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L. Seit ich vor drei Jahren eine Abhandlung iiber diesen Gegen-
stand veroffentlicht habe'), ist das damals noch unerledigt geblie-
bene Problem, die Affinititsgriosse der Siduren in allgemeingiiltiger
Weise nach Zahl und Maass auszudriicken, im wesentlichen gelost
worden. Es hat sich auf Grund der in hohem Grade zweckmissigen
und ausgiebigen Hypothesen von Arruesivs und van T'Horr der Ein-
fluss wechselnder Verdiinnung auf die Leitfdhigkeit und somit auf
die Reactionsfihigkeit der Elektrolyte iberhaupt und insbesondere
der Siuren qualitativ und quantitativ in vollig zureichender Weise
darstellen lassen?), dergestalt, dass in der fraglichen Gleichung nur
eine von der Natur der Sdure abhingige Constante auftritt. Diese
Constante geniigl also, um den Stoff durch alle Verdiinnungen in
Bezug auf seine Affinititseigenschaften zu kennzeichnen. Sie gewihrt
aber auch die Moglichkeit, einen von Willkiir freien Vergleich der
Maasszahlen dieser Affinititseigenschaften durchzufithren, und ich be-
absichtige in der gegenwirtigen Abhandlung zu zeigen, dass diese
wahren Affinititsconstanten in einfachen und leicht erfassbaren Be-
ziehungen zu der Zusammensetzung und Constitution der Siuren
stehen; es ist bereits moglich, in vielen Fillen aus der bekannten
Constitution die Leitfihigkeit im Voraus zu berechnen und umgekehrt
aus der gemessenen Leitfihigkeit die Constitution zu - erschliessen,
Die erhebliche theoretische wie prakl.isché Iragweite, welche die
Bestimmung der elektrischen Leitfihigkeit dadurch gewinnt, wird,
wie ich hoffe, der beste Dank sein, den ich den vielen Freunden
und Fachgenossen, die meine Arbeiten durch Ueberlassung zum Theil
kostbarer Priparate gefordert haben, zu bieten vermag.

1) Journ. f. prakt. Chemie 32, 300. {885.
2) OstwaLp, Zischr. f. physik. Chemie 2, 270; vaN T'Horr, ib. 2, T77. 1888.
T!
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96 W. OstwaLp, [&

2. Die erwihnte, aus der Dissociationstheorie der Elektrolyte
abgeleitele und an der Erfahrung in weilem Umfange bestiligte
Gleichung lautet:

Moo (Moo— M)
= ;:2 ==, (1)
wo u, die molekulare Leitfihigkeit bei der Verdiinnung v (in Litern
auf ein Grammmolekulargewicht), wue den Grenzwerth derselben bei
unendlicher Verdiinnung und ¢ eine Constante bedeutet. Driickt man
die mokulare Leitfiihigkeit in Bruchtheilen ihres Grenzwerthes aus,
Hy

setzt also m — S und fihrt gleichzeitig statt der Constanten ¢ ihren
o3,
halben Werth, y = -%., ein, so erlangt die Gleichung die Gestalt
i —m
g V= 2y, (2)

in welcher von der Natur der Siure nur noch die Constante y ab-
hingt, welche das von der Verdiinnung unabhingige Maass fiir die
Fahigkeit des Stoffes ist, die Elektricitit zu leiten und chemische
Reactionen auszuiitben. Sie hat eine anschauliche Bedeutung, die
man erkennt, wenn man m = §{ setzt, d. h. den Elektrolyt als zur
Hilfte dissociirt ansieht. Alsdann wird nimlich

{I%v:%f und » = .

Es stellt also allgemein die Constante y diejenige Verdiinnung
dar, bei welcher der fragliche Stoff gerade zur Hilfte dissociirt ist.
Bei den starken Sduren hat die Constante einen sehr kleinen Werth.
wihrend sie bei schwachen Sduren tausende von Litern betragen kann.

Wihrend bei dieser Darstellung die physikalische Bedeutung der
Constanten sehr anschaulich wird, macht sich insofern eine gewisse
Unbequemlichkeit geltend, als die Constante fiir starke Siuren kleine,

fiir schwache Sduren grosse Werthe annimmt. Ich ziehe es deshalb

vor, statt derselben ihren halben reciproken Werth k — -~ zu be-

2y
nutzen, welche Zahl mit der Stirke der Siure zu- und abnimmt.
Die Gleichung erlangt dann die Gestalt
2
—s =k 3)

d—mv

in welcher ich sie weilerhin ausschliesslich anwenden werde. Die

el
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physikalische Bedeutung von k ist nicht so anschaulich, wie die von y;
am ehesten kann man 2k als diejenige Concentration bezeichuen,
ber welcher der Elektrolyt gerade zur Hilfte dissociirt ist. Fiir die
Erorterung der obenerwihnten Regelmissigkeiten ist diese Umiinde-
rung ohne Bedeutung, da, wie gezeigt werden wird, sowohl y wie
k sich als Product von Factoren darstellt, die von der Zusammen-
setzang und Constitution der Sduren abhingen.

3. Die Berechnung der Constanten k fiir die einzelnen Siuren
setzt die Kenntniss des Grenzwerthes wo der molekalaren Leitfihig-
keit voraus. Zwar lisst sich derselbe meist nicht experimentell be-
stimmen, wohl aber kann man ihn berechnen, wenn man die Wan-
derungsgeschwindigkeit des Siureradicals sowie des Wasserstoffs kennt.
In einer vor Kurzem erschienenen Abhandlung!) habe ich gezeigt, wie
beide sich sehr annihernd bestimmen lassen, und ich mache von den
Ergebnissen jener Messungen und Rechnungen hier fortlaufend Ge-
brauch. Sollte sich spiiterhin erweisen, dass an den benutzten Con-
stanten kleine Aenderungen (grosse sind ausgeschlossen) anzubringen
sind, so wird sich darum das Gesammtbild der vorzufithrenden Be-
ziechungen in keiner Weise verschieben. Ich habe mich deshalb ent-
schlossen, jene Feststellungen, welche zum Theil im Gange sind, nicht
erst abzuwarten, sondern das umfangreiche, mir grossentheils bereits
seit mehreren Jahren vorliegende Material mit den gegenwiirtigen
Hilfsmitteln zu bearbeilen.

Fiir die nachstehenden Rechnungen gelten somit die Zahlen, die
ich in meiner vorigen Abhandlung fiir die Wanderungsgeschwindig-
keiten erhalten habe, H — 320.5, €l —= 73.5 u. s. w.

4. Fiir die Berechnungen der Constanten k lagen mir zuniichst
die Messungen an mehr als hundert Siuren vor, welche ich in meinen
fritheren Abhandlungen verdffentlicht habe, ferner etwa ebenso viele
inzwischen ausgefithrte, noch unveroffentlichte Messungen. Leider
hatte sich schon friiher?) ergeben, dass meine idlteren, in Riga aus-
gefithrten Bestimmungen unter dem Einflusse einer Fehlerquelle stehen,
die, an sich nicht sehr erheblich, doch bestindige einseitige Abwei-
chungen der erhaltenen Zahlen von der Wahrheit zur Folge hatte.

ij Zischr. f. phys. Ch. 2, 840. {888,
2) Ztschr. f. phys. Ch. 2, 280. 1888.
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Es ist der spurweise Ammoniakgehalt des in Riga benutzten Wassers,
von dem das Leipziger Wasser in hohem Maasse frei ist. Ich habe
deshalb, wenn mir entsprechende Priiparate zuginglich waren, meine
Messungen wiederholt. Allerdings war das nicht in allen Fillen
ausfithrbar; ich werde in der Folge, wo ich die #lteren Zahlen be-
nutzen werde, dieselben mit einem Stern bezeichnen. Da der Fehler
iberall in dem gleichen Sinne liegt, indem er die Zahlen bei hohen
Verdiinnungen verkleinert, lisst sich leicht schitzungsweise eine Cor-
rection anbringen, welche die Werthe brauchbar macht. Dies wird
insbesondere noch durch den Umstand bedingt, dass die Constan-
ten k fiir verschiedene Sduren ungemein verschiedene Werthe haben,
so dass selbst bei nur angeniiherter Bestimmung dieser Zahlen sie
fiir die einzelnen Stoffe charakteristisch bleiben.

9. Fiir die Beurtheilung der Abweichungen, welche die ein-
zelnen Werthe k& vom Mittel zeigen, ist zu beachten, dass die Ver-
suchsfehler einen grossen, und daza wechselnden Einfluss auf die
Conslante haben. Ein Fehler von einem Procent in der Leitfihigkeit
bedingt einen solchen von mindestens zwei, unter Umstinden aber
10 und mehr Procenten in der Constanten: man wird also Abwei-
chungen bis 59, als vollig zulissig ansehen miissen. In der That
ist die Grosse k i#usserst empfindlich fir Fehler in den Leitfihig-
keitswerthen. Sie erweist sich dadurch als ein ganz vorzigliches
Hilfsmittel, um die Reinheit der untersuchten Siuren zu controliren.
Denn bei der Untersuchung von Siuregemischen findet regelmiissig
eine mehr oder weniger schnelle Abnahme von k mit steigender
Verdiinnung statt; wo diese Erscheinung eintritt, ist sie somit ein
untriiglicher -Hinweis auf mangelnde Reinheit der Substanz. Ic¢h bin
vielfach bei der Untersuchung von Siaren, die ich als »chemisch rein«
erhalten hatte, durch das Ergebniss der Berechnung von k veran-
lasst worden, die Stoffe zweckgemissen Reinigungsoperationen zu
unterziehen, und habe stets den Erfolg gehabt, die frither mit der
Verdiinnung abnehmenden Werthe von k constant werden zu sehen.
Derartiges kann selbst bei »analysenreinén« Stoffen geschehen ; ist
z: B. die Sdure mit einer isomeren oder #hnlich zusammengesetzten
anderen Siure von.sehr abweichender Leitfihigkeit vermengt, so kann
die Analyse nichts von dem entdecken, was sich durch den Gang
der Zahlen der Leitfibigkeit sofort verrith. Nur in solchen Fillen,
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wo von Seiten der platinirten Elektroden ein Einfluss auf die geloste
Substanz erfolgt, wie ich das schon friher bei der Ameisensiure
beobachtet habe, lisst sich eine stetige Verkleinerung der Constanten
nicht vollig vermeiden, wenn man sie auch durch schnelles Arbeiten
einigermassen einschriinken kann').

6. In den nachstehenden Tabellen stehen unter v die Verdiin-
nungen in Litern, unter u die beobachteten molekularen Leitfihig-
keiten bei 25° bezogen auf Quecksilbereinheiten. Die mitgetheilten
Werthe sind meist wie frither Mittel aus je zwei Bestimmungen; um
Raum zu sparen, unterlasse ich die Mittheilung der Einzelmessungen.
Denn iiber den Grad der erlangten Uebereinstimmung geben die
vielen Hunderte von Doppelbestimmungen, die in meinen friiheren
Arbeiten mitgetheilt sind, geniigende Auskunft. Die folgende Spalte
enthillt unter m den Werth der relativen molekularen Leitfahigkeit;
der Werth von uq, auf welchen derselbe bezogen ist, findet sich in
der Ueberschrift der Tabelle angegeben. Um unniitze Nullen zu ver-
meiden, ist m mit 100 multiplicirt; die Zahlen bedeuten also Pro-
cente der molekularen Leitfihigkeit und somit auch den Grad der

elektrolytischen Dissociation in Procenten. Die vierte Spalte enthilt
m? |
v(l —m)
k, welche wiederum: mit 400 multiplicirt ist und zum Schluss ist der

wahrscheinlichste Werth von 100 kK — K angegeben.
7. Die Fettsiuren. Fir die Siauren der Formel C"H*'0* er-

hielt ich folgende Werthe:

die nach der Formel — Lk berechnete Dissociationsconstante

Tab. 1. Ameisensiure, HCOOH.
Moo = 376.
v u 100 m 100 k
8 15.29 k.05 0.0214%
16 21.19 5.63 0.0210
32 29.31 7.79 0.0206
64 £0.50 10.78 0.0203
128 55.54 145.76 0.0200
9256 75.66 20.12 0.0498
512 102.1 27.10 0.0197
1024 134.7 35.80 0.0195
K= 0.021%

1) Vgl. van 1'Horr und Reicuer, Ztschr. f. phys. Ch. 2, 781, 1{888.

i
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Die Constante & nimmt um etwa 109%, ab, was, wie erwiihnt,
auf die Zerstorung der Ameisenstiure durch den Einfluss der plati-
nirten Elektroden zuriickzufiihren ist. Der grosste Werth, 0,0214%
ist daher der wahrscheinlichste.

Tab. 2. Essigsidure, CIP.COOH.

v w 100m 100 &
8 k.34 1.193 0.00180
16 6.10 1.673 0.00179
32 8.65 2.380 0.00182
64 12.09 3.33 0.00479
128 - 16,99 £.68 0.00179
256 23.82 6.56 0.00180
12 32.20 9.14 0.00180
1024 £6.00 12.66 0.00177

K= 0.00180

Die Essigsiiure, welche im Gegensatz zur Ameisensiure eine sehr
bestindige Verbindung ist, zeigt ein vollkommenes Gleichbleiben der
Constanten. Der Werth derselben ist rund zwolfmal kleiner, als der
der Ameisensiiure. -

Tab. 3. Propionsiure, C*H°. COOH.

Hoo = 399.
v it 100m 100 k&

8 3.65 1.016 0.00430
16 5.21 1.452 0.00134
32 7.36 2.050 0.00134%
64 10.39 2.895 0.00435
128 14.50 £.0k 0.00133
256 20.38 5.68 0.00133
H12 28.21 7.86 0.00131
1024 38.73 10.79 0.00128

K=0.00134%

Wiihrend beim Uebergang der Ameisensiure in Essigstiure K auf
ein Zehntel abnahm, bewirkt das am zweiten Kohlenstoffatom ein-
tretende Methyl nur mehr eine Verminderung auf zwei Drittel.
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Tab. 4. Buttersiure, C*I". COOH.

oo = 356.
v 1z 100 m
8 3.800 1.068
16 5.466 1.536
32 71.704 2.165
64 10.86 3.053
128 15.27 £.292
256 21.33 5.988
512 29.52 8.300
1024 £0.62 11.41
K = 0.00149
Tab. 5.
s = 356.
v u 100 m
16 5.31 1.492
32 7.51 2414
64 10.68 3.002
128 14.90 .97
256 20.85 5.880
512 28.92 8.165
1024 39.97 11.25
K= 0.00144
Tab. 6%). Valeriansiure,
oo — 35k.
v u 100 m
32 7.94 2.243
64 14.2 3.17
128 15.7 k.44
256 21.9 . 6.19
512 30.4 8.59
1024 1.9 . 11.83
K= 0.00161

*] Alte Messungen,

100 &

0.00144
0.00150
0.00149
0.00150
0.00450
0.00149
0.00147
0.0014%

Isobuttersiure, (CH)*CH.COOH.

100 k&
0.00441
0.00143
0.00145
0.00144
0.00143
0.00142
0.00140

C*H'.COOH.

100 k

0.00164
0.00162
0.00164
0.00159
0.00158
0.00455

101
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Tab. 7. Capronsiure, C°H",COOH.

‘um — 3521
v u 100 m 100 k

32 7.45 2.12 0.00144
G4 10.60 3.00 0.00145
128 14.89 £.21 0.00444
256 20.94 5.93 0.00146
542 29.00 8.21 0.00143
1024 £0.31 11.45 0.00145

K= 0.00145

Die Werthe fiir die drei ersten Glieder der Fettsiurereihe nehmen
ab; die anderen bewegen sich ohne erkennbare Regelmiissigkeit
innerhalb enger Grenzen auf und ab. Insbesondere erscheint auf-
fiallig, dass Buttersiure etwas stirker ist, als Propionsiure. Ein Irr-
thum ist hier ausgeschlossen, da meine neueren Messungen an neuen
Priparaten Abweichungen in dem gleichen Sinne ergeben haben, wie
frithere Versuche. Die Mittel der Constanten sind

Ameisensiure 0.0214%

Essigsiure 0.00180
Propionsiure 0.00134%
Buttersiure 0.00149
[sobuttersiure 0.0014%
Valeriansiiure 0.00161
Capronsiiure 0.00145

8. Halogenderivate der Essigsiure. Die schon friher
untersuchten drei Chloressigsiuren habe ich wieder gemessen, die

Ergebnisse sind:
Tab. 8. Monochloressigsiure, CH2Cl.COOH.

Hdo = 362.

v u 100 m 100 k
16 53.1 14.56 0.155
32 792.4 19.94 0.155
64 96.8 26.67 0.152
128 127.7 35.2 0.150
256 164.0 5.2 0.146
512 205.8 56.8 0.146
1024 249.2 68.7 0.147

K=—0.1455
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Auch die Monochloressigsidure wird durch die platinirten Elek-
troden allmihlich verindert, so dass die Constante etwas abnimmt.
Dass mit blanken Elektroden eine villige Uebereinstimmung erreicht
werden kann, haben van rHorr und Rewcner') gezeigt. Ich habe
deshalb auf eine Wiederholung dieser Versuche verzichtet, und nehme
0.155 als den wahrscheinlichsten Werth der Constanten an.

Beim Vergleich mit Essigsiure (K = 0.00180) findet man eine
Vergrosserung der Constanten auf den 86fachen Werth, welche durch
den Eintritt des Chlors fur Wasserstoff bedingt ist.

Tab. 9. Dichloressigsiure, CHCI*. COOH.

v 1 100 m 100 k

32 253.1 70.2 5.117

64 290.7 " 80.5 5.20

128 317.5 88.0 5.04

256 337.0 93.4 5.16
012 352.2 97.6 ks
1024 360.1 99.7 -

K=>51k

Die beiden letzten Werthe sind so nahe an der Grenze, dass
sie nicht mehr zur Berechnung von k£ herangezogen werden kénnen;
ein Fehler von 1%, in der vorletzten Zahl wiirde die Constante um
mehr als die Hilfte ihres Werthes beeinflussen.

Der Eintritt des zweiten Chloratoms hat eine weitere sehr er-
hebliche Vergrosserung zur Folge gehabt; das Verhiltniss zur Mono-
chloressigsiure ist 33.2, das zur Essigsiure 2390 : 1. Die verhilt-
nissmissige Aenderang, welche durch - den Eintritt des zweiten
Chloratoms bedingt wird, ist daher nicht ganz so gross, wie die

durch das erste. -
Tab. 10. Trichloressigsiure, CCP.COOH.
Hoo = 358.
v p 100 m :
32 323.0 90 .1
64 332.8 93.0
128 351.0 95.3
256 348.4 97.0
012 393.7 98.8
1024 356.0 99.4

1) Ztschr. f. phys. Ch. 2, 781. 1888.

