = 256 bis v = 512; wihrend beim Ubergang auf v = 1024
s wieder fiel. Daher konnte vermutet werden, dafi schon der
Versuchswert fiir v == 1024 merklich zu klein ist. Daher wurden
k und s aus den Verdiinnungen 256 und 512 nach Gleichung IV
gerechnet; so ergab sich £ = 0-59975, s = 0-00014424. Hier-
mit wurden die p., erhalten. Die Ubereinstimmung mit den
gefundenen Werten ist bis v — 1024 durchaus ausreichend;
die gute Ubereinstimmung bei v = 64 war eigentlich wegen
der Anomalie der starken Elektrolyte nicht zu erwarten. Bei
den hohen Verdlinnungen sind die berechneten Werte durch-
wegs zu hoch; diese Abweichungen konnten vielleicht auf
den bekannten Einfluf der Verunreinigungen zuriickgefiihrt
werden. '

Da es aber immerhin etwas willklirlich war, fiir die
Rechnung nur zwei Beobachtungen zu benutzen, wurde den
Ursachen des Versagens der Methode der kleinsten Quadrate
in der bisher angewendeten Form nachgegangen und dann
mit den verbesserten Formeln II, IX, XII bis XIV ! gerechnet,
einmal unter Benutzung der Beobachtungen von v — 128 bis
v = 2048, einmal aus den Beobachtungen flir v =128 bis
v = 1024. Erstere Rechnung gab 2 = 0'75031, 105s = 12744
und daraus die p,, letztere & = 0-455, 10%s — 139°1 und
daraus die p,, g, und g,.

Der Gesamtheit der Beobachtungen entsprechen am besten
die p,. Doch sind die Abweichungen bei den Verdiinnungen
512 und 1024 ziemlich betrichtlich. Ich glaube daher die
Konstantenwerte, die den p, zugrunde liegen, bevorzugén zZu
sollen, welche die Verdlinnungen zwischen 128 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 von 2048 aufwirts nicht, weil

1 Siehe die ungefibr gleichzeitic erscheinende Abhandlung »Uber die
stufenweise Dissoziation zweibasischer Sduren. III. Mitteilung.« Dort findet
sich auch eine andere Art der Berechnung, bei der zuerst s (aus den Beob-
achtungen bei grofier Verdlinnung) und daraus % ermittelt wird.
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die beobachteten Werte leicht zu klein sein konnen. Jeden-
falls sieht man, daf in diesem Fall die Konstante der zweiten
Stufe mit ziemlicher Sicherheit ermittelt werden kann, daff
dagegen die Konstante der ersten Stufe sehr unsicher ist.
Letzteres ist begreiflich, da schon bei den grdofiten Konzen-
trationen 96°9/; der Sdure dissoziiert sind.

Die p-Sulfobenzoesdure ist eine merklich stdrkere Saure
als die m-Sulfobenzoesdure! Es scheint daher, daffi ebenso
wie bei den Carbonsduren auch bei den Sulfosduren die
COOH-Gruppe von der p-Stellung aus stirker negativierend
wirkt als von der m-Stellung.

p-Sulfobenzoe-a-methylestersdure (Lux).

Prdparat von M. Furcht? 0'1 ¢ konnte durch mehr-
stlindiges Schiitteln mit 500 ¢m® Wasser nicht in Losung
gebracht werden. Daher wurde filtriert und der Gehalt des
Filtrats durch Verseifen mit salzsdurehaltigem Wasser und
Titrieren mit Barytlosung bestimmt. Es ergab sich v = 1123.
Ebenso wie bei der isomeren m-Sdure® zeigt die Losung
infolge Verseifung eine zeitliche Zunahme der Leitfdhigkeit.
Die erste Messung wurde 465 Minuten nach dem Eintragen
des festen Prédparats in das Wasser gemacht. Die Zeiten der
folgenden Messungen sind von der Zeit der ersten Messung

an gezghlt.
CgHgOyS, Schmelzpunkt 195°, poo == 378.

Zeit (Min). ... .. 0 20 46 76
Booevinienenannn 264-3 268-3 272-9 278-7
Die Leitfdhigkeit der reinen Estersdure wurde ebenso
geschdtzt wie bei der entsprechenden m-Sédure. Es ergab sich
= 220 und daher K == 0-072. Der Wert ist etwas hoher als
der der isomeren m-Estersdure, was zu erwarten war,

B-Chrysensdure (LLux).
Eine Probe der Saure verdanke ich ihrem Entdecker
C. Grabet
1 Wegscheider, Mon. {. Ch., 23, 339 (1902).
2 Mon. f. Ch., 23, 1129 (1902).