==t
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Trichloressigsiure ist ihrem Grenzwerthe so nahe, dass eine
Constante aus den beobachteten Zahlen nicht mehr mit Sicherheit
berechnet werden kann. Zu einer geniigenden Anndherung gelangl
man indessen auf folgendem Wege. Die Inversion des Rohrzuckers
in halbnormaler Losung ergab fiir Dichloressigsiure die Geschwindig-
keitsconstante 5.93, fiir Trichloressigsdure 16.47'). Nun stehen, wie
bekannt, die Reactionsgeschwindigkeiten nahezu im Verhiltnisse

der relativen molekularen Leitfihigkeiten, es wird also bei v = 2

16.47
5.93

chloressigsiiure bezieht. Andererseits gilt fiir erstere Sidure die For-

= 0.000514 v, woraus fir v = 2my =— 0.274. Folglich

(0.761)2
(1—0.761)

— k zu k = 1.211 oder in den gewdhnlichen Einheilen K — 121.
Der Werth ist um das 23.5fache grosser, als der fiir Dichloressig-
siure. Beim successiven Eintritt der drei Chloratome ist also der
Einfluss jedes derselben nicht gleich, sondern es findet eine stetige
Abnahme desselben statt. Doch bleiben die Verhiiltnisszahlen 86,
33 und 24 von gleicher Grossenordnung. Bemerkenswerth ist noch
der enorme Unterschied der Constanten fiir Essig- und Trichloressig-
siure; sie sind 0.00180 und 121 und verhalten sich rund wie
1.5 : 1000 000.

An die besprochenen Siduren schliesst sich die Monobrom-
essigsiure.

Tab. 11. Monobromessigsture, CH?Br. COOH.

me — 2.78m, sein, wo ms sich auf Di-, ms; auf Tri-

Mg =

m
mel
I —m
st mg = 0.761 fiir v = 2 und daraus folgt die Constante 5

oo = 362.
v Iz 100 m 100 k
32 68.7  18.95 0.138
64 92.3 25.5 0.136
128 122.3 33.7 0.134
256 .  158.0 3.6 0.132
B2 199.2 55.0 0.131
1024 241.2 66.6 0.130

K= 0.138

Die Leitfihigkeit kommt der der Monochloressigsiiure, K=—0.155,

{) OstwaLp, J. . pr. Ch. (2) 29, 388. 1884.

|-j
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nahe, ist aber etwas geringer. Fir die stetige Abnahme der Con-
stanten gilt die oben gemachte Bemerkung.

9. Cyan- und Schwefelderivate der Essigsiure. Bereits
in meiner friheren Abhandlung habe ich auf die ungewshnlich be-
(richtliche Verstiirkung hingewiesen, welche das Cyan in der Essig-
saure bewirkt. Neuere Messungen ergaben:

Tab. 12. Cyanessigsiaure, GH*CN.COOH.

oo — 362.
v 7 100 m 100 k
16 78.8 21.7 0.376
32 105.3 29.1 0.373
64 139.1 38.4 0.37%
128 176.4 £8.7 0.364
256 219.1 60.5 0.362
012 260.9 72.0 0.361
1024 297.3 82.1 0.368
K= 0.370

Die Constante ist 205mal grosser, als die der Essigsiure ; die Wirkung
ist somit fast dreimal stirker, als die, welche von Chlor ausgeiibt wird.

Rhodanessigsidure stellle ich mir nach den Angaben von
Cragsson ') durch Einwirkung von Rhodankalium auf monochlor-
essigsaures Natron dar. Das aus Alkohol umkrystallisirte Rhodanacetat
wurde in Wasser gelost, im Scheidetrichter mit Aether iiberschichtet,
mit einer zur volligen Zersetzung nicht geniigenden Menge verdiinn-
ter Schwefelsiure versetzt und augenblicklich ausgeschiittelt. Die
abgetrennte Aetherlosung wurde alsbald mittelst eines kriftigen Luft-
stromes verdampft, wobei eine Umwandlung der Rhodanessigsiure
in Carbaminthioglycolsiure durch die niedrige Temperatur wirksam
vermieden werden konnte; der itherfreie Riickstand endlich wurde
in Wasser aufgenommen und alsbald zur Messung benutzt. Auf diese
Weise konnten in verschiedenen Versuchen constante Zahlen erlangt
werden, wiihrend anfinglich der leichte Uebergang in die viel
schlechter leitende andere Siure kleinere und schwankende Zahlen
bedingt hatte. Auch macht sich noch immer wihrend der Messung
selbst eine auf dieselbe Ursache zuriickzufithrende Abnahme der Con-
stanten geltend (s. w. u.). |

— —

1) Ber. 10, 1347. 1877.

atsbibhothek Lresde




106

Tab. 13. Rhodanessigsiure, CH*(SCN)COOH.

W. OsrwaLp,

i

oo = 362.
v P 100 m 100 %
32 91.4 25.25 0.267
64 122.0 33.71 0.268
128 156.6 3.3 0.258
256 197.4 0k.5 0.255
912 239.0 66.0 0.250
1024 2717.8 76.7 0.247
K = 0.265

Sowohl Cyan wie Rhodan wirkt stirker als Chlor; die Con-
stanten der Chlor-, Rhodan- und Cyanessigsdure sind 0.155, 0.265
und 0.370. Besonders auffillig erscheint die geringere Wirkung des
Rhodans dem Cyan gegeniiber; der Eintritt des megativen Schwefel-
atoms wirkt schwichend. Eine Erklirung fir diesen Umstand kann
darin gesucht werden, dass in der Rhodanessigsdure das Cyan nicht
mehr unmittelbar mit dem Kohlenstoff in Verbindung steht und seine
Wirkung daher nur in geschwichtem Maasse geltend machen kann.

Die Rhodanessigsiure geht durch Wasseraufnahme sehr leicht
in die Carbaminthioglycolsidure'), CH*(S.CO.NH*) COOH iber. Ich
erhielt reichliche Mengen derselben durch Eindampfen der mit etwas
Salzsdure versetzten Multerlaugen von der Darstellung der Rhodan-
essigsiure und vielfaches Umkrystallisiren des Riickstandes aus Alkohol.

Tab. 1&. Carbaminthioglycolsiure, CH*(S.CO.NH?*) .COOH,

oo — 360.
v 7 100 m 100 k

8 15.59 5.34 0.0246
16 22.00 6.12 0.0250
32 30,49 8.48 0.0246'
6 & §2.60 11.84 0.0249
128 58.36 16.29 0.0248
256 79.38 22.04 0.0243
512 106.0 29.55 0.0243
1024 136.8 38.10 (0.0232)

K = 0.0246

Durch die Aufnahme der Elemente des Wassers ist die Hhﬂdan—

{) Nenckr, Journ. f. pr. Ch, 16, 11. 1877; Craesson, Ber. 10, 1350. 1877.

[
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essigsiiure in eine weit schwichere Substanz ubergegangen, was wohl
wesentlich durch die Umwandlung des negativen Cyans in das basi-
sche, oder doch mindestens indifferente Carbamid bedingt ist. Immer-
hin wirkt das negative Schwefelatom aus grosserer Nihe acidificirend
aul das Carboxyl, dass die Siure noch eine vierzehnmal grossere
Constante besitzt, als ihre Muttersubstanz, die Essigsiure.

. Um ein Bild von der Geschwindigkeit zu erhalten, mit welcher
sich Rhodanessigsiure in Carbaminthioglycolsiure umwandelt, habe
mh die Losung, deren Leilfihigkeit Tab. 13 verzeichnet ist, nach finf-
l.'iglgem Stehen bei Zimmertemperatur wieder gememﬂn

Tab. 13a. Rhodanessigsidure, dltere Lﬁsung.

32 34.5
64 iB.8
128 66.5
256 89.7
o012 119.4
1024 155.0

Wie man aus dem Vergleich dieser Zahlen mit denen der bei-
den vorstehenden Tabellen ersieht, schreitet die Umwandlung schon
in verdiinnter Losung und bei Zimmerlemperatur schnell vor; es
haben sich hier mindestens 90 9%, Carbaminthioglycolsiure gebildet.
Ich zweifle nicht, dass auch dieser Vorgang durch die Gegenwart
fremder Siauren nach Maassgabe ihrer Affinititscoefficienten beschleu-
nigt werden wird.

Isomer mit der Rhodanessigsiure ist endlich die »Senfolessig-
sdure« von Voruarn'), welche ich durch Einwirkung von Salzsdure
auf Sulfhydantoin gewann. Die Substanz mit dem culinarischen Namen
besitzt kaum saure Eigenschaften, denn sie erhht das Leitvermogen
des Wassers nur in geringem Grade. Ich beobachtete:

Tab. 15. Senfolessigsiure, (*HPO*SN.

3 too = 360.
v 7 100 m ‘ 100 &k
8 0.505 0.140 0.000024
16 0.734 0.204 0.000025
32 0.99% 0.277 0.000023
K = 0.000024

1) Journ. f. pr. Ch. 9, 6. 1874%.

el
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Die Constante ist noch fast achtzigmal kleiner, als die der Essig-
sdure. Der gefundene Werth kann natiirlich nur annihernde Geltung
haben, da die Leitfahigkeit des Losungswassers, sowie minimale Ver-
unreinigungen so kleine Werthe in hohem Maasse beeinflussen. Er
zeigl indessen mit Sicherheit, dass der fragliche Stoff keine eigent-
liche Sdure ist, und spricht daher durchaus zu Gunsten der von

LieserMany aufgestellten und von Hanrzscn') neuerdings eingehend
CO— NH

begriindeten Formel CH?* (€O eines Dioxythiazols; die schwach
Ng”
sauren Eigenschaften sind dem Imidwasserstoff zuzuschreiben.
Durch Destilliren von Essigsiiure mit Schwefelphosphor und mehr-
maliges Rectificiren des Productes konnte ich Thiacetsiure nicht
in reinem Zustande gewinnen, da sie sich nicht vollstindig von einem
Grehalt an Essigsiure befreien liess. Wohl aber gelang dies, als die
Sdure mehrfach mit kleinen Mengen Wasser, in dem sie ziemlich
schwer loslich ist, ausgeschiittelt wurde?. Die Leitfihigkeit wurde
grosser und bald constant..

Tab. 16. Thiacetsiure, CH*.COSH.

oo = 365,
v u 100 m 100 k
16 30.08 8.24 0.0462
32 £2.05 11.53 0.0470
64 58,46 16.04 0.0478
128 79.84 21.90 0.0480
256 105.8 29.02 0.0564
012 139.1 38.20 0.0460
1024 176.8 §8.50 0.0546

K = 0.0469

Der Ersatz des Sauerstoffs durch Schwefel im Hydroxyl hat,
wie zu erwarten war, eine erhebliche Steigerung der sauren Eigen-
schaften zu Wege gebracht; die Constante ist von 0.00180 auf 0.0469,
also um das 26fache gewachsen. Indessen wirkt selbst von dieser
giinstigen Stelle aus der Schwefel noch lange nicht so stark, wie

1) Ber. 20, 3129. 1887.
2) Auf dies Hilfsmittel machte mich Dr, J. WaeNER aufmerksam.

il
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Chlor vom zweilen Kohlenstoffatom aus wirkt; die Constante der
Monochloressigsiure, 0.155, ist noch dreimal grosser, als die der
Thiacetsidure. ‘

- Weit geringer ist, wie erwartet werden darf, der Einfluss, wel-
chen der Schwefel vom zweiten Kohlenstoffatom aus geltend macht.
Thioglycolsdure wurde nach den Angaben von Craesson') durch
Kintragen von Monochloressigsiure in 2 Mol. Kaliumhydrosulfid, Ein-
dampfen, Ausziehen mit starkem Alkohol, Zersetzen des Riickstandes
der Alkohollosung mit unzureichender verdiinnter Schwefelsiure und
Ausschiitteln mit Aether gewonnen. Man hat keine vollstindige Sicher-
heit, dass man auf diesem Wege ein absolut reines Priparat ge-
winnt; inshesondere wird ein geringer Gehalt an Thiodiglycolsiure
schwer ganz zu vermeiden sein. Doch leitet gliicklicherweise diese
Siure ziemlich ebenso (etwas slirker) wie Thioglycolsiure, so dass
dadurch die Constante nicht erheblich beeinflusst werden kann.

Tab. 17. Thioglycolsiure, CH*(SH).COOH.

tteo — 360.
v " 100 m 100 &
16 20.9 5.82 0.0225
32 29.38 8.16 0.0226
64 £0.70 11.30 0.0225
128 55.94 15.54 0.0224
256 75.90 21.08 0.0220
512 101.3 28.15 0.0215
1024 132.7 36.90 0.0211

K= 0.0225

Die dussersten Werthe der Constanten sind um etwa 69/ ver-
schieden. Da die Substanz durch freien Sauerstoff oxydirt wird, was
unter dem Einfluss der platinirten Elektroden besonders leicht erfolgt,
so halte ich die ersten Werthe, die “unmittelbar nach der Zusammen-
stellung des Apparates erhalten wurden, fiir die sichersten,

Die Zahl 0.0225 iubertrifit bei weitem die der Essigsiure,
0.00180; sie ist zwdolfmal grosser. Ebenso ist sie hoher als die der
| Glycolsdure, welche statt des Schwefels ein Atom Sauerstoff enthiilt,
1 und deren Constante (s. w. w.) 0.0170, 1.4 mal weniger betrigt.

1) L A. 187, 113. 1877.
Abhandl. 4. K. 8. Gesellsch, d. Wissensch. XXVI. g
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Dagegen ist sie kleiner als die Constante 0.0469 der Thiacetsture :
sie. betrigl anndhernd 'die Hilfte derselben. -

Beim Vergleich der Thioglycolstiure mit der Carbaminthioglycol-
siure, CH*(SCONH* COOH, findet man, dass der Ersatz des Wasser-
stoffs durch Carbamid, CONH?, die Constante nur wenig getindert
hat; der Unterschied zwischen 0.0242 und 0.0225 ist nicht erheb-
lich. Somit wiren dem Wasserstoff und dem Carbamid annihernd
gleiche basische Eigenschaften zuzuschreiben.

10. Oxyessigsaure und ihre Abkémmlinge. Wie schon
friher gefunden wurde, leitet Glycolsiure bedeutend besser, als Essig-
sdure.  Neuere Messungen gaben:

Tab. 18. Glycolsiure, CH*OH.COOH.

oo = 363.
v 7 100 m 100 k
32 24.79 6.83 0.0154
64 34.35 9.46 0.0154
1928 £7.50 13.09 0.0154
256 64.78 17.8% 0.0152
512 88.00 24.25 0.0152
1024 116.7 32.20 0.0449

K= 0.0152

Das Verhiltniss gegen Essigsiure (K = 0.00480) ist 8 : 1.

Wird der Wasserstoff des Hydroxyls durch Alkoholradicale er-
setzt, so resultiren Séuren, welche auffalliger Weise stirker sind,
als die Glycolsiure selbst. Ich berechne hier meine ilteren Messun-

gen an Methyl- und Aethylglycolsiure.

Tab. 19%. Methylglycolsiure, CH* (OCH?®).COOM.

oo = 358.
v 7 . M00m 100 k
16 25.3 7.07 0.0336
32 39.2 9.83 0.0336
64 £8.6 13.53 0.0331
128 65.5 18.30 0.0324
256 88.1 24.60 0.0314%
512 117 32.7 0.0310
1024 151 £2.2 0.0301

K = 0.0335
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In Ricksicht auf die mehrfach erwihnte Fehlerquelle ist K =
0.0335 geselzt worden; der Werth ist annihernd doppelt so gross,
wie der der Glycolsiure.

“Tab. 20%.  Aethylglycolsiure, CH?(0C*H?.COOH.

o = 356.
v Iz 100 m 100 k
16 21.1 5.93 0.0234
32 29.5 8.29 0.0234%
64 £0.9 11.49 0.0229

128 56.0 15.75 0.0230
256 76.3 21.44 0.0229
512 103 29.0 0.0231

1024 134 37.7 0.0223

K= 0.0234%

Auch Aethyl verstirkt die Glycolsidure, wenn auch weniger als
Methyl; das Verhiltniss ist 1.5. Zwischen Aethyl- und Methylgly-
colsiure besteht das Verhiltniss 1.43, ziemlich nahe dem zwischen
Propion- und Essigsiure, 1.35.

Phenyl an derselben Stelle bringt wegen seines negatweu Cha-
rakters eine weit stiirkere Zunahme der Constanten hervor. Neuere

Messungen gaben:

Tab. 21. Phenylglycolsiure, CH* (0C°H*)COOH.

oo = 353.
v u 100 m 100 k

32 21.20 14.51 0.0770
64 69.48 19.70 0.0756
128 94.20 26.70 0.0761
256 124.6 35.33 0,.075%
512 160.7 £5.55 0.0745
1024 202.2 57.30 0.0751

K = 0.0756

Die Constante ist fiinfmal grosser, als die der Glycolsiure.

Eine weitere Vermehrung der Zahl tritt ein, wenn negative
Radmale in das Phenyl eingefiihrt werden. Ich habe nach den An-
gaben von Frirzscue') durch Erhitzen von Monochloressigsiure mil

1) Journ. f. pr. Ch. 20, 283. 1879.
B‘!
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Ortho-, resp. Paranitrophenol und 2 Mol. concentrirter Kalilauge die
entsprechenden Nitrophenylglycolsiuren dargestellt, wobei zu erwiih-
nen ist, dass man die besten Ausbeuten erhilt, wenn man concen-
trirte Kalilauge in berechneter Menge auf einmal zu dem geschmol-
zenen Gemenge von Monochloressigsiure und Phenol hinzufiigt; unter
heftigem Aufkochen vollzieht sich dann die Reaction in wenigen
Augenblicken, Ein Ueberschuss von Kali ist zu vermeiden.

Tab. 22.  o-Nitrophenylglycolsiure, CH?(0C°H*NO? .COOH.

Moo = 351.

), Iz 100 m 100 k
64 95.05 27.1 0.158
128 125.9 35.9 0.457.
256 162.9 46.5 0.158
512 204.0 58.2 0.158
1024 244.6 69.7 0.157
K = 0.158

Die Constante ist auf das Doppelte gegen die der Muttersub-
stanz erhoht. In der Benzoesiure bedingt der Eintritt' des Nitrils
in die Ofthnstellung zum Carboxyl eine unvergleichlich viel stirkere
Zunahme (s. w. u.); der geringe Betrag in dem vorliegenden Falle
erkliart sich leicht aus der weiteren Entfernung zwischen dem Nitril
und dem Sidurewasserstoff. '

Ebenfalls eine Verstirkung, aber in etwas geringerem Maasse,
bewirkt der Eintritt des Nitrils in die Parastellung.

Tab. 23. p-Nitrupheny]gtycnlsﬁurﬂ,' CH? (OC°*H'NO*» COON.

AR
v u 100 m 100 k
128 125.6 35.8 0.156
256 164.5 6.1 0.154
512 201.1 57.5 0.152
1024 241.6 69.0 0.150
K= 0:153

Die Zahl kommt der der Orthosiure sehr nahe, wiihrend bei der
Benzoesdure die Substitution in der o- und p-Stellung sehr bedeutende
Verschiedenheiten bedingt. Es ist daraus zu vermuthen, dass bei
der Phenylglycolsidure die o- und p-Stelle des Phenyls in annihernd
gleicher Lage oder Entfernung zum Siaurewasserstoff sich befinden.

il
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Il. Diglycolsiduren. Bei fritherer Gelegenheit hatte ich be-
reits auf die merkwiirdige Thatsache hingewiesen, dass die Digly-
colsiure besser leitet, als die Thiodiglycolsiure. Darch den gegen-
wiirtig erbrachten Nachweis, dass im Gegensatz hierzu, und in
Uebereinstimmung mit naheliegenden Voraussetzungen Thioglycolsiure
starker ist, als Glycolsiure, ist jener Widerspruch noch auffilliger
geworden. Ich habe es daher der Miihe werth gehalten, meine
fritheren Messungen an neuen Préparaten zu wiederholen, habe aber
nur eine vollstindige Bestitigung derselben erhalten.

Diglycolsidure lisst sich leicht und in fast theoretischer Ausbeute
gewinnen, wenn man in eine filtrirte heisse Losung von 3 Th.
Barytkrystallen in 10 Th. Wasser 1 Th. Monochloressigsiiure eintrigl
und das Ganze in gelindem Sieden erhilt. Nach einer Viertelstunde
beginnt diglycolsaurer Baryt sich als grobkrystallinisches Pulver aus-
zuscheiden und nach zwei Stunden ist die Ausscheidung vollendet.
Man lisst erkalten, wischt das in Wasser nahezu unlosliche Baryt-
salz gut aus und zersetzt es mit verdiinnter Schwefelsiure, von der
man eimen Ueberschuss vermeidet.

Thiodiglycolsiure gewann ich nach den Angaben von Lovin')
aus monochloressigsaurem Natron und Schwefelnatrium.

Tab. 2&. Diglycolsiaure, O(CH*. COOH)*.

Uoo = 356. |

vy 1 100 m *I_{I_ﬁ ﬁ

- 64 £2.0 23.05 0.108
128 111.0 31.1 0.110

256 145.6 £0.9 0.1141

542 189.0 53.1 0.128

1024 239.6 67.3 0.135
2048 293.3 82.5 , 0.190

K = 0.11

 Entsprechend der zweibasischen Natur der Sidure sind die Werthe
von K, wie sie gemiss der fiir bindre Elektrolyte giiltigen Formel
berechnet sind, nicht constant, sondern sie nehmen erst langsam und
dann schneller zu. Die Ursache davon ist, dass zweibasische Sturen
zunéichst allerdings binir elektrolysirt werden; sie zerfallen nach dem

T
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Schema H | HA"; bei steigender Dissociation aber beginnt, auch die
Theilmolekel HR" ihrerseits zu zerfallen und sich an der Dissociation
zu betheiligen, Es handelt sich also in diesen Fillen nicht sowohl um

3 .
terniire Elektrolyten, fiir welche die Dissociationsformel PF — const.
'm3 ; | . “ ; . ' .
oder s mjve i const. giiltig wire (in der That stimmt auch diese

Formel keineswegs mit den Beobachtungen), sondern um die Super-
position zweier bindrer Dissociationen, welche dadurch besonders
verwickelt werden, dass die Gesammtmenge des zweiten sich disso-
ciirenden Stoffes eine Function des Dissociationszustandes des ersten
ist, welcher Dissoc¢iationszustand seinerseits wieder von dem: des
zweiten Stoffes beeinflusst wird. = Ieh habe die rechnerische Erorte-
rung dieses Falles zur Zeit nicht vorgenommen, weil die auf Grund
der einfachen Formel miglichen Schiitzungen fiir den zuniichst vor-
liegenden Zweck geniigen.

Darnach ist fur die erste Stufe der Dissociation der Diglycol-
siiure die Constante auf rund 0.10 zu sehiitzen.

Tab. 25. Thiodiglycolsiure, S(CH*COOH)".

P i 100 m 100 K
32 £1.9 11.70 10,0485
64 58.9 1617 0.0488
128 80.1 929 38 0.0504
256 108.6 30.40 0.0518
512 145.0 £0.5 0.0538
1024 190.0 53.2 0.0592
2048 243.6 67.8 0.0698

| K = 0.048 o

Das Anwachsen von K macht sich hier wie bei der Diglycol-
siure in erheblicher Weise erst geltend, nachdem die Leitfihigkeit
etwa die Hilfte ihres Maximalwerthes erreicht hat. Die Constante
ist anniihernd halb so gross, wie die der Diglycolsiure.

Da Schwefel im Allgemeinen: negativer wirkt, als Sauerstoff, und
da insbesondere. Thioglycolsiiure stirker ist, als Glycolsiore, so ist
der gefundene Thatbestand ' sehr -merkwiirdig. = Man kann kaum die
Vermuthung abweisen, dass die Ursache in vorhandenen réumlichen
Verhiltnissen liegt, Die beiden Carboxyle in den besprochenen
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Siduren beeinflussen einander niémlich sehr merklich; die Constante
der Diglycolsiure ist éeﬁhs bis siebenmal grisser, als die der Gly-
colsiure, andererseils iibertrifft die der Thiodiglycolsiure noch um
elwas mehr als das doppelte die der Thioglycolsiure. Dass in bei-
den Fillen der gegenseitige Einfluss aber so verschieden ist, lisst
vermuthen, dass die beiden Essigsiiurereste und somit ihre Carboxyle
durch das Sauerstoffalom in grissere Nihe gezwungen werden, als
durch das Schwefelatom, dass an letzterem somit die in Frage kom-
menden Verbindungspunkte weiter auseinander liegen, als bei ersterem.

Fithrt man noch ein weiteres Schwefelatom ein, wie es in der
Dithiodiglycolsiure vorhanden ist, so wird die Wirkung eine doppelte
sein. LKinerseits werden die beiden Carboxyle noch weiter von ein-
ander entfernt, und die Siure wird dadurch geschwiicht. Anderer-
seits aber bedingt die Vermehrung des negativen Schwefels wieder
eme Stirkung. Nun ist schon in der Thioglycolsiure die gegenseitige
Einwirkung beider Carboxyle nicht mehr sehr gross (auf gleiche
Aequivalente bezogen sind die Leilfihigkeiten fast gleich); es liss
-sich also erwarlen, dass der zweite Einfluss iiberwiegen wird, wie
es auch die Messung ergab.

Ich stellte Dithiodiglycolsiure nach den Angaben von Crarsson’)
durch Bebandeln einer Lisung von thioglycolsaurem Natron mit Jod
her, _Da  hierbei eine der entstehenden Dithiodiglycolsiure iiquiva-
lente Menga Jodwasserstoff entsteht. so unterliess ich vor dem Aus-
schiitteln mit Aether jeden weiteren Siurezusalz. Man verliert da-
durch. allerdings etwas Substanz, gewinnt diese aber alsbald vollig
frei von fremden Siuren.

Tab. 26.  Dithiodiglycolsiure, S*(CH*COOH)*.

‘um —— 353.
(i v u 100 m 100 k
32 £9.3 13.70 0.0680
| 64 67.9 18.85 0.0685
128 92.9 25.81 0.0702
C vieretidiions . abeaste U Sllaadd L SEeiab ' o
512 164.9 5.8 0.0756
1024 215.6 599 ., 10.0874

| K = 0.065

e e —

1) Ber, 14, 410. {881.
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Die Constante ist gegen die der Thioglycolsiure etwas in die
Hohe gégangen,* doch nicht sehr erheblich. ~ Es triigl somit in der
That die Stirkung durch das zweite Schwefelatlom mehr aus, als die
Schwiichung durch die grossere Entfernung der Carboxyle.

An die Glycolsiure schliesst sich endlich noch die Glyoxalsiare,
CHO.COOI, von der ich meine ilteren Messungen berechnen muss,
da ich den Stoff eben nicht zur Verfiigung habe. |

Tab. 27%, = Glyoxalsiure, CHO.COOH.

teo — 361.
v u 100 m 100 &k
16 -, 30.2 8.34 0.0674
32 M7 11,88 0.0472
64 57.3 15.88 0.0469
128 77.8 21.56 0.046%
256 104 2.7 0.0452
H12 136 37.7 0.0546
1024 174 48.2 0.0438
K= 0.0474

Bei hoheren Verdinnungen zeigt sich wieder die durch die
Unreinheit des frither benutzten Wassers bedingte Abnahme der Con-
stanten, und die ersten Werthe sind als die zuverlissigsten anzusehen.

Es ist schon frither belont worden, dass die Leitfihigkeit gering
erscheint. Die Constanten sind: - Essigstiure = 0.00180, Glycolsiure
= 0.152, Glyoxalsiure = 0.47&. Wihrend also dus erste Hydroxyl
eine Verstirkung auf das achtfache hervorgerufen hat, rithrt von dem
zweiten nur mehr eine Verstarkung wie 13 3.1 her. ' Indessen ist
dies Verhidltmiss dem' der Essigsidure, Mono- und Dichloressigsiure
1:86 und 1: 33 dhnlich; in beiden Fillen beeintrichtigt der vor-
handene Substituent deutlich die Wirkung des neu eintretenden. In
dem vorliegenden Falle ist es zudem noch zweifelhaft, ob die
wisserige Glyoxalsiure Dioxyessigsiaure, CH(OH?COOH ist, oder
ihr Anhydrid CGHO.COOH, wiewohl ich ersteres fiir wahrschein-
licher halte. ‘

12. Abkommlinge der Amidoessigsiure. 'Aus der Amido-
essigsiure, welche nicht mehr eine Sidure genannt werden kann,
entstehen durch den Ersatz des Amidwasserstoffs durch negativere
Radicale wohl charakterisirte Siauren. Schon der Eintritt einer Phenyl-
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grappe bringt diese Wirkung hervor. ‘Ich stellte mir Phenylamido-
essigsiture durch Zusammenschmelzen von Monochloressigsiiure mit
Anilin, Ausfillen mit einer bemessenen Menge Salzséiure und viel-
faches Umkrystallisiren dar.

Tab. 28. Phenylamidoessigsiure, CH*(NHC"H®). COOH.

oo — 35H0.
v u 100m 100 k

32 12.30 345 0.00501
64 17.00 .84 0.00385
128 23.46 6.70 0.00376
256 32.96 9.40 . 0.00381
H12 £6.32 13.24 0.00395
1024 63.53 18.15 0.00393

K= 0.00390

Das positivere Amid ist durch das negative Phenyl nicht nur
compensirt, sondern sogar iibercompensirt worden, denn die Anilido-
essigsdure ist stirker, als ihre Muttersubstanz (K = 0.00180).

Noch erheblicher ist die negative Wirkung des Benzoyls an der-
selben Stelle, in der Hippursiiure. Von diesem Stoffe stand mir eine
besonders interessante Probe zur Verfiigung. In der von O. L. Erp-
mANN hinterlassenen, gegenwirtig an mein Institut iibergegangenen
Priparatensammlung fand sich nimlich ein Originalspecimen aus der
Untersuchung von Eromasy und Marcuasn ') iiber die Umwandlung der
Zimmtsdure in Hippursiure beim Durchgang durch den menschlichen
Organismus; auf dem Glase sind neben Marciasp die simmtlichen
ﬂhrigen Autoren der in schonen schneeweissen Krystallen e:haltenen
Substanz verzeichnet.

Tab. 29. Hlpplll‘bhlll&, CHE(NHCOL“HE) LOOH

o = 360.
v u 100 m 100 k
32" 2R.92 8.07 0.0221
64 39.4 11.23 0.0222
128 5.3 15.51 0.0222
256 740 IRER 0.0222
512 99.8 28.66 0.0295
1024 131.14 37.514 0.0220
K—0.0222

i) J. pr. Ch, 26, 491. 1842
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Ich habe mich durch den Vergleich mit gewdhnlicher Hippur-
sidure iiberzeugt, dass die untersuchte Probe kein abweichendes Leit-
vermégen aufwies,  Die Conslante ist weil grosser, als die der Essig-
sdure und der Anilidoessigsiure; das Verhiltniss zur ersteren ist 12.3.

Die der Hippursiure analoge Acetursiure, CH®. CO.NHCH*.
COOH, ‘leitet, wie schon frither bemerkl, etwas bessm, als Hippur-
sdure, obwohl Essigsiure schwiicher ist, als Benzoestiure. Die Be-
rechnung der iilteren Messungen nach der Dissociationsformel zeigl,
dass das Verhalten nicht etwa durch Unreinheit der untersuchten,
von mir selbst hergestellten Probe bedingt ist; die Griosse k zeigt
sich zunidchst vollig -constant und nimmt erst bei grusserer Verdiin-
nung infolge des unreinen Wassers ab.

Tab. 30*. Acetursiure, C*H*ONHCH?.COOH.

| U == 355.
P 7 100 m 100 k

16 20.9 5.89 0.0230
32 29.9 '8.22  0.0230
6k Suudg0B 11.40 0.0230
. 428 55.6 15.67  0.0228
256 75.4 - 24.25 0.0225
512 101 28.5 0.0222
1024 133 37.5 0.0220

K= 0.0230

Eine bedeutend erheblichere Verstirkung wird endlich bewirkt,
wenn die beiden Amidwasserstoffatome des Glycocolls durch den
Phtalsiurerest ersetzt werden. Ich stellle nach den Angaben von

Drecuser') die Phtalamidoessigsiure durch Erhitzen von Glyco-
coll mit Phtalsiureanhydrid her; sie ergab:

Tab. 31. Phtalamidoessigsiure, C°H*C20*NCH*COOH.

v e 100 m 100 k

64 27.6. 234 0.098

128 105.2.  29.7 0.098

256 140.0 39.7 0.102

512 178.5 50.6 0.1014

1024 220.9 62.4 0.401
K= 0,100

{) Journ. f. pr. Chemie 27, 418, 1883. T
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Dieser Abkémmling der indifferenten -Amidoessigsiiure gehort,
wie man sieht, zu den stirkeren Siuren; die Constante n#hert sich
der der Monochloressigsiure, 0.15.

13. Abkommlinge der Prdplnnqﬁure Neuere Messungen
an Milchsiure ergaben: |

Tab. 32. Milchsiure, CH*:CH(OH) .COOH.

v u 100 m 100 k
8 11.67 3.263 0.0437
16 16.46. 5.601 0.0139
32 23114 6.46 0.0439
64 32.24 9.00 0.0139
128 kh.47 12.37 0.0137
%6 - 60.23 16.80 0.0133
512 82.20 92.96  0.013%
1024 109.7 30.93 0.0135
K= 0.0138

Das Verhiltniss gegen Propionsiure ist 1: 10, etwas grisser,
als das zwischen Essigsiure und Glycolsiiure 1 : 7.5.

Tab. 33%  #-Oxypropionsiure, CH*(OH).CH*.COOH.

too = 358,

v I 100 m oo 100 K

16 7.88 2.20 0.00309

32 11.10 3.10 0.00310

64 15.7 £.39 0.00315
128 21.9 6.12 0.00311
256 30.5 8.53 0.00344
512 £2.3 11.84 . 0.00309
1024 57.8 16.45  0.0030%
| K= 000311

Der geringere Einfluss des Hydroxyls von der g-Stellung aus
tritt in den {‘unstanten deutl:ch zu Tage, ‘wir haben 4 Se2013 i

Propmnsﬁurg, {1 [}0434 L L
- *Gxﬁﬁrﬂpmnﬁﬁuqﬂ ' 0'0!;18 jrtar =i (It
#-Propionsidure . 0.00311

—
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Auch fiir die Glycerinsiure ' lassen sich die #lteren Messungen
noch gut verwerthen; sie geben:

Tab, 34%. Glycerinsiure, CH*OH.CHOH. COOH.

=-3HU
v u 100 m 100 k
6 20.9y 5.86 0.0228
32 29.2 8.20 0.0229
G4 40.5 11.35 0.0227
128 HH.8 15.64 0.0227
256 76.0 21.30 0.0225
512 102 28.6 0.0224%
1024 135 37.9 0.0226

K= 0,0228

Die Aenderung, welche die Milchstiure beim Uebergang in Gly-
cerinsiiure erfihrt, ist analog der zwischen Propion- und g- Oxypro-
pionsdure. Die Verhiltnisse sind in beiden Fillen 1: 1.7 und 1: 2.3.
Ebenso wie bei den Chloressigsiuren wirkt das in zweiter Linie ein-
tretende Radical etwas schwicher, als wenn es allein vorhanden
ist, doch sind die verhiltnissmissigen Einflisse beidenfalls von glei-
cher Grossenordnung.

Die "an 'beide eben 'besprochenen Stoffe sich anschliessende
Brenztraubensiure habe ich zwar untersucht, aber ohne ein anderes
Ergebniss, als dass gegenwiirtig kein Verfahren bekannt ist, nach
welchem man reine Brenztraubensiure erhalten kann. Alle Proben,
die ich theils kaufte, theils selbst darstellte oder darstellen liess,
gaben mit der Verdinnung abnehmende Constanten, erwiesen sich
somit als Gemenge. Wiederholte Destillationen #nderten zwar die
Leitfidhigkeit, ergaben aber keine bessere Constanz; eine Reinigung
durch Salze ist glemhfalls ausgeschlossen. Der ungefﬁbre Werth der
Constanten lag bei 0.3. Im Anschluss an die analoge Glyoxalsiiure
wire em viel kleinerer Werth, 0,04 bis 0.045, zu erwarten. ;; Eine
sehr grosse Leitfihigkeit muss dagegen der von Brenztraubensiure
durch ein Minus der Elemente des Wassers verschiedenen Propiol-
sdure, CH= C.COOH, zukommen, deren Entstchung aus jener
oder gleichzeitig mit derselben aus Weinsture unter Abspaltung von
Wasser (ev. neben 'Kohlensiure) keineswegs unwahrscheinlich st
und von der eine relativ geringe Beimengung eine bedeutende Er-

|me
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hohung ‘der Leitfahigkeit bedingen wiirde. Neben dieser Maglichkeit
ist aber immerhin noch  die andere zu erwiigen, dass die Brenz-
traubensdure CI*. CO.COOH auch in wisseriger Losung nicht in die
e~Dioxypropionsiure, CH'CG(OH)*COOH, ubergeht, und somit auch
nicht die entsprechende Leitfihigkeit aufweist. |

Analog der Brenztraubensiure ist die Liavulinsiure, CH*.CO.
CH*.CH*.COOH. Ich untersuchte eine Probe in grossen wasser-
klaren Krystallen (von Tu. Scuucwarnr bezogen), welche folgende
Werthe ergab:

Tab. 35. Lavulinsiure, G*H°0.CO0H.

oo — 352,
v 7 100 m 100 k

16 7.00 1.99 0.00253
32 9.92 2.82 0.00256
64 13.92 " 3.96 0.00255
128 19.52 H.54 0.00254%
256 7.A7 7.72 0.00253
512 37.92 10.76 0.00254
1024 52.51 14.94 0.00256

K = 0.00255

Der Eintritt ‘des Acetyls in die g-Stelle hat die Propionsiure im
Verhdltniss 1: 1.9 starker gemacht. Im Vergleich mit der Glyoxal-
und Brenztraubensdure ist die Wirkung der Carbonylgruppe #usserst
geringfiigig gewurden,' denn die Muttersubstanz, die normale Capron-
sdure, leitet hochstens zweimal schlechter, als Lavulinsiure, wihrend
das Verhiltniss zwischen Essig- und Glyoxalsiure 1: 26 ist. Es ist
dies ein neues Beispiel fiir den Einfluss der niheren oder entfern-
teren Stellung des substituirenden Radicals.