3 Wegscheider, Mon. f. Ch., 23, 342 (1902).
4 Vgl. Ber. D. ch. G., 33, 680 (1900); Lieb. Ann,, 335, 129 (1904).
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Cy:Hy505, Schmelzpunkt 114°, yeo = 3739, K = 0-093.
17512V s

Vivvriinnnn, 1231 1862 2462 3724
Poveveven.. 239°8  262:0 2782 206°4
105k, ..., 931 88-0 87-7 81°4

Die 'B-Chrysensidure ist eine in benachbarter Stellung
phenylierte a-Naphtoesaure. Letztere hat nach Bethmann!
K = 0-0204. Der Eintritt der Phenylgruppe in o-Stellung
erhéht also die Konstante auf das 4-56 fache.

Die isomere Chrysensdure ‘oder o-(§-Naphtyl)-benzoesiure,
von der Herr Prof. Grdbe ebenfalls eine Probe zur Verfligung
gestellt hatte, konnte wegen ihrer groflen Schwerldslichkeit
nicht gemessen werden.

Chrvysodiphensdure (L u X).

Diese von Gribe und Gnehm? dargestellte Sdure ver-
danke ich ebenfalls Herrn Prof. Gridbe.

CygHys0y, Schmelzpunkt 190°, peo = 3735, K= 0"16.

/2 622:3 1244-6 2489
Boviiann s 232-0 270°6  313-7
104k, ... 0. 16-4 15-3 17-7

Die zweite Dissoziationsstufe wird erst bei sehr hohen
Verdlnnungen -merklich. Die Stellung der beiden Carboxyle
im Phenyl- und im Naphtalinrest in benachbarter Stellung
zur Bindestelle bewirkt also ein dhnliches Verhalten wie die
o-Stellung in aromatischen Verbindungen.

r-Asparvagin-g-dthylestersdure (Lux).
Prdparat von E. Frankl?

CeHy1O4 N, Schmelzpunkt 200°, poo = 376.

[ 75-45 1509 301-8 6036 1207
Poriieninn 8:47 12-01 16:48 21-85 27-44
107k, ..... 68°8 698 665 594 47-6

Z. physik. Ch., 5, 399 (1890).
Ber. D. ch. G., 35, 2744 (1902); Lieb. Ann., 335, 113 (1904).
Mon. f. Ch., 27, 491 (1906).

N



Leitfahigkeitsmessungen an organischen Sauren. 249

Man kann aus diesen Zahlen nicht auf die Konstante der
Sduredissoziation schlieBen. Denn das Fallen der Konstante
zeigt, dafl ein amphoterer Elektrolyt mit ziemlich stark basi-
schen Eigenschaften vorliegt, und in diesem Fall sinkt nach
Walker die scheinbare Dissoziationskonstante von zu grofien
auf zu Kkleine Werte. Aber jedenfalls ist die Asparaginithyl-
estersdure eine schwichere Sdure als die von Walker ge-
messene Bernsteindthylestersdure. Da optisch aktive Stoffe und
die zugehorigen RazemkOrper dieselbe Leitfdhigkeit zeigen,
konnen die Werte mit den von Walden! gemessenen der
Asparaginsdure® und des B-Asparagins® verglichen werden.
Die Asparaginsiure zeigt als zweibasische Sdure eine wesent-
lich hohere Leitfdhigkeit und gibt mit der Verdiinnung an-.
steigende Konstanten; dieses Ansteigen wird aber wahrschein-
lich lediglich durch den amphoteren und nicht durch den zwei-
basischen Charakter bedingt, da ihre Konstante der zweiten
Stufe sehr klein ist* Das Asparagin, welches an Stelle der
Estergruppe der B-Estersdure die CONH,-Gruppe hat, leitet
sehr viel schlechter.

Zusammenfassung.

I. Die Leitfahigkeit einer griofieren Anzahl organischer
Sduren in wisseriger Losung bei 25° wird gemessen und
die Ergebnisse besprochen. Bei den Aminosduren liegen sehr
verwickelte Verhiltnisse vor. Die Gesetze der zwéistufigen
Dissoziation werden an einer Anzahl von Beispielen bestétigt,
u. a. auch an einer Sulfocarbonsdure.

2. Die i-Phtalmethylestersdure ist dimorph.

3. COOCH, in m-Stellung erhoht die Dissoziationskon-
stante auf das 2-13fache, Phenyl in o-Stellung (in der
a-Naphtoesdure) auf das 4-56 fache. CONH, ist ein schwach
negativierender Substituent.

1 Z. physik. Ch., 8, 481 (1891).

2 Siehe auch Winkelblech, Z. physik. Ch., 36, 566 (1901).
8 Siehe auch Lundén, Z. physik. Ch., 54, 559 (1906).

4 Wood, Chem. Zentr., 1914, II, 1302.
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4, Es werden weitere Fille von aromatischen Sauren auf-
gefunden, bei denen die FFaktorenregel nicht stimmt, obwohl
nicht die Stellungen 1, 2, 3 oder 1, 2, 6 vorliegen.

5. Es werden weitere Fille von abnorm kleinen, auf
Tautomerie zwischen Carbonsiureformel und Oxylaktonformel
zurlickzufiihrenden Dissoziationskonstanten mitgeteilt.

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