Eine gleiche Erscheinung zeigt sich, wie schon friher hervor-
gehoben wurde, an den halogensubstiluirten Propionsiuren. Beim
Versuch, aus meinen fritheren Messungen an der «-Brompropionsiure
die entsprechende Constante zu berechnen, ergab sich mit Evidenz
die schon damals wegen der Selbstzersetzung beim Destilliren ver-
muthete unzulingliche Reinheit der Substanz. Ich verzichte daher
aul die Wiedergabe der Rechnungen; man wird sicher nicht weil
fehlgehen, wenn man annihernd die fiir Bromessigsiure gefundene
Constante 0.138 'oder einen etwas kleineren Werth als fiir die
«=Brompropionsiure giltig annimmt,
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. Dagegen ergab sich bei der leicht rein zu erhaltenden g-lod-
propionsiure - eine geniigende Uebéreinstimmung der Constanten bei
grosserer Conecentration, so dass ich meine d#lteren Messungen bei-
behielt.  Bei grisserer Verdimnung nehmen die Constanlen wie ge-
wohnlich ab.

Tab. 36%. p-Jodpropionsiure, CH*J.CH*. COOH.

Hoo — 358.
v " 100m 100 k

16 13.3 3.7% 0.0090
32 18.6 5.20 0.0089
64 25.9 71.24 0.0088
128 35.9 10.03 0.0088
256 £9.3 13.76 0.0086
ol2 67.3 18.80 0.0085
1024 90,7 . 25.34 0.0084

K= 0.0090

Die geringe Wirkung des Jods von der g-Stelle aus 1st offen-
bar, die Constante hat nur den 6.5fachen Werth angenommen, statt
des 60 bis 80fachen, den das Jod von der «-Stelle aus bewirkt hitte,

Fiir Trichlormilchsiure (aus Chloral und Blauséure; das Priparat
stammte von Scuucuaror) endlich erhielt ich:

Tab. 37. Trichlormilchsiure, CCP.CH(OH)COOH.

Fm — 356.
v 7 100 m 100 k
32 15.4 32.3 0.482
64 149.9 1.8 0.470
128 187.0 52.6 0.456
256 238.4 64.2 0.453
512 266.0 75.7 0.461
1024 302.2 84.9 0.466
K = 0.565

Gegeniiber der Milchsiure (K — 0.0138) ist die Constante
durch die drei in A-Stellung eingetretenen Chloratome auf den
33.7 fachen Werth gestiegen. In der Essigsiure bewirken drei Chlor-
atome am «- Kohlenstoff eine Vermehrung wie 1 : 67 000. Der Unter-
schied infolge der niheren und entfernteren Substitution ist enorm.

Nimmt man an, dass die drei Chloratome der Trichlormilchsidure
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in je gleichem Verhiltniss die Lnnﬁtﬂnle beeinflussen, so  kiime auf

ein Chloratom eine Wirkung gleich V33 7 = 3.2; um so viel miisste
die Monochlormilchsiure stirker sein, als die Milchsiure.  Indessen
ist diese Annahme unrichtig; der Einfluss des ersten Chloratoms ist
bedeutend grosser, als der des zweiten und dritten. Aus den Ver-
hiltnissen an den Chloressigsiiuren lisst sich leicht berechnen, dass
er sehr nahe doppell so gross ist, wie die dritte Wurzel aus der
Verhiltnisszahl zwischen Essig- und Trichloressigsiure. Somit wire
zu erwarten, dass die Monochlormilchsiure eine etwa 6.4 mal grbssere
Constante haben wird, als die Milchsdure.  Dasselbe Verhiltniss
(11 6.7) 'besteht zwischen den aualugen Stoffen Propionsdure und
#-Jodpropionsiure.

4. Abkommlinge hoherer Fettsduren. Eine von Kant-
BAUM hezuéenﬂ Trichlorbuttersiure gab:

Tab. 38. Trichlorbuttersiure, C:H'CI*. COOH.

Hoo = 362."

v 1z m
32 288.5 82.0
64 308.7 87.7
128 322 .8 91.7
256 333.3 94.8
512 339.7 96.5
1024 343 .1 97.5

K=10

Die Sidure leitet sehr gut; ihre Leitfihigkeit steht der der Tri-
chloressigsiure ziemlich nahe und ist so hoch, dass eine sichere Be-
rechnung der Constanten nicht mehr moglich ist; ihr Werth wird
auf etwa 10 fallen, wihrend der der Trichloressigsiure etwa 120 ist.
Daraus geht hervor, dass die drei Chloratome Jedenfalls eine zum
Carboxyl moglichst nahe' Stellung einnehmen. <+ ¢

Fir die Constitution der vorliegenden, aus Butylchloral, resp.
Aldehyd gewonnenen Siure wurde frither die Formel CH®. CCE.CHUL.
COOH angenommen'). Gegenwirtig ist durch Untersuchungen von
mehreren ‘Seiten ?) erwiesen, dass diese Annahme falsch ist; in Ueber-

I} Bewstein's Handb., erste Aufl. 1, 269.
2) z. B. Lesen und Zeisen, Monatsh. 4, 536. 1883,

C AL S L =
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einstimmung  mit den Ergebnissen der obigen Messungen muss man
der Substanz die Formel CH*CHCL, CCP.COOH zuschreiben.  Denn
ein Chloratom in der «-Stelle und zwei in der g-Stelle wiirden die
Constante der Buttersiure, 0.0015, auf etwa 0.0015 > 80 >< 3 2
sayPdd brmgen, wiahrend fiir zwei «- und ein g-Chloratom 0.0015
>< 2860 >< 2 = 8,6 sich schitzen lasst.  Der Unterschied beider
Zahlen st gross genug, um trotz der Unsicherheit der Schiilzung,
die vielleicht bis zu 50 Proc. der. Werthe geht, jeden Zweifel aus-
zuschiessen, dass nur die zweite Annahme den Messungen entspricht,
welche K — 10 gegeben haben. nad

Kiufliche Oxyisobuttersiure, mehrfach aus Aether um-
krystallisirt, ergab folgende Zahlen:

Tab. 39. Oxyisobuttersiure, (CH*)*CH(OH)COOH.

Fdgilog 1y

v 7 100 m 100 k
32 20.05 3.65 0.0106
64 28.05 1.91 0.0106
128 J8.86 10.95 0.0105
256 53.91 15.20 0.0106
912 73.49 20.70 0.0106
1024 99,52 28.05 0.0106

K= 0.0106

Die Constante ist etwas kleiner, als die der Milchsiure (K —
0.0138), wihrend umgekehrt Propionsiure eine etwas kleinere Con-
stante als Isobuttersdure hat. Es macht sich im gegenwiirtigen Falle
wahrscheinlich -ein Einfluss der beiden Methylgruppen auf das Hydr-
oxyl geltend, welcher dessen Einwirkung auf das Carboxyl hemmt.

Die in meiner f(ritheren Abhandlung gefundene Kreuzung der
Curven fiir Milchsdure und Oxyisobuttersiiure findet thatsiichlich nicht
statt, und war, wie ich auch seinerzeit vermuthete, durch unzuling-
liche Reinheit der letzteren veranlasst. = Auch bei meinen jelzigen
Messungen erhielt ich zundchst ihnliche Werthe, wie frither. Die-
selben ergaben aber die Constante stark abnehmend und wiesen da-
durch auf mangelnde Reinheit hin. Durch mehrfaches Umkrystallisiren
verminderte sich die Leitfihigkeit zuerst etwas und blieb dann weiter-
hin unverdndert, zum Zeichen, dass die Verunreinigung beseitigt war;
gleichzeilig verschwand die Veriinderlichkeit der Werthe fir K. Es
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1st dies ein weiteres Beispiel dafiir, dass in dem Verdiinnungsgesetz
ein ungemein niitzliches Kriterium fir die Reinheit der untersuchten
Stoffe liegt.

In einer schénen Sammlung von Siuren aus Kampher, welche
ich der Giite J. Kacurer's verdanke, befanden sich die bei der Be-
handlung der Mutterlaugen von der Darstellung der Kamphersiure
mit Salpetersiure erhaltenen nitrirten Capronséuren. Sie gaben
folgende Leitfihigkeiten :

Tab. 40. Mononitrocapronséure, (°H'" NO*. COOH.

e == 352,
v e 100 m 100 k
64 29.90 8.50 0.0123
128 £1.56 11,80 0.0123
256 96.66 16.11 0.0121
512 76.62 21.80 0.0119
1024 102.5 29.17 0.0117
2048 135.2 38.45 0.0117
K —=0.0123

Die Mononitrocapronsidure leitet 8.5 mal besser, als ihre Mutter-
substanz, deren Constante 0.00145 ist. Halt man sich gegenwiirtig,
dass nach den Erfahrungen in der Benzoesiurereihe die Nitrogruppe
eine weil grossere Verstirkung der sauren Eigenschaften bewirkt,
als Chlor, Brom oder Jod, und dass andererseits die Halogene in
der «-Stellung die Constante auf etwa den 80fachen Werth erhhen,
so muss man schliessen, dass in der vorliegenden Sdure das Nitryl
sicher nicht in der «-Stellung, sehr wahrscheinlich aber in der §-Stel-
lung zum Carboxyl steht. Mit letzterem Ergebniss stimmt iiberein,
dass die Consltante der g-Jodpropionsiure nur etwa sechsmal grosser
ist, als die der Propionsiure; das Verhiltniss ist also, wie zu er-
warlen, etwas kleiner, als bei der Nitrosiure.

Zu demselben Ergebniss ist seinerzeit') J. Kacurer aus chemi-
schen Wahrscheinlichkeitsgriinden gelangl.

1) L. A. 191, 173. 1878.

Abhandl. d. K. 8. Gesellsch. d. Wissensch, XXVI. 9

el
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Tab. &1. Binitrocapronsiure, (*H'(NO*?.COOH.
iﬂ'm e 350-
v e 100 m 100 k

128 90,77 25.9 0.0707

256 119.6 34.2 0.0694

012 155.2 a4 0.0692

1024 195.2 50.8 0.0688

2048 236.5 67.6 0.0690
K= 0.0694

Dieser gleichfalls von Kacuier erhaltene Stoff ergiebt eine 5.6 mal
grossere Constante, als die Mononitroséiure. Entsprechend der all-
gemeinen Erfahrung, dass das zweite an analoger Stelle eintretende
Radical eine etwas geringere Aenderung, aber von gleicher Grossen-
ordnung, ergiebt, wie das erste, ist auch die zweite Nitrogruppe der
Sdure in der g-Stellung zum Carboxyl anzunehmen. Ob es an dem-
selben Kohlenstoffatom sich befindet, wie das erste, lisst sich aus
den Zahlen nicht absehen.

Von J. Kacnier sind (a. a. 0.) als wahrscheinlichste Formeln
der beiden Siuren die Ausdriicke

GH® .CH? CH} CH?
Nl o W
C—COOH C—COOH
| und !
H G NP C(NO?*?
| |
CH® CH?

gegeben worden. Sie entsprechen dem Ergebniss, dass beide Nitro-
gruppen m der @-Stellung stehen und sind somit mit meinen Ver-
suchen in Uebereinstimmung. Ausserdem wire nur noch die For-
mulirung

CH® CH CH® CH
o o st
cH CH

H—C— NO? und C(NO??
CH? CH?
COOH COOH

mdoglich, welche der von Kacuier beobachteten glatten Bildung von

il
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Methylisopropylketon gleichfalls Rechnung triigt. Zwischen diesen
beiden Moglichkeiten geben meine Messungen keine Entscheidung.

Ueber die gleichfalls hierhergehorige Livulinsdure ist bereits
oben (S. 29) das Erforderliche mitgetheilt worden.

I5. Geometrische Isomerie. Die von vanx vHorr und Le
Bew aufgestellte Hypothese von der tetraedrischen Anordnung der
vier Valenzen am Kohlenstoffatom hat in neuester Zeit von J. WisLi-
cexvs') eine Vertiefung und Erweiterung erfahren, durch welche eine
grosse Anzahl bis dahin unverstanden gebliebener Erscheinungen auf
die gliicklichste Weise als nothwendige oder wahrscheinliche Folgen
einfacher und anschaulicher Grundannahmen dargestellt werden konn-
ten. Aus diesen Annahmen lassen sich nun auch in Bezug auf die
Unterschiede). welche die Leitfihigkeiten isomerer Verbindungen zei-
gen miissen, bestimmte Schliisse ziehen, deren Priifung an der Er-
fahrung wieder riickwiirts Licht auf die Zweckmissigkeit jener Hypo-
thesen werfen musste,

lch verdanke der Giite meines verehrten Freundes WisLicEnus
eine Anzahl von entsprechenden Préparaten, aus deren Untersuchung
sich Folgendes ergab:

Db 1
Tab. 42. Crotonsiure, t"ﬁ bt i - i %IOGH.
oo = 357.
v u 100 m 100 &
8 §.38 1.225 0.0020%
16 6.27 1.760 0.00199
32 8.9 2.510 0.00203
64 12.62 3.54 0.00205
128 17.78 4.98 0.00206
256 25.00 7.01 0.00210
512 34.60 9.69 0.00205
1024 47.52 13.32 0.00200
K =0.00204

1) Abh. der Kgl. Sichs. Ges. d. Wiss. 24, I. 1887.

==t
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Tab. £3. Isocrotonsiure, Gg"‘ o Ph 30 i ?I.OGH.
Uoo = 3517.
v 1 100 m 100 k
8 5.897 1.652 0.00347
16 8.205 2,300 0.00338
32 11.27 3.16 0.00332
64 15.54 £.35 0.00309
128 21.33 5.98 0,00297
256 29.29 8.21 0.00287
512 40.39 11.31 0.00282
1024 55.51 15.56 0.00280
K =10.00360

Bekanntlich giebt es bisher kein Mittel, die Isocrotonsiure frei
von Crotonsiure darzustellen, indem bei jeder Destillation etwas von
der ersteren in die letzlere iibergeht. Von diesem Umstande riihrt
die starke Abnahme der Constanten her, die bei reinen Stoffen nicht
eintritt und ein charakteristisches Merkmal von Gemengen ist. Die
der reinen Isocrotonsiure zukommende Constante muss daher hsher,
als 0.00347 liegen; vielleicht ist der schitzungsweise angegebene
Werth K = 0.00360 noch zu niedrig.

Jedenfalls " ist Isocrotonsdure merklich stirker, als Crotonsiure.
Die Constitution der beiden Stoffe fasst Wisticenus so auf, dass bei
der Crotonsture Methyl und Carboxyl auf derselben Seite, bei der
Isocrotonséure dagegen auf verschiedenen Seiten des von zwei doppelt
gebundenen Kohlenstoffatomen gebildeten Svstems sich befinden, wie
das die nachstehenden Formeln veranschaulichen:

el o CH? _ Gl e G —iH
Crotonsiure I +  lsocrotonsiure |

H — C— COOH H—C—COOH

Im ersten Falle stehen sich also Methyl und Carboxyl niher,
als im zweiten. Da nun im Allgemeinen Methyl positiver ist, als
Wasserstofl, so muss Crotonsidure schwicher sein, als Isocrotonsiure,
was mit der Erfahrung iibereinstimmt.

Ein zweites derartiges Beispiel bieten Tiglin- und Angelicasiure.
Erstere habe ich von Herzic in Wien erhalten, die zweite von
WisLicenus.

i
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oo = 355.
v u 100m 100 &

32 6.149 1.733 0.000956
64 8.655 2.438 0,000952
128 12.21 3.440 0.000958
256 17.16 k.840 0.000962
H12 25.0% 6.775 0.000962
1024 33.31 9.390 0.000950

K = 0.000957

Tab. k4. Tiglinsiure, C*H*0".

Tab. 45. Angelicasiure, C°H*0?,

oo = 355,
v iz 100 m 100 k

32 13.96 3.94 0.00505
64 19.48 5.48 0.00493
128 27.36 7.714 0.00503
256 37.95 10.69 0.00500
912 52,47 14.80 0.00502
1024 71.88 20.20 0,00499
2048 97.21 27.40 0.00505

K = 0.00501

Die beiden Siuren wandeln sich dhnlich wie die beiden Croton-

siuren in emmander um, sie stehen also sehr wahrscheinlich in dem-
selben Verhiiltniss, wie diese beiden. Darnach spricht die grossere-

Leitfihigkeit der Angelicasiure dafiir, dass ihr die Structur

H. @ O COOH
CH? - ~ CH?
und der Tiglinsdure die Structur
LH i c _ COOH
H — r ~ CH?

zukommt; zu gleicher Ansicht ist auf Grundlage eben abgeschlossener
Untersuchungen in seinem Laboratorium J. WisLicesvs nach miind-
licher Mittheilung gelangt. Indessen fillt eines auf. Der Unterschied
zwischen den beiden Crotonsduren ist nicht gross; das Verhiltniss
der Constanten ist kleiner als 1: 2. Dagegen ist das entsprechende
Verhiltniss bei. Angelica- und Tiglinsdure 1 : 5. Wiihrend also in
den meisten Fillen analoge Constitutionsinderungen gleiche Verdiin-

| =
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nungsverhilinisse bewirken, findet hier eine starke Abweichung statt.
Dies scheint darauf hinzuweisen, dass in der That die beiden Ver-
dnderungen nicht ganz analog sind. Der Schluss wird dadurch unter-
stittzt, dass die Tiglinsiiure, wie zu erwarten, etwas schwiicher ist,
als die homologe, um CH?® @rmere Crotonsiure, wihrend dagegen
die Angelicasdure nicht nur stirker als die Crotonsiiure, sondern auch
unzweifelhaft stirker, als die Isocrotonsiiure ist, selbst wenn deren
Constante noch zu klein geschiilzt sein sollle.

Zur Erklirung dieser Erscheinungen bieten sich ungezwungen
die ridumlichen Vorstellungen dar. Die beiden an den doppelt ge-
bundenen Kohlenstoffatomen plansymmetrisch gelagerten Methylgrup-
pen der Angelicasiiure kommen sich sozusagen in den Weg und
drehen die beiden doppelt gebundenen Kohlenstoffatome um ihre
gemeinsame Axe so gegen einander, dass ihre Schwerpunkte sich
niher stehen, als bei freier Lage. Da nun Kohlenstoff ein stark
negatives Element ist, so werden dadurch die sauren Eigenschaflen
gesteigert und die Angelicaséiure zeigt demgemiiss eine griossere Leit-
fahigkeit, als nach den Analogieen unmittelbar zu erwarten war.

Einen weiteren Fall dhnlicher Verschiedenheiten bieten die bei-
den e«-Chlorcrotonsiuren dar, von welchen mir Wisticesus gleichfalls

Proben gegeben hat. Die Leitfihigkeiten sind :

Tab. 46. «-Chlorcrotonsiure, G*H*Cl. COOH.
oo = 357.

v u 100 m 100 k
16 35.7H 10.01 0.0695
32 £9.68 13.92 0.0704
64 68.40 19.20 0.0713
128 92.58 25.97 0.0712
256 123.9 34.76 0.0724
o12 161.6 £§5.32 0.0733

203.7 57.03 0.0739

, 1024

K—=—0.072

i
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Tab. 4#7. «-Isocrotonsiure, C*H*Cl.COOH.
Hoo — 357.
v I 100 m 100 k
16 52.30 1 E.67 0.458
32 741.58 20.08 0.158
64 96.45 27.04 0.155
128 128.0 35.88 0.157
256 166.0 £6.51 0.158
H42 208.3 58.42 0.158
1024 250.7 70.16 0.162
K = 0.158

Dasselbe Verhiltniss, wie bei beiden Crotonsiuren, zeigt sich bei
ihren «-Chlorsubstitutionsproducten: die Isoverbindung ist entspre-
chend der grosseren Entfernung des Methyls stirker, als die normale.
Auch ist das Verhiltniss der Constanten annihernd das gleiche (1 : 2)
in beiden Fillen.

Durch den Eintritt des Chlors sind die Constanten beider Ver-
bindungen erheblich grisser geworden; das Verhiltniss ist etwa
| :36. Bei der Essigsiure bewirkt eine gleiche Substitution aber
eine Vergrosserung wie 1: 86. Worauf dieser Unterschied beruht,
kann ich noch nicht angeben.

Die mir gleichfalls von WisLicenus mitgetheilten g-Chlorcroton-
siiuren, deren Formeln

CH’ . v e GO Cl COOH
3-Chlorcrotonsiure und f-Chlorisocrotonsiure

sind, ergaben mir endlich:

Tab. 48. S-Chlorcrotonséure.

oo = 357.

v “ 100 m 100 &

16 16.71 £.68 0.0145k%

32 23.40 6.55 0.0144

64 32.71 9.17 0.0445
128 £5.15 12.66 0.0143
256 62.20 17.43 0.0144
512 84.73 23.72 0.0144
1024 113.4 31.77 0.0143

K= 0014k

i
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Tab. 49. pg-Chlorisocrotonsiiure.

(40

Hop — 357.
v iz 100 m 100 k&

16 13.52 3.79 0.00934
32 19.02 5.33 0.00939
64 26.69 7.48 0.00946
128 37.15 10414 0.00945
256 54.52 14.43 0.00951
512 70.72 19.81 0.00956
1024 95.69 26.81 0.00960

K= 0.00947

Wiihrend alle vorbesprochenen Siuren Verhiilinisse zeigten,
welche sich mit den Annahmen iiber ihre rdumliche Anordnung in
guter Uebereinstimmung befinden, macht sich hier ein Gegensatz
geltend. Die g-Chlorisocrotonséure sollte stirker sein, als die #-Chlor-
drumusﬁure, ist aber etwas schwiicher. Ein Irrthum in der Bestim-
mung der Constitution beider Stoffe scheint ausgeschlossen zu sein'),
ebenso habe ich mich durch Untersuchung anderer Proben iiber-
zeugt, dass eine Verwechselung der Priparate nicht eingetrelen war;
es liegt also ein thatsichlicher Widerspruch vor.

Im Uebrigen sind beide Siuren, der g-Stellung des Chlﬂratums
zufolge, weit schwiicher als ihre «-Isomeren. Das Verhiltniss der
Constanten ist bei Croton- und g-Chlorcrotonsiiure 1 : 7, bei Isocroton-
und g-Chlorisocrotonséure 1 : 26. Wenn Croton- und #-Chloriso-
crotonsiure, und ebenso Isocroton- und g-Chlorcrotonsiure einander
k.6 und 4.0, wiirden
Zwischen Propion- und p-Jodpropionsiure

ndhert sich also dem zwischen Croton-

entsprichen, so betriigen die Verhiltnisse 1 :
sich also nahe kommen.
ist das Verhiltniss 1 : 6.6,
und g-Chlorcrotonsiure.
Aus den beiden g-Verbindungen entsteht durch Abspaltung von
Chlorwasserstoff leicht Tetrolsiiure, CH®> — € = C — COOH. Ob-
wohl Chlorwasserstoff selbst eine sehr stark saure Verbindung ist,
bedingt der Austritt seiner Elemente aus den g-Chlorcrotonsiuren
nicht etwa eine Verminderung, sondern im Gegentheil eine sehr be-
deutende Verstirkung der sauren Eigenschaften.
untersuchte Prédparat gleichfalls J. WisLicenus.

Ich verdanke das

—_— e

1) Abh. d. Kgl. Sichs. Ges. d. Wiss. 24, 42. 1887.

el
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Tab. 50. Tetrolsiure, C*H?. COOH.
oo = 361.
v iz 100 m 100 k
32 88.6 25.5 0.249
64 118.2 32.8 0.250
128 153.7 2.6 0.247
256 193.4 B35 0,240
512 235.7 65.4 0.241
1024 275.8 76.4 0.252
2048 308.5 85.6 0,249
K= 0.246

Die Constante ist rund zwanzigmal grosser, als die der um H(I
reicheren Siuren und iibertrifft auch noch erheblich die der in der
«-Stelle gechlorten Crotonsiuren. Dies bemerkenswerthe Verhalten,
das indessen nicht allein dasteht, zeigt besonders deutlich die stark
positive Natur des Wasserstoffs und den hochgradig negativen Charak-
ter des Kohlenstoffs; die Siure ist deshalb so stark, weil aller Wasser-
stoff aus der Nihe des Carboxyls entfernt ist: CH* — € = € — COOH.

16. Benzoesidure und Oxybenzoesduren. Die Unter-
suchung dieser Korpergruppe bot besonderes Interesse durch die
Mannigfaltigkeit der Abkommlinge und die zahlreichen Isomerieen
und hat in der That zu Ergebnissen allgemeineren Charakters gefiihrt.

Tab. 51. Benzoesiure, C°H°.COOH.

4.'“Cﬂ i 356.
v u 100 m 100 k

64 21.39 6.00 0.00598

128 29.70 8.38 0.00598

256 £2.20 11.69 0.00604

512 57.61 16.16 0.00605

1024 T8.94 21.61 0.00583
K= 0.00600

Benzoesiure ist infolge des negativen Phenyls um das 3.3fache
stirker, als Essigsiure (K — 0.0018), dagegen ist sie schwicher, als
Ameisensiure.
~ Wird ein Hydroxyl eingefiihrt, so entstehen drei isomere Siuren
yon ungemeiu verschiedener Leitfihigkeit. -
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Tab. 52. Salicylsture, C°H*(OH)COOH.

Heo — 357.
v Iz 100 m 100 k
64 80.1 22.4 0.101
128 107.9 30.2 0.102
256 141.9 39.8 0.102
512 181.7 50.8 0.102
1024 2241 62.8 0.103

K= 0102

Durch den Eintritt des Orthohydroxyls ist die Constante 17mal
grisser geworden, als die der Benzoesiure. Der Einfluss ist viel
bedeutender, als der, welchen die Hydroxylirung bei den Siuren
der Fettreihe ausiibt, denn derselbe betriigt nur 7.5 bis 10 fiir die
-, und 2.3 fiir die g-Stellung.

Tab. 53. m-Oxybenzoesiure.

Ueo = 357.
v u 100 m 100 &

32 18.18 5.09 0.00852
64 25.67 7.19 0.00870
128 35.75 10,01 0.00868
256 £49.36 13.83 0.00867
212 67.90 19.04% 0.00874%
1024 91.63 25.70 0.00869

K= 0.00867

Tab. 5%. p-Oxybenzoesiure.

Hoo = 357-
v Iz 100 m 100

32 10.57 2.79 0.00284%
64 14.83 kAb 0.00281
128 24.01 5.89 0.00288
256 29.35 8.22 0.00288
o12 £0.87 11.45 0.00289
1024 56.25 15.68 0.00285

K = 0,00286

Die Aenderung, welche das Meta-Hydroxyl hervorbringt, ist un-
betrichtlich; die Constante ist um das 1.45fache gestiegen. In der
Para-Stellung dagegen bewirkt das Hydroxyl, wie schon frither her-
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vorgehoben wurde, eine Schwichung der Siure; die Constante
betriigt weniger, als die Hilfte von der der Benzoesiure.

Die gleichen Einflisse nun, welche die einzeln eintretenden
Hydroxyle iiben, machen sich in derselben Weise geltend, wenn
mehrere derselben ihre Wirkung gleichzeitig bethitigen. Ich habe
durch ein Zusammentreffen giinstiger Umstinde simmtliche be-
kannten mehrfach hydroxylirten Benzoesiuren, nimlich sechs Dioxy-
und drei Trioxyverbindungen untersuchen kionnen, an welchen iiberall
die gleiche Wirkungsweise zu erkennen war.

Die beiden Oxysalicylsiuren von der Stellung COOH : OH : OH
—1:2:3 und 1:2:5 waren mir von WisLicexus mitgetheill wor-
den. Es waren Originalpriparate von A. K. Mwier'), die sich
allerdings schwach briunlich gefirbt hatten, sich aber villig klar in
Wasser losten. Da sie, wie alle Oxybenzoesiuren, welche Hydroxyl
ausserhalb der Orthostelle enthalten, sich mit Phenolphtalein nicht
titriren lassen, so wurde ausnahmsweise die Losung aus gewogenen
Mengen Substanz und Wasser bereitet.

Tab. 55. Oxysalicylsdure 1 : 2 : 3.

Moo = 356.
v I 100 m 100 k
64 84.1 23.6 0.11%
128 112.5 31.6 0.114
256 147.0 £1.3 0.113
512 187.0 52.6 0114
1024 230.0 64.7 0.116
2048 270.4 76.0 0.117

K=0.114

Die Siure ist als m-Oxysalicylsiure stirker als Salicylsdure, das
Verhiiltniss der Constanten, 1.1 ist aber etwas kleiner, als das zwi-
schen Benzoe- und m-Oxybenzoesiure 1.44. Es entspricht dies der
allgemeinen Regel, dass die gemeinsame Wirkung zweier Substituen-
ten meist etwas weniger austrigt, als dem Product beider Verhilt-
nisszahlen entspricht.

Das Gleiche macht sich bei der Oxysalicylséure 1 : 2: 5 geltend.

ey T —

| Lieb. Ann. 220, 113. 1883.
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Tab. 56. Oxysalicylsdure 1: 2 : 5.
oo = 356.
v u 100 m 100 &
64 80.49 22.6 0.103
128 108.9 30.6 0.105
256 143.7 404 0.107%
512 183.7 51.6 0.407
1024 227.1 63.9 0.110
2048 269.4 75.6 0.113

K= 0.108

Auch bei dieser Siure befindet sich ein Hydroxyl in der Ortho-
und eines in der Metastellung, also in gleicher Lage zum Carboxyl,
in_verschiedener gegen einander. Ebenso wie die entsprechenden
beiden Nitrosalicylsiuren?) zeigt die Verbindung die grossere Con-
stante, welche die wirkenden Substituenten in benachbarter Stellung
enthilt. Der Salicylsiure ist auch diese Verbindung noch deutlich
itberlegen.

Zwei weitere Oxysalicylsduren entstehen bei der Einwirkung
von kohlensaurem Ammon auf Resorcin unter Druck; sie haben die
Stellungen 1: 2 : 4% und 1:2:6. Ich habe Originalpriparate des
Entdeckers Senmorer?) untersuchen konnen, welche ich v. Barta in
Wien verdanke; die Sidure 1 : 2 : 6 habe ich ausserdem durch Kochen
von Resorcin mit einer Losung von doppeltkohlensaurem Kali®) her-
gestellt; sie gab villig dieselben Resultate, wie die mit kohlensaurem
Ammon gewonnene,

Tab. 57. «-Resorcylsiure, 1: 2 : &,
v u 100 m 100 &
64 58.6 16.46 0.0510

128 80.3 22.55 0.0543

256 108.2 30,40 0.0548

512 142.5 £0.0 0.0519

1024 184.7 50.9 0.0515

K= 0.0515

1) Zischr. f. physikal. Chemie 1, 61. 1887,
2) Wien. Ak. Ber. 80, 504. 1879.
3) Ber. 18, 1985. 1885,

i
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Bei der «-Resorcylsiure steht das zweite Hydroxyl in der Para-
stellung zum Carboxyl. Ebenso wie p-Oxybenzoesiure nur halb so
stark ist, wie Benzoesiure, zeigt die g-Resorcylsiure annihernd eine
halb so grosse Constante, wie Salicylsture, doch ist wiederum die
Wirkung des zweiten Hydroxyls ein wenig abgeschwiicht.

Tab. 58. pg-Resorcylsdure, 1: 2 : 6.

oo — 356,
v u 100 m
64 285 80.0
128 308 86.7
256 326 91.5
512 338 94.9
1024 347 97.4
K=15.0

'\ Bei der g-Resorcylsiure stehen beide Hydroxyle in der Ortho-
stellung zum Carboxyl. Demgemiiss ist die Sdure ungemein stark;
sie steht den starken Mineralsiuren schon fast gleich und befindet
sich in solcher Nihe ihres Maximums, dass eine zuverlissige Beslim-
mung der Constanten sich nicht mehr ausfihren lisst. Der ange-
niherte Werth 5.0 ist etwa 50 mal so gross, wie der der Sahcylsduore,
welche ihrerseits nur um das 17 fache die Benzoesdure uibertrifft. Es
findet sich somit hier eine Ausnahme von der sonst allgemeinen
Regel, dass zwei gleichzeitig wirkende Substituenten sich gegenseitig
etwas beeintrichtigen. Es ist nicht unwahrscheinlich, dass kiinftig
diese Thatsache, wie die anderen hier angefithrten, in den rdumlichen
Verhiiltnissen zwischen den Atomen ihre hypothetische Veranschau-
lichung wird finden kénnen.

Einen auffilligen Gegensatz zu der iiberaus starken g-Resorcyl-
siure bilden die beiden letzten Dioxybenzoesduren 4 :3: 4% und
1:3:5, die Protocatechusiure und die symmetrische Dioxybenzoe-
saure. ~ Ich verdanke auch diese Priparate der Freundlichkeit
v. Barrn's.

==t
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Tab. 59. Protocatechusiure, 1: 3 : &.

v i 100 m 100 k
32 10.65 3.00 0.00290
64 15.10 .25 0.00295
128 21.41 6.01 0.00300
256 30.31 8.52 0.00310
512 42.22 11.92 0.00315
1024 59.31 16.68 0.00326
K = 0.0033

-

Die Constante der Prolocatechusiure zeigl einen regelmissig
ansteigenden Gang, stalt wie bei anderen Siduren um einen Mittel-
werth zu schwanken. Aehnlichen Erscheinungen werden wir spiiter-
hin bei einzelnen anderen sehr schwachen Séuren begegnen. Die-
selben deuten darauf hin, dass die Voraussetzungen, unter denen
die Formel abgeleitet wurde, nicht ganz erfilllt sind. Eine Er-
klirung fiir die vorliegende Abweichung wiirde in der Annahme
gefunden werden kénnen, dass in den stirkeren Losungen der
Protocatechusidure sich zusammengesetztere Molekeln von der For-
mel (C’H°0%)" befinden, welche durch zunehmende Verdiinnung
zerfallen.

Immerhin kann man mit einiger Wahrscheinlichkeit K — 0.0033
selzen. Die Zahl stimmt mit der zu erwartenden vollig iiberein.
Denn Protocatechusiure ist die p-Oxyverbindung der m-Oxybenzoe-
sdure ; ihre Constante muss daher etwa die Hilfte von der der letz-
teren betragen (K — 0.00867). Andererseits kann sie als m-Oxy-
derivat der p-Oxybenzoesiure aufgefasst werden, ihre Constante muss
also weniger, als den 1.5fachen Werth derselben (K = 0.00286)
aufweisen ; beide Erwartungen finden sich erfiillt.

Die symmetrische Dioxybenzoesiure endlich ist die m-Oxy-
verbindung der m-Oxybenzoesiure; ihre Constante muss also um
etwas grosser sein, als die der m-Oxybenzoesiure, welche 0.00867
betrigt.

|
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Tab. 60. Symmetrische Dioxybenzoesiure, 1: 3 : 5.

Hoo — 306.
v u 100 m 100 k
32 18.70 5.25 0.0091
64 26.11 7.34 0.0091
128 36.07 10.13 0.0089
256 50.41 15.18 0.0090
512 69.57 19.27 0.0090
1024 94.50 26.57 0.0093

K — 0.0001

Auch hier entspricht die gefundene Constante den Voraus-
setzungen. |

Aus der Gesammtheit dieser Beziehungen geht hervor, dass der
Einfluss der in die Benzoesiure eingefithrten Hydroxyle sich im
wesentlichen superponirt, derart, dass die Constanten der Dioxy-
benzoesiiuren sich aus der der Benzoesiure durch Multiplication mit
den Aenderungsverhiltnissen, welche der Einfihrung des o-, m- und
p-Hydroxyls entsprechen, anndhernd ableilen lassen. Indessen stelll
diese Rechnungsweise die thatsichlichen Beziehungen nur m grossen
Ziigen dar, indem sie zwar die Grossenordnung, nicht aber den ge-
nauen numerischen Werth der Constanten bestimmen lisst; der letz-
tere wird ausserdem noch durch die gleichzeitige Wirkung mehrerer
Substituenten innerhalb engerer Grenzen modificirt.

Es war mir daher von besonderem Interesse, die beobachteten
Beziehungen an den Trioxybenzoesduren weiter zu verfolgen, um so
mehr, da die Constitution derselben noch einigermassen discutabel ist.

Die beiden moglichen Carbonsiuren des benachbarten Trioxy-
benzols, des Pyrogallols, sind bekannt; es ist die Gallussdure und
die Pyrogallolcarbonsiure, welche beim Erhitzen von Pyrogallol mit
Kaliumbicarbonatlosung entsteht. Durch Wmi') ist in letzterer ein
Hydroxyl in der Orthostelle nachgewiesen, somit kommt ihr die be-
nachbarte Stellung 1:2:3 : & (COOH = 1) zu. Fir die Gallus-
siure bliebe sonach die symmetrische Stellung 1:3 : & : 5 iibrig.
Da indessen diese Beweisfilhrung ein wenig umstandlich ist, so wird
eine Priifung von anderer Seite nicht unerwiinscht sein.

Unter den sechs moglichen Trioxybenzoesiuren giebt es nur eine,

1) Ber. 17, 1090. 1884,
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welche kein Hydroxyl in der Orthostelle hat, eben die Gallussiure,
wenn ithre Constitution richtig bestimmt ist. Dieselbe muss deshalb
weit schwiicher, als alle ibrigen Isomeren sein. Sie ist die p-Oxy-
verbindung der symmetrischen Dioxybenzoesiure, und man kann fiir
sie daher eine Constante erwarten, die ungefihr die Hilfte von jener,
also etwa 0.00% betrigt, wihrend die aller anderen Trioxybenzoe-
sduren den zehn- bis dreissigfachen Werth aufweisen miissen.

Tab. 61. Gallussdure, 1:3: & : 5.

Uoo = 35H6.
v Iz 100 m 100 K

32 11.69 3.28 0.00348
64 16.83 §.72 0.00365
128 23.95 6.72 0.00379
256 33.86 9.54 0.00390
012 7.74 13.41 0.00404%
1024 66.53 18.72 0.00395

K= 0.0040

Die Bestimmung der Leitfihigkeit der Gallussdure ldsst sich nicht
mit aller Genauigkeit ausfithren, da die Losung sich in Berithrung
mit den platinirten Electroden oxydirt und braun firbt. Doch scheint
immerhin dieser Yorgang nur einen geringen Einfluss auf die Leit-
fahigkeit zu haben, weil auch nach einigem Stehen keine erheblich
abweichenden Werthe gefunden werden. Die bei der Protocatechu-
sdure bereits bemerkte Eigenthiimlichkeit eines langsamen Anwach-
sens der Constanten macht sich auch hier geltend und wird voraus-
sichtlich auf gleiche Weise zu erkliren sein.

Der numerische Werth der Constanten stimmt vollig mit dem
auf Grundlage der Constitution 1: 3 : & : 5 geschitzten; letztere ist
somit unzweifelhaft die von WL angenommene.

Fiir die Pyrogallolcarbonsiure, welche ich nach den Angaben
von Kostaneckr dargestellt habe, ist Folgendes zu erwarten. lhre Con-
stitution st 1: 2 : 3 : &, sie ist also die Paraoxyverbindung der Oxy-
salicylsdure 1: 2 : 3 und ihre Constante muss daher etwas weniger,
als die Hilfte derselben, also etwa 0.5 betragen. Andererseits ist
sie das Metaoxyderivat der «-Resorcylsiure (K — 0.515), ihre Con-
stante wird daher ein wenig grosser, als 0.515 sein miissen.

Die Messungen an dieser Substanz lassen sich leider noch

|
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weniger gut, als bei der Gallussiure ausfihren, da sie gegen den
durch das Platinschwarz der Elektroden ibertragenen Sauerstoff noch
empfindlicher ist; die Constante schwankt daher stirker, als ge-

wohnlich.
Tab. 62. Pyrugallnlﬁarbunsliur'e, e 3 Bl

o = 356.
v, u 100 m 100 k
64 58.8 16.56 0.501
128 80.9 . 22.75 0.523
256 109.5 30.8 0.535
512 145.1 0.8 0.550
1024 186.9 52.5 0.577
K = 0.55

Als annshernden Werth der Constanten kann man 0.55 anneh-
men; er entspricht durchaus den Vorausbestimmungen.

Die dritte bekannte Trioxybenzoesiure ist die Phloroglucincarbon-
siure, die beim Kochen von Phloroglucin mit Kaliumbicarbonat ent-
steht?). Die Darstellung des Priparats wurde mir von Dr. J. WaGNER
ausgefithrt. Die Constitution dieser Sdure ist ausser Zweifel, da
Phloroglucin iiberhaupt nur eine Carbonsiure geben kann, und ent-
spricht dem Schema 1: 2 : & : 6. Als Paraoxyderivat der S-Resor-
cylsiure, 1 : 2 : 6, muss sie eine Constante haben, die etwas weniger
als die Hilfte von der dieser zukommenden betriigt; dieselbe wird
sich daher auf rund 2 bis 2.5 schiitzen lassen.

Tab. 63. Phloroglucincarbonsture, 1: 2 : & : 6.

Uo = 356.
v w 100 m 100 k
32 194 04.5 2.04
64 235 66.2 2.03
128 269 75.7 1.84
256 296 83.0 1.58
512 315 88.6 —
1024 329 92.6 —

Bei der Bestimmung der Leitfshigkeit der Phloroglucincarbon-
siure machten sich ganz besondere Schwierigkeiten geltend. Dieser

1) Ber. 17, 2103. 1884.
Abhandl, 4. K. 8. Gesellsch. d. Wissensch, XXVI, 10
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Stoff verliert, wie bekannt, noch unterhalb der Siedhitze in seinen
Losungen Kohlensiure, und geht in Phloroglucin iiber. Derselbe
Vorgang scheint bei gewthnlicher Temperatur gleichfalls, und zwar
ziemlich schnell, einzutreten. Denn eine frisch hergestellte Losung
verliert bestindig an alkalimetrischem Titer (mit Methylorange und
Barytwasser gemessen) und in gleichem Maasse an Leitfihigkeit. Der-
selbe Umstand macht sich beim Umkrystallisiren geltend; der Stoff
verschwindet unter den Hinden. Unter solchen Umstinden kann
natiirlich eine genaue Ermittelung der Leitfihigkeit auch bei schnell-
ster Arbeit nicht erreicht werden, und die allmihliche Selbstzersetzung
verrith sich auf das deutlichste durch die Abnahme der Constanten.
Die ersten Werthe werden die zuverl‘&séigsten sein, doch wird der
wahre Werth vermuthlich etwas hoher, bei 2.10 bis 2.15 liegen.
Die Zahl entspricht wieder vollig dem erwarteten Betrage.

Fir die noch unbekannten drei Oxyhydrochinonearbonsiuren
lassen sich auf Grund der festgestellten Beziehungen folgende Con-
stanten schiitzen :

:2:3:5 K — 0.12 bis 0.1%
:2:8:0 K — 0.50 bis 0.55
4 228170 |

K= 5 bhis "I

Wie man sieht, sind die Unterschiede so bedeutend, dass jeder
der drei Siuren mittelst einer Messung ihrer Leﬂ;fahlgkeu ohne Wei-
teres ihr Platz angewiesen werden kann. _

Eine Anwendung der eben gefundenen Beziehungen zur Auf-
klirung unbekannter Cm]stlluLmnsverhﬁ!tmsse lisst sich aof die Para-
orsellinsiure machen. Ohne auf eine Erorterung der etwas ver-
worrenen Angaben einzugehen, welche sich in der Litteratur iiber
die Suuren C'H?(OH)*(CH®).COOH finden, gebe ich nachstehend
Messungen an der Verhinduﬁg, welche h_man durch Kochen von Orecin
mit Kaliumbicarbonatlosung erhilt. Da das Orcin die symmetrische
Formel CH® : OH : OH — 1:3 : 5 hat, so kann das Carboxyl ent-
weder in die Stelle 2 oder & treten und die Leitfihigkeit der ent-
sprechenden Sauren wird der der e~ oder der g-Resorcylsiure nahe
kommen.  Kin. von Dr. J. Waener hergestelltes Priparat ergab:
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Tab. 6. Paraorsellinsiare, C°H*(OH)* (CH*)COOH.

too = 358.
v 1z 100 m 100 k
128 307 85.7 4.0
256 330 02.2 £.2
012 345 96.3 —
1024 355 99.2 —
K=1#&I

Die Constante der «-Resorcylsiure, COOH : OH : OH = 1 :2: k
ist 0.515, die der g-Saure 1:2: 6 ist 5.0. Es ist somit keinem

Zweifel unterworfen, dass der untersuchte Stoff der F-Resorcylsiure
CH’

analog ist und die Constitution 0 H'\>0H besitzt.

CO0OH

17. Halogenderivate der Benzoesiure. Die hierher-
gehﬁngeu Stoffe habe ich bereits in meiner friheren Abhandlung
besprochen. Indessen ergab sich bei der Berechnung der Zahlen,
dass hier wie bei meinen anderen #lteren Messungen Storungen
durch den Ammoniakgehalt eingetreten sind, so dass ich, soweit es
sur Zeit thunlich war, die Bestimmungen wiederholte,

Ein schones Priparat von reinster o-Chlorbenzoesiure ver-
danke ich meinem Collegen E. vox Mever; dasselbe ergab:

Tab. 65. o-Chlorbenzoesiure, C°H'Cl.COOH.

oo = 396.
v " 100 m 100 k
64 89.2 25.1 0.131
128 119.4 33.5 0.431
256 156.1 3.8 0.133
512 197.0 55.3 0.133
1024 238.7 67.1 0.134

K= 0.132

Die Constante zeigt der Benzoesiure (K = 0.00600) gegeniiber
einen 22 mal hoheren Werth: bei der geraden Kette der Essigsiure
bedingt der Eintritt des Chlors fiir Wasserstofl am benachbarten
Kohlenstoff eine Steigerung auf das 86 fache, withrend das im Uebri-

gen gleich wirkende Jod am g-Kohlenstoff der Propionsiure nur eine
10
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Vermehrung von 1: 6.7 bewirkt. Die Orthostelle am Benzolring steht
nach diesen Zahlen zwischen der «- und der g-Stelle an geraden
Ketten. Indessen gilt dies nur fiir Halogene; Hydroxyl an der Ortho-
stelle des Benzolringes wirkt im Gegensatz dazu weit stirker, als in
der «-Stelle der geraden Kette. Derartige Gegensitze sind hiufig
und werden weiterhin noch durch zahlreiche weitere Beispiele illustrirt
werden. Da nach fritheren Erorterungen die Entfernung der Sub-
stituenten vom Carboxyl in entscheidender Weise die Intensitit der
Einwirkang beeinflusst, so muss man schliessen, dass das System
von sechs Kohlenstoffalomen, welches den Benzolkern bildet, nicht

starr ist, sondern unter dem Einflusse der Wechselwirkung der in

demselben befindlichen anderen Atome mehr oder weniger erhebliche
Formiinderungen erfihrt, welchen entsprechende Verstirkungen oder
Abschwiichungen des Einflusses derselben correspondiren. Auf diesem
Wege ldsst sich eine anschauliche Erklirung der frither schon be-
tonten Thatsache gewinnen, dass zwar im Allgemeinen die Ortho-
stelle die des grissten Einflusses ist, dass aber je nach der Natur
des Substituenten zwischen Meta und Para die Reihenfolge sich wech-
selnd erweist.

Tab. 66. m-Chlorbenzoestiure, C°H*Cl. COOH.

Hoo — 356.
v L 100 m 100%
256 64.3 18.06 0.0155
212 87.0 24.45 0.0154
1024 116.2 32.70 0.0155
K= 0.0155

Tab. 67. p-Chlorbenzoesiure, C°H'Cl.COOH.

oo = 356.
v 7 100m 100 k
2048 125 35.2 0.0093
K= 0.0093

Von der Metastelle aus vergrossert das Chlor die Constante der
Benzoesiure um das 2.5fache, also mehr als die Hilfte weniger, als
von der g-Stelle gerader Ketten aus. Die Parastelle ist fir Chlor
die des geringsten Einflusses; die Constante wird nur um das 1.5 fache
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vermehrt, doch sind die Bestimmungen bei so grossen Verdiinnungen
schon etwas unsicher.

Aehnliche Verhiltnisse zeigen die gebromten Benzoesiuren. Schon
frither habe ich hervorgehoben, dass die o-Brombenzoesiiure merklich
besser leitet, als die o-Chlorbenzoesiure. Neuere Messungen an
einem von Scuvcharpr erhaltenen Priparat ergaben das Gleiche.

Tab. 68. o-Brombenzoesiure, C°H*Br.COOH.

v Iz 100 m 100 &k
128 124.5 35.0 0.147
256 160.6 - §5.15 0.145
512 201.4 56.6 0.144

024 242.2 68.1 0.142
K= 0145

Die Constante der o-Chlorbenzoesiure betriigt 0.132. Bei der
Metabrombenzoesiure ergaben meine neueren Messungen in Ueber-
einstimmung mit den ilteren, dass sie im Gegensatz zu den Verhill-
nissen der o-Siuren etwas schwiicher ist, als die m-Chlorbenzoesiure.
Das Priparat stammte aus dem hiesigen I. chemischen Laboratorium
und war mir von WisLicenus mitgetheilt worden.

Tab. 69. m-Brombenzoesiure, C°H*Br.COOH.

Hoop — 366.

v [T 100 m 100 &
512 82.6 23.2 0.0137
1026 110.7 3.1 0.0137

K= 0.0137

p-Brombenzoesiure entzieht sich durch ihre Unloslichkeit in
Wasser der Untersuchung.

Zwei weitere bromhaltige Abkommlinge der Benzoesiiure, Mon o-
und Dibromgallussiure, stellte ich mir durch Einwirkung ge-
wogener Mengen von Brom- und Gallussidure in Schwefelkohlenstoff-

losung und mehrfaches Umkrystallisiren des auf dem Wasserbade

von Schwefelkohlenstoff und Bromwasserstoff befreiten Productes dar.
Die Constitution dieser Stoffe ist keinem Zweifel unterworfen, da
iiberhaupt nur zwei Orthostellen in der Gallussiure frei sind. Die
Leitfiahigkeit steht hiermit im Einklang.

= Lalidesiil ; sachsische Akademie de
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Tab. 70. Monobromgallussiure, C°H Br (OHY.COOH.
‘[,fm — 352.
v u 100 m 100 k
64 62.4 17.71 0.0596
128 84.0 23.86 0.0583
256 - 112.8 32.00 0.0588
12 148.0 £2.00 0.0596
1024 188.0 53.40 0.0596
K = 0.0591
Tab. 71. Bibromgallussiure, C°Br*(OH)?. COOH.
v u 100 m 100 &
32 162.3 6.1 1.23
64 201.0 57.1 1.19
128 243.2 69.0 1.20
256 281.0 79.7 1.22
512 313.3 89.0 —
1024 337.7 95.9 —
K=1.21

Die Bestimmungen an beiden Stoffen boten einige Schwierig-
keiten bei der Gehalishestimmung durch Titriren, da der geringste
ortliche Ueberschuss an Barylwasser sofort eine durch Oxydation
bedingte Rothfirbung der Fliissigkeit eintreten lisst; auch lisst sich
der vorhandenen Hydroxyle wegen Phenolphtalein nicht als Indicator
anwenden. Leidlich gute Ergebnisse wurden einerseits mit Methyl-
orange, andererseits so erbalten, dass die durch den Ueberschuss
der Basis bedingte Oxydationsfirbung als Indicator benutzt wurde:
letztere tritt, wie ich mich itiberzeugt habe, erst ein, nachdem das
neutrale Salz gebildet ist, und das Alkali auf die Phenolhydroxyle
einwirkt. Nur ist erforderlich, ortliche Ueberschiisse der Basis durch
heftiges Riithren zu vermeiden.,

Die Constante der Gallussiure ist 0.0040; der Uebergang in
Monobromgallussiure bedingt den Factor 15, und der Uebergang
dieser in die Dibromgallussiure den Factor 20.5. Fiir den Ueber-
gang der Benzoesiure in o-Brombenzoesiure betriigt der Factor 24,
fir den in m-Brombenzoesiure 2.3. Es ist also keinem Zweifel
unterworfen, dass in beiden Fillen eine Orthowirkung vorliegt, was
mit der Formel der Gallussiure in Uebereinstimmung steht, Es ist

A
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bemerkenswerth, dass wie bei der Salicylsiure und der f-Resorcyl-
sdure die zweite Orthosubstitution einen grosseren Einfluss ausiibt,
als die erste, wihrend zwei entsprechende Substitutionen an dem-
selben Kohlenstoffatom die entgegengesetzte Beziehung zeigen. Zur
Erklirung bieten sich rdumliche Vorstellungen dar. Tritt ein negativer
Substituent im Benzolkern neben das Carboxyl, so konnen sich beide
einigermassen ausweichen, wenn die andere Orthostelle unbeselzt ist.
Tritt aber in diese ein zweites gleiches Atom oder Radical, so geht
das nicht mehr an, und das Carboxyl befindet sich zu beiden in
grosserer Nachbarschaft, als bei einseitiger Sui)stritul:iun.

~ Aus der Priparatensammlung des . t'chemisc,h'en Labmjaturiunis
zu Leipzig erhielt ich durch die Giite meines verehrten Freundes
J. Wisuicenus m-Fluorbenzoesiure, welche folgende Werthe ergab :

Tab. 72. m-Fluorbenzoesiure, G°H'Fl,COOH.

; ttoo = 3H5.
g, 7 100 m 100 k
64 31.5 8.86 0.0135
128 3.6 12.32 0.0135
256 60.6 17.14 0.0139
512 83.9 23.47 0.0143
1024 114 31.46 0.6143
K= 0.0136

Die Constante ist 2.3mal grosser als die der Benzoesiure. Beim
Vergleich mit der m-Chlorbenzoesture (K = 0.0155) macht sich die
schwiicher negative Beschaffenheit des Fluors, welche sich in der
kleinen Leitfihigkeit der Fluorwasserstoffsiure zeigt, nur in geringem
Maasse geltend; der m-Brombenzoesiure gegeniiber erweist sich die
Constante innerhalb der Versuchsfehler gleich. Von den Eigenschaften
des Fluors, welche die geringe Leitfihigkeit seiner Wasserstofiver-
bindung verursachen, ist in diesem Falle nichts Merkliches iibrig
geblieben.

Die interessante Frage, ob das Cyan die stark negative Wir-
kung, welche es als Substituent in der Essigsiure zeigt, auch im
Benzolkern bethitigt, habe ich zunichst an der Meta-Verbindung ge-
priift, welche Dr. J. Waexer nach den Angaben von Sanpmever') fiir
mich herzustellen so freundlich war.

1) Ber. 18, 1498. 1885.
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Tab. 73. m-Cyanbenzoestiure, C°H'CN.COOH.

Uoo = 354.

v u 100m . 100 k
133.3 52.90 14.95 0.0197
266.7 72.71 20.52 0.0199
533.3 98.41 27.80 0.0201

1066.7 129.5 36.60 0.0198
K= 0.0199

Die Constante der m-Chlorbenzoesiure ist 0.0155, Cyan ver-
stirkt somit in der That wie bei Essigsiure mehr als Chlor. In-
dessen ist das Verhiltniss in diesem Falle kleiner; es betriigt nur
1.3, wihrend es bei den Essigsiuren 2.5, fast zweimal so gross ist.
Der Factor gegen Benzoesiure ist 3.3.

18, Nitrobenzoestiuren. Eine Wiederholung meiner ilteren
Messungen an nitrirten Benzoesiuren ergab:

Tab. 7&. o-Nitrobenzoesiure, C°H*(NO*) .COOH.

ten =— 355.

v u 100 m 100 k
128 205.3 57.8 0.618
256 246.1 69.3 0.611
512 283.3 79.7 0.611

1024 312.3 87.9 0.624
K= 0.616
Tab. 75. m-Nitrobenzoesiure, C°H'(NO?* .COOH.
Hoo — 355.
v “m 100 m 100 k
64 £8.7 13.72 0.0341
128 67.5 19.00 0.0348
256 90.9 25.60 0.034%
512 124.7 34.25 0.0348
1024 157.6 §5.40 0.0346
K=10.0345
Tab. 76. p-Nitrobenzoesture, C°H'(NO* .COOH.
to = 355.

v u 100 m 100 k
256 97.0 27.3 0.0401
512 127.8 35.9 0.0393

1024 164.7 §6.4 0.0394

K= 0.0396
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Die frither schon -ausgesprochenen Beziehungen finden in den
vorstehend berechneten Constanten ibhre zahlenmissige Begriindung.
In der Orthostelle wirkt die Nitrogruppe sehr stark; die Constante
ist mehr als hundertmal so gross, wie die der Benzoesiure. Die
Wirkung iibertrifft somit die des Chlors und Broms an derselben
Stelle um das vier- bis fiinffache; iiberhaupt ist die o-Nitrobenzoe-
sdure die stirkste aller orthosubstituirten Benzoesiuren, und Nitryl
muss somit als der negativste aller Substiluenten angesehen werden.

Von der Metastelle aus betriigt die Verstirkung das 5.9 fache,
wihrend Chlor von derselben Stelle aus den Factor 1.6 bedingt.
An der Parastelle endlich wirkt Nitryl mit dem Factor 6.6 gegen
Chlor mit 1.55. Die Verhiltnisse zwischen den an derselben Stelle
substituirten Chlor- und Nitrobenzoestiuren betragen daher:

Ortho 1:4.6
Meta 1:2.2
Para 42083

Daraus geht hervor, dass bei den Ortho- und Paraverbindungen
die Wirkungen annihernd proportional bleiben; von der Metastelle
aus wirkt dagegen Nitryl verhiltnissmissig viel schwicher, als Chlor.
Fir Brom gelten anniihernd dieselben Beziehungen, wie fiir Chlor.
Man kann dies Ergebniss als eine weitere Bestitigung der schon
vielfach ausgesprochenen engeren Verwandtschaft zwischen o- und
p-Verbindungen ansehen.

Von zusammengesetzteren Nitroderivaten der Benzoesiure sind
die beiden Nitrosalicylsiduren COOH : OH : NO* = 1:2:3 und
— 1:2:5 zu erwihnen, iiber welche ich schon frither') berichtet
habe. Die Messungen ergaben:

Tab. 77. o-Nitrosalicylsiure, 1: 2 : 3.

oo = 399.

v 1 100 m 100 k
128 260 73.3 1.57
256 293 82.8 1.56
512 317 89.7 1.53

1024 339 94.6 " 4.62
K=1.57

1) Ztschr. f. phys. Chemie 1, 61. 1888.
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Tab. 78. Nitrosalicylsiure, 1: 2 : 5.

oo = 385, L
v u 100 m’ 100 k
256 267 75.3 0.90
912 300 84,4 0.89
1024 322 90.9 0.89
K = 0.89

Die beiden Siuren sind, wie schon frither betont wurde, da-
durch interessant, dass sie die beiden Substituenten in derselben
Beziehung zum Carboxyl, dagegen unter einander in verschiedener
Beziehung enthalten. Die Verschiedenheit der an ihnen beobachteten
Constanten zeigt, dass die Einflisse der Substituenten sich in der
That nicht unabhiingig von einander bethiitigen, da sonst, weil in
beiden Siuren Hydroxyl an der Orthostelle, Nitryl an der Metastelle
steht, die Constanten gleich sein miissten. Im Verhiltniss zur Sali-
cylsiure (K = 0.102) hat eine Steigerung auf den fiinfzehn-, resp.
achtfachen Werth stattgefunden. Dieselbe betriigt also erheblich
mehr, als beim Uebergang von Benzoe- zu m-Nitrobenzoesiure (1 : 6),
ist aber noch ausserordentlich weit vom Factor der o-Nitrogruppe
(1 : 100) entfernt.

Von Lewiman habe ich zwei isomere Bromnitrobenzoestiuren von
der Constitution COOH : NO* : Br — 1:2:3 und 1:2:5 erhalten.
Leider konnte ich nur die zweite untersuchen, da die erste zu
schwerlgslich ist, Nach den Erfahrungen an den analogen Dioxy-
benzoesduren und Nitrosalicylsiuren ldsst sich fir beide eine an-
nihernd gleiche Constante erwarten.

Tab. 79. Bromnitrobenzoestiure, C°H*Br(NO?* .COOH.

oo = 35H3.

v u 100 m 100 k
128 255 72.3 .47
256 287 81.3 1.38
512 311 88.1 1.28

1024 320 92.1 —-
K=—1.%

Wegen der grossen Anniherung an den Maximalwerth stimmen
die Constanten schlecht unter einander, doch ist der angenommene
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Werth wohl auf 4 5%, richtig. Da Orthonitrobenzoestiure K — 0.616
hat und Brom in der Metastelle den Factor 2.3 bedingt, so ist fir
die fragliche Stiure K — 0.616 >< 2.3 = 1.42 zu erwarten, was mit
der Erfahrung bestens stimmt. Die beiden Substituenten beeinflussen
sich also in diesem Falle nur unmerklich.

19. Amidobenzoestiiuren. Die untersuchten Priparate habe
ich mach den iiblichen Methoden dargestellt und gereinigt: Anthra-
nilsiure aus Indigo, die beiden anderen aus den entsprechenden
Nitrosturen.

Tab. 80. o-Amidobenzoestiure, C°H'(NI*).COOH.

oo = 359.
v " 100 m 100 k&
64 1.21 2,03 0.00066
128 10.73 3.02 0.00074%
256 16.11 k.54 0.00084
912 23.52 6.62 0.00092
1024 33.51 0.4k 0.00096

Anthranilsiure gehért, wie man sieht, zu den schwichsien
Siuren; sie steht den Fettsiuren nach und ihre Constante ist sechs-
mal kleiner, als die der Benzoesiiure. Dabei macht sich die merk-
wiirdige Erscheinung geltend, dass die Constante mit steigender
Verdiinnung schnell zunimmt. Von irgend welcher Verunreinigung
rithrt das nicht her, da dieser Umstand gerade das Gegentheil, ndm-
lich eine Abnahme der Constanten mit steigender Verdiinnung, be-
wirkt. Es ist somit der Schluss unabweisbar, dass irgendwie die
Voraussetzungen nicht erfiillt sind, welche der Dissociationsformel zu
Grunde liegen.

In der That liegt bei der Fihigkeit der Anthranilsiure, anderen
Sduren gegeniiber als Base zu wirken, die Annahme sehr nahe, dass
auch verschiedene Molekeln der Anthranilsiure selbst in dieser Weise
sich gegenseitig binden konnen. Eine derartige Verbindung wire
allerdings von nur schwachem Zusammenhalt und wiirde voraussicht-
lich durch viel Wasser fortschreitend in ihre Bestandtheile gespalten
werden, sie wiirde aber gerade dieselbe Erscheinung bewirken,
welche beobachtet worden ist. Denn bei fortschreitender Verdiinnung
einer Losung, welche einfache und complexe Anthranilsiuremolekeln

= AL S L =
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enthilt, erfahren nicht nur die ersteren die gesetzmissige elektro-
lytische Dissociation, sondern die letzteren zerfallen gleichfalls fort-
schreitend in einfache Anthranilsiuremolekeln , welche ihrerseits
wiederum theilweise sich in ihre Jonen spalten und so die Zahl
derselben iiber das Maass hinaus vergrossern, welches durch das
Dissociationsgesetz gegeben ist?).

Ebenso wie Anthranilstiure verhilt sich die p-Amidobenzoesiure.

Tab. 81. p-Amidobenzoesiure, C°H'(NII*).COOH.

U = 355.
v u 100 m 100 k
64 7.53 2.122 0.00072
128 10.86 3.054 0.00075
256 16.34 £.609 0.00087
512 24.26 6.844 0.00098
1024 35.01 9.860 0.00105

Bei der starken Zunahme, welche die Constante erfihrt, ist es
schwer, den- Grenzwerth zu schiitzen, welchem sie zustrebt. Es
scheint unzweifelhaft, dass derselbe hoher liegt, als bei der Anthra-
nilsdure; um wieviel aber, lisst sich aus den Messungen nicht
entnehmen.

Eine weit grossere Constante und demgemiss, entsprechend den
oben entwickelten Betrachtungen, eine weit geringere Zunahme der-
selben, zeigt die m-Amidobenzoesiure.

Tab. 82. m-Amidobenzoesiure, C°H'(NH?.COOH.

Hoo — 355.
v “u 100 m 100 k
64 22.16 6.24 0.00650
128 31.46 8.86 0.00673
256 £4.39 12.50 0.00698
512 66.39 17.90 0.00762
1024 88.30 24.90 0.00806

Die Constante der m-Amidobenzoesiure nimmt von 0.00650 bis
0.00806 zu, und erhebt sich somit in dem ganzen untersuchten Ge-
biet iber die der Benzoesture, welche 0.0060 betriigt. Die That-

1) Ich verdanke die Anregung zu dieser Betrachtung meinem verehrten

Freunde WisLICENUS.
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sache ist sehr merkwiirdig, dass in diesem Falle der Eintritt der
Amidgruppe die Leitfihigkeit vermehrt, statt sie wie sonst immer zu
vermindern, doch wird sie voraussichtlich ebenfalls in der gleich-
zeitig sauren und basischen Natur der untersuchten Siure ihre Ur-
sache haben.

Wenn fiir ein Wasserstoffatom des Amids das negative Radical
Acetyl eingefithrt wird, so wird dadurch der basische Charakter
desselben so abgeschwicht, dass die eben beschriebenen Anomalien
vollkommen verschwinden: die entstehenden Siuren folgen wie-
derum vollig dem Verdiinnungsgesetz. Ich gewann o- und p-Acet-
amidbenzoeséiure nach Hormany durch Oxydation der entsprechenden
Acettoluide mit Kaliumpermanganat: die m-Verbindung stellte ich
direct aus m-Amidobenzoesture und Acetylchlorid her.

Tab. 83. o-Acetamidobenzoesiure, C°H'(NHCOCH?®).COOI.

lice = 350.

v iz 100m 100 k
128 55.70 15.9 0.0235
256 75.95 24.7 0 0235
512 102.7 29.4 0.0239

1024 135.0 38.6 0.0237
K = 0.0236 |

Die basischen Eigenschaften des Amids sind durch das Acetyl
ubercompensirt; die o-Acetamidobenzoesiure hat eine fast viermal
so grosse Constante, wie die Benzoesiure (K = 0.0060).

Viel geringer ist die Wirkung von der Metastelle aus:

Tab. 8%. m-Acetamidobenzoesiure, C°H'(NHCOCH?®).COOH,

oo = 350.
v i 100 m 100 k
256 £7.92 13.7 0.00850
512 65.80 18.8 0.00850
1024 88.78 25.4 0.00845
K = 0.0085

regenilber der Benzoesiure hat immer noch eine Steigerung,
wenn auch eine geringe (Factor 1.%) stattgefunden.

ACTSIS e LaNdesDIDioLne »SCNSISCHEe AKademile de
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Tab. 85.  p-Acetamidobenzoesiure, ("H'(NHCOCH?).COOH.

Hoo = 350.

v L 100 m 100 &
256 37.90 10.85 0.00516
512 52.54 15.00 0.00517

1024 71.82 20.55 0.00519
K = 0,00517

Von der Parastelle aus macht sich durch das schwach negative
Radical NHCOCH? interessanter Weise dieselbe Wirkung geltend, wie
durch das gleich beschaffene Hydroxyl: die Siure wird schwicher,
als ihre Muttersubstanz. Der Unterschied ist kleiner, als bei der
p-Oxybenzoesiure; wihrend bei dieser die Constante auf die Halfte
heruntergeht, bleibt sie bei der p—Acetamidnbéﬁzuésﬁﬁr& auf 0.86
ihres Werthes stehen. Ich weise wiederholt darauf hin, dass diese
und #hnliche Erscheinungen fir die Kenntniss der Wirkungsweise
der »Affinitatskrifte« von hochster Bedeutung sind.

20. Acetylirte Oxybhenzoesiiuren. Ganz dhnlich, wie die
vorstehend abgehandelten Stoffe verhalten sich Acetylderivate der
Oxybenzoesduren. Ich habe alle drei Isomeren durch Einwirkung
von Acetylchlorid auf die freien Siuren dargestellt und in gebriuch-
licher Weise gereinigt.

Tab. 86. Acetsalicylsiure, C°H*(OCOCH?) .COOH.

v u 100 m 100 k

64 £8.4 13.8 0.0344

128 65.7 18.75 0.0338

256 ' 88.6 5.3 0.0335

512 117.2 33 .4 0.0327

1024 151.5 £3.2 0.0321
K = 0.0333

Merkwiirdiger Weise ist trotz des Eintrittes der negativen Ace-
tylgruppe fiur Hydroxylwasserstoff" die  Leitfihigkeit der Salicylsiure
stark, auf etwa ein Drittel ihres Werthes, herabgedriickt. Es scheint
dies auf eine specifische, nur in nidchster Nithe sich entfaltende
Wirkung des beweglichen Hydroxylwasserstoffs hinzudeuten. Gegen-
iiber der Benzoesiure ist die Acetsalicylsiiure indessen noch 5.5 mal

| =
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stirker. Ich hatte anfangs eine Zersetzung in Essigsture und Salicyl-
siure vermuthet; da der Gehalt der Losung massanalytisch bestimmt
wurde, so hitte eine derartige Zersetzung die Leitfihigkeit verkleinern
miissen. Doch ergab ein Versuch, bei welchem eine gewogene
Menge Acetsalicylsiure in wisseriger Losung finfmal linger erhitzt
wurde, als bei Herstellung ‘der untersuchten Losungen geschehen
war, dass die Zersetzung nicht eintritt.  Zur Neutralisation der un-
zersetzten Acetylverbindung wiren 25.6 ccm meines Barytwassers er-
forderlich gewesen und fur die vollstindig zersetzte 51.2 cem; that-
sichlich wurden 25.5 ccm Barytwasser verbraucht.

Tab. 87.  p-Acetoxybenzoesiure, C*H'(0COCH?). COGH.

v w 100m 100
64 17,82 5.08 0.00425.
128 25,08 7.15 0.00432
256 34.82 9.90 0.00£25
512 £8.07 13.70 0.00425
1024 64.38 18.36 0.00£03
K=0.00422

~Tab. 88. m-Acetoxybenzoesiure, C*H'(0COCH?) . COOH,

Hoo — 35'1 a
\LOOD o 100 W 100m 100 &
256 51.5 14.68 0.00986
512 70.4 20.08 0.00985
1024 95.2 27.13 0.00986
2048 126.2 36.00 0.00988
K = 0.00986

Im Gegensatze zur Orthoverbindung sind die beiden anderen
Acetnxyhenzﬂesaufeﬁ, wie wegen des negativen Acetyls zu erwarten
stand, etwas stirker, als ihre Muttersubstanzen, und zwar ziemlich
in gleichem Verhiltniss. Dabei ist bemerkenswerth, dass auch die
Acetylverbindung der p-Oxybenzoestiure immer noch sehwiicher ist,
als Benzoestiure - selbst (K = 0.00600). Mit den Constanten der
acetylitten Amidobenzoesiiuren stehen die der Acetoxybenzoesiuren
gleichfalls' annihernd in Proportion, wie die nachstehende Tabelle
zeigt.

Achsische Landesbib 5 Carhsieche Akademie de
Rats-— Und 2 itsDibhiothek Uresde :
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Acetoxystiuren  Acetamidosiuren

o 0.0333 0.0236
m  0.0099 0.0085
p 00062 0.0052

Von den Oxysduren ordnen sich die m- und p-Verbindung
gleichfalls ein, die Salicylsiure aber hat eine viel zu grosse Con-
stante. Die Amidobenzoesiuren sind ebenfalls weit von der Pro-
portionalitit entfernt. Damit steht bei der Salicylsiure wohl im Zu-
sammenhange, dass ihr Hydroxyl sich ganz anders verhilt, als _das
der m- und p-SHure; es zeigt in verdiinnter Losung keine Phenol-
function gegen Basen und man kann Salicylsiure mit Phenolphtalein
und Barytwasser genau titriren. Die neutralen Salze der m- und
p-Oxybenzoesiure dagegen entfirben gersthetes Phenolphtalein und
bei weiterem Zusatz der Basis treten unscharfe Farbinderungen auf.

Die wahrscheinliche Ursache des eigenthiimlichen Verhaltens der
Amidobenzoesiuren ist schon oben besprochen worden.

2. Methylirte Oxybenzoesduren. Durch den Ersatz des
Hydroxylwasserstoffs der Oxybenzoesiuren durch Methyl wird die
Wirkung des Hydroxyls wesentlich getndert. Eine von Scmucmarpr
bezogene Probe von Methylsalicylsiiure ergab:

Tab. 89. Methylsalicylsaure, C°H'(OCH®).COOH.

Hoo = 355. |

v u 100 m 100 k
32 17.51 £.93 0.00800
64 24.86 7.00 0.00824%
128 34.76 9.79 0.00831
256 £7.88 13.49 0.00822
512 65.06 18.35 0.00806
1024 86.92 25.50 0.00806

K=10.00815

Das eingetretene Methyl bewirkt eine ganz ungemeine Schwiich-
ung der Salicylsture; die Constante ist auf einen 12.5mal geringeren
Werth herabgegangen und ist nur noch 1.36 mal so gross, wie die
der Benzoesdure. Das Methyl hat also fast vollig die Wirkung des
Sauerstoffs compensirt.
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Die Methylparaoxybenzoesiure ist die Anissiure. Eine von
Trommsporrr bezogene, schon krystallisirte Probe ergab:

Tab. 90. Anissiure, C*II'OCH?.COOH.

oo = 300D,
1 Iz 100 m 100 k
512 £2.%7 12.0 0.0032
1024 58.1 16.4 0.0031
K= 0.0032

Da p-Oxybenzoesiure die Constante K = 0.0029 besitzt, so
sicht man, dass auch hier die Aenderung, welche das Hydroxyl her-
vorgebracht hatte, durch das Methyl theilweise, wenn auch nur in
sehr geringem Maasse, wieder aufgehoben worden ist.

Methylderivate der Dioxybenzoesiuren habe ich nur in der Reihe
der Protocatechusiiure untersuchen konnen, hier aber vollstindig.
Vanillinsiure, COOH : OH: OCH? = 1 : 3 : k., von Kauisavm be-

zogen, ergab:
Tab. 91.  Vanillinsdure, C°IP(OH)(OCIP).COOH.

oo = 354,
v y. 100 m 100 k
64 15.02 £.25 0.00295
128 21.03 5.94 0.00293
256 29 .50 8.34 0.00297
512 £1.56 11.74 0.00305
1024 56.65 16.01 0.00298
K = 0.00298

Die Constanle der Protocatechusiure ist 0.0033; der Eintritt
des Methyls in das m-Hydroxyl bedingt somit nur eine ganz geringe

Schwiichung.
Die Isovanillinsiure, COOH : OH : OCH® = 1 : 3 : &, habe ich

von Dr. Weescaemer (Wien) erhalten.

Tab. 92. Isovanillinsiure, C°H*(0CH?)(OH).COOH.

v [z 100 m 100 &k
256 30.77 8.69 0.00323
212 £2.30 11.95 0.00317

1024 27.87 16.35 0.00313
K=0.00318

Abhandl. d. K. 8. Gesellsch. d. Wissensch, XXVI. 11

&
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Gegen Protocatechusiure erweist sich die Constante gleichfalls
kleiner, doch nur in geringem Maasse, so dass die Isovanillinsiiare
etwas stirker ist, als die Vanillinsiure.

Von der Dimethylprotocatechusiiure oder Veratrumsiure habe
ich zwei Proben untersucht; die eine hatte mir Dr. Herzie ‘Wien)
gegeben, die andere war von Scaucmamor bezogen. Die Messungen
stimmen sehr gut.

Tab. 93. Veratrumsiure, C°H*(OCH*)*.COOH.

Hop == 352.

v low: | nome) 100 m 100 k
2506 32.46 32.30 9.18 0.00363
512 44,72 £4.71 12.70 0.00361

1024 61.83 61.34 17.44 0.00360
K= 0.00361

Veratrumsiure ist stirker, als die beiden Vanillinsiuren, und
auch stirker als Protocatechustiure, doch sind die Unterschiede nur
gering. Bei den in m- und p-Stellung befindlichen Hydroxylen hat
also allgemein der Ersatz des Wasserstoffs durch Methyl keinen er-
heblichen Einfluss.

An dieser Stelle seien endlich Messungen an der mir von Herzg
gegebenen Didithylprotocatechustiure mitgetheilt. Die Siure
ist dusserst schwerloslich, so dass nur Losungen von 1024 1 unter-
sucht werden konnten.

Tab. 94. Diithylprotocatechusiure, C°H*(0C*H")?.COOI.

oo = 350.
v L 1007m 100 k
1024 59.3 16.95 0.00338
K= 0.00338

Die Suaure ist etwas schwiicher, als Veratrumsiiure, was den
Analogieen entspricht.

22 Opiansiure, Hemipinstiure und deren Abkémm-
linge. Die Priparate zu den nachstehenden Messungen habe ich
von R. Wgeescaemer erhalten, welcher die Constitution dieser Ver-
bindungen klargelegt hat'); nur die Hemipinsdure war mir von

e T S

1) Monatsh. 8, 348. 1882.

i
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G. Gorpscumienr gegeben worden, von dem sie durch Oxydation des
Papaverins dargestellt wurde.

Tab. 95. Opiansdure, ("H*(OCH*?*(COH).COOH.

floo == 382.

v y 100 m 100 k
128 99.9 28 .4 0.0880
256 132.0 37.5 0.0879
912 170.1 8.4 0.0887

1024 242.5 60.4 0.0898
Kk = 0.0882

Nach den Arbeiten des genannten Forschers kommt der Opian-
siiure die Constitution

COH
/ \1 COOH
/0cH?

ocH?

zu. Da man nach dem Vorangegangenen weder dem Ortho- noch
dem Meta-Oxymethyl einen erheblichen Einfluss auf die Constante
zuschreiben darf, so ist die starke Steigerung derselben, auf den
14.7fachen Werth der Benzoesiure, wesentlich der in Orthostellung
befindlichen Aldehydgrappe zuzuschreiben, welche demnach anniihernd
wie Hydroxyl an derselben Stelle wirkt.

Durch Oxydation geht Opiansiiure in Hemipinsiure iiber, welcher
daher die Constitution COOH : COOH : OCHP? : OCIHP = 1 : 2 :3: &
zukommt. Das untersuchte Priparat war mir, wie erwihnt, von
Gorpscamienr in Wien geschenkt worden.

Tab. 96. Hemipinsdure, C°H*(0OCH®?(COOH)Y.

Hoo — 352.

v e 100 m 100 k
64 92.6 26.4 0.147
128 122.7 3.9 0.146
256 156.7 £4.6 0.140
o242 195.4 55.5 0.435
1024 237.0 67.4 0.136
2048 275.6 18.4 0.139

K= 0445

14*
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Hemipinsdure ist, wie zu erwarten war, stirker, als Opianséure.
Sie 1st auch etwas stirker, als Phtalsiure (K = 0.121), ebenso wie
Methylsalicylsiure stirker als Benzoesiure ist.

Tab. 97. «-Hemipinmethylestersaure, C*H*(0CH?)*(CO*CH?).COOH.

Ueo = 351,
v Iz 100 m 100 k
128 47.4 13.50 0.0165
256 64.4 18.25 0.0160
512 86.7 24.70 0.0158
1024 1145 32.70 0.0156
K= 0.0160

Tab. 98. p-Hemipinmethylestersiaure, C°H*(0CH?? (CO*CH?) .COOH.

oo = 1361.

v u 100 m 100 k
128 17 33.4 0.131
256 152 43.3 0.129
512 192 54.5 0.127

1024 234 66.7 0.131
K=0.130

Den beiden sauren Estern der Hemipinsiure kommt nach den
Untersuchungen Weescaemer’s die Constitution

COOH COOCH?
/N GCOO0CH? /N COOH
a-Ester: | | - p-Ester: | |
./ 0CH? \/ OCH?
OCH? OCH?

zu. Beide Ester sind, wie zu erwarten ist, schwiicher, als die freie
Siure, die $-Verbindung nur in geringem Grade, die «-Verbindung
erheblich. Der Unterschied liegt in dem Sinne, in welchem er er-
wartet werden durfte. Denn bei der #-Verbindung ist das Carboxyl
von zwel sauerstoffhaltigen Gruppen eingeschlossen, wihrend solche
bei der «-Verbindung nur einseitig vorhanden sind. Der erste Um-
stand wirkt aber, wie sich z. B. bei der g-Resorcylsiure (S. £5)
ergeben hatte, ungemein kriftig auf die Steigerung der sauren Eigen-
schaften ein. Auf diese Ursache mag auch der auffillig grosse
Unterschied der Constanten beider isomerer Verbindungen zuriick-
zufiihren sein.
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23, Die Homologen der Benzoesiure. Von Trommsporrr
bezogene o-, p- und m-Toluylsiuren wurden durch mehrfache Kry-
stallisation und Destillation mit Wasserdédmpfen gereinigt und ergaben:

Tab. 99. o-Toluylséure, C°H'(CH?).COOH.

oo = 355.

v e 100 m 100 &k
128 §1.33 11.64 0.0120
256 57.05 16.07 0.0120
512 77.54 21.82 0.0419

1024 103.4 29.12 0.0417
K=0.0120

Durch den Eintritt des Methyls an die Orthostelle ist merk-
wiirdiger Weise die Constante der Benzoesiure auf ihren doppelten
Werth gestiegen.

Tab. 100. m-Toluylsdure, C°'H'(CH*).COOH.

o = 3955.
v P 100 m 100 k
128 27.43 1.7% 0.00507
f 256 38.54 10.85 0.00516
512 53.44 15.05 0.00521
1024 72.50 20.42 0.00542
K= 0,00514%

Von der Metastelle aus hat Methyl die Constante um ein Ge-
ringes herabgedriickt, wie es in den meisten Fillen geschieht. Das
Gleiche gilt fiir die p-Toluylsiure,

Tab. 101. p-Toluylséure, C°"H'(CH?).COOL.

oo, — 385,
v I 100 m 100 k
256 38.70 10.9 0.00521
512 52.82 1£.9 0.00509
1024 72.64 20.5 0.00515
K= 0.00515

Die Constanten der m- und p-Verbindung sind innerhalb der
Versuchsfehler gleich.
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Die mit den vorstehenden drei Verbindungen isomere «-Toluyl-
siure oder Phenylessigsiure, C°H°.CH*.COOH, ergiebt gleichfalls
Die untersuchte Probe stammte von

W. Osrwarp,

einen naheliegenden Werth,

SCHUCHARDT.
Tab. 102. e«-Toluylstdure, C°I°F.CH*.COOH.
Fm — 355-
v 7 100 m 100 k
32 145.80 £.11 0.00550
64 20.56 5.79 0.00556
128 28.79 8.13 0.00562
256 £0.12 11.31 0.00563
512 54.83 15.42 0.00550
1024 76.02 21 .41 0.00570
K = 0.00556

Die Essigsdure ist durch den Eintritt des negativen Phenyls im
Verhiltniss 1 : 3.1 stiirker geworden; die Constante der Benzoesiure
aber ist nicht erreicht.

Durch den Eintritt des Phenyls in die Propionsiure kionnen
zwel verschiedene Siuren entstehen, welche beide bekannt sind:
«-Phenylpropionsiure ist Hydratropasiure und g-Phenylpropionsiure
ist Hydrozimmtsiure. Ich habe beide untersucht; eine Probe der
ersteren wurde mir von Dr. Beckmany freundlichst durch Reduc-
tion kiuflicher Atropasiure mit Natriumamalgam und Destilliren in
Wasserdampl hergestellt. Hydrozimmtsiure wurde auf gleiche Weise
gewonnen.

Tab. 103. Hydratropasiure, CH®.CH ((°H®).COOH.

v [0 100 m 100 &
64 17.80 5.04 0.00418
128 25.13 7.10 0.00424
256 35.00 9.92 0.00427
912 48 .84 13.83 0.00£32
1024 66.62 18.89 0.00429
K= 0.00425

Da Propionsiure die Constante 0.00434 besitzt, so bewirkt das
Phenyl in der «-Stelle hier eine Verstirkung um das 3.2fache. Ein

il
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gleiches Verhiltniss, 3.1, wurde bei den ganz analogen Stoffen
Essigsiiure und e«-Toluylsiure gefunden.

Tab. 104. Hydrozimmtséure, C°H° . CH*. CH*.COOH.

oo = 352.
v y 100 m 100
64 13.17 3.73 0.00226
128 18.49 5.25 0.00227
256 25.76 7.31 0.00225
512 35.91 10.20 0.00230
1024 £9.08 13.90 0.00228
K = 0.00227

Wie sich erwarten liess, wirkt das Phenyl von der g-Stellung
aus weit schwicher; die Steigerung der Propionsiureconstante be-
trigt nur noch das 1.7fache. Zwischen beiden isomeren Siuren
besteht das Verhiiltniss 1 : 1.9.

Von hoéheren Homologen der Benzoesiure habe ich noch die
Cuminsdure oder p-Isopropylbenzoeséure untersucht.

Tab. 105. Cuminséure, CCH*.C°H'.COOH.

lieo = 350.
v u 100m 100 k
512 52.15 14.714 0.00496
1024 70.92 20.20 0.00500
K= 0.0050

Wegen der geringen Loslichkeit der Cuminsédure, die nur Losun-
gen von 5121 ab, mit 0.03%, Substanz, zu untersuchen gestattet,
ist die Constante etwas unsicherer zu bestimmen, wiewohl die bei-
den Messungen gut stimmen. Gegeniiber der Benzoesiure (K —
0.0060) macht sich eine geringe Schwichung durch das in Para-
stellung befindliche Isopropyl geltend.

24, Hydroxylirte Homologen der Benzoesidure. Die

«-Toluylsédure giebt durch den Eintritt von Hydmxyl in den Essig-
siurerest Mandelsidure.
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Tab. 106. Mandelsiure, C°H®.CH (OH).COOH.

Hoo == 363.

v 7 100 m 100 k

32 38.53 10.92 0.0419

64 53.21 15.08 0.0419
128 72.64 20.57 0.0415
256 98.00 27.74 0.0416
512 129.5 36.64 0.0414
1028 167.5 £7.37 0.0446

K= 00817

Die Constante hat sich gegeniiber der der a-Toluylsture auf

das 7.5 fache vermehrt. Fir Propionsiure und Milchsiure, welche
jenen beiden Siuren vergleichbar sind, betrigt der Factor 10, kommt
also jenem nahe.,

Durch Eintritt von Hydroxyl in die Hydratropasiure oder Hydro-
zimmtsdure entstehen zahlreiche isomere Sduren von sehr verschie-
dener Leitfshigkeit. Ich habe von ihnen folgende untersucht:

Tab. 107. Tropasiure, CH*(OH).CH (C°H®).COOH.

oo = 352.
v u 100 m 100 k
64 23.58 6.70 0.00752
128 32.88 9.34 0.00752
256 £5.65 12.98 0.00754
512 62.32 17.71 0.00745
1024 83.89 23.85 0.00730
K = 0.00750

Tropasiure verhilt sich zur Hydratropasiure ihrer Constitution
nach wie Propion- zu #-Oxypropionsiure. Das Verhiltniss der Con-
stanten beiderseits ist 1 : 1.8 und 1 : 2.3, kommt sich also nahe.
Dass das g-Hydroxyl bei der Hydratropasiure etwas schwicher wirkt,
stimmt mit anderweitigen Erfahrungen itberein, und die beobachtete
Leitfihigkeit steht somit mit der angenommenen Constitution in vollem
Einklang. Die untersuchte Probe war von Scrucwarpr bezogen.

In der isomeren Phloretinstiure, die ebenfalls ein Abkémm-
ling der Hydratropassure ist, befindet sich das Hydroxyl im Ben-
zolkern, und zwar in der Parastellung. Ich habe von derselben
zwel Proben untersuchen kénnen, die eine stammte aus den Samm-
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lungen des Wiener Polytechnikums, die zweite hatte mir v. Barra

geschenkt.
Tab. 108. Phloretinsiure, CH*. CH (C°H'OH).COOH.

v 0 PR 3 W T 100 m 100 &
64 12.53 12.45 3.55 0.00204
128 17.69 17.39 .98 0.00204
266 24.78 24.36 6.98 0.00205
o112 33.93 34.10 9.67 0.00203
1024 £6.26 £7.25 13.29 0.00200

K= 0.00203

Die Constante der Hydratropasiure betriigt 0.00425, und das
Para-Hydroxyl hal, genau wie bei der Benzoesiure, den Werth des-
selben auf etwas weniger als die Hilfte heruntergedriickt. Von die-
ser interessanten Beziehung werden unten noch weitere Beispiele
gegeben werden.

Ene dritte isomere Verbindung, die als Abkémmling der Hydro-
zimmtsidure erkannt worden ist, ist die Hydroparacumarsiure,
(°H*(OH).CH*.CH*.COOH. Die untersuchte Probe stammte gleich-
falls aus den Sammlungen des Wiener Polytechnikums.

Tab. 109. Hydroparacumarsiure, C°H'OH.C*H*.COOM.
Hop — 35%.
v u 100 m 100 k

128 16.28 £.62 0.00475

256 22.75 6.46 0.00174%

012 31.66 8.99 0.00174

1024 £3.40 12.33 0.00170
K=—10.00173

Gegeniiber der Muttersubstanz, der Hydrozimmisiure (K =
0.00227) macht sich wiederum eine Schwiichung durch das Para-
Hydroxyl geltend, dieselbe betrigt aber in diesem Falle weniger als
sonst, 1.3 statt 2. Ich glaubte deshalb anfangs, dass die Constante
falsch bestimmt sei, doch ergaben Messungen an einem Priiparat,
das mir v. Barrn geschenkt hatle, ganz iibereinstimmende Zahlen.
Es wird also auch in diesem Falle die Ursache der geringeren.
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Wirkung in der grosseren Entfernung des Benzolringes mit dem
p-Hydroxyl zu suchen sein.

20. Ungesiittigte Siuren. Die Berechnung meiner #lteren
Messungen an Acrylsiure ergiebt:

Tab. 110%.  Acrylsiure, C*H*.COOH.

Hoo = 360.
v Iz 100m 100 k

8 7.53 2.09 0.00558
16 10.6 2,95 0.00560
32 14.7 .11 0.00550
64 20.3 5.64 0.00527
128 28.3 7.82 0.00518
256 39.1 10.85 0.00516
012 53.6 1£.90 0.00509
1024 73.0 20.30 0.00506

K = 0.0056

Mit Riicksicht auf die mehrfach erwiihnten Verhiltnisse meiner
dlteren Messungen ist K = 0.0056 zu setzen. Die Zahl ist 4.2 mal so
gross, wie die der um zwei Wasserstoffatome reicheren Propionsture.

Die Tabellen fiir die nichsten Homologen sind bereits friiher
(Tab. 4#2—45) mitgetheilt worden; hier mdgen die Werthe der Con-
stanten nochmals zusammengestellt werden:

Crotonsidure C*H°.( O'GH 0.00204%

Isocrotonsidure - - 0.00360
Tiglinsdure CG'H". COOH 0.00096
Angelicasiure - - 0.00501

Buttersdure hat 0.00149, Valeriansiure 0.00161; wihrend also
beide Crotonsiéuren der um H? reicheren Buttersiure iberlegen sind,
bleibt von den Sduren C'H'.COOH die Tiglinstiure bedeutend hinter
der Valeriansiure zuriick.

Von héheren Homologen habe ich zunichst die Hydrosorbin-
sdure (aus Sorbinséure durch Natriumamalgam dargestellt) untersucht.
Sie ergab:
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Tab. 111. Hydrosorbinsiure, C°H".COOIl.

oo = 357.
v I 100 m 100 k

32 9.73 2.74 0.00241
64 13.70 3.84 0.00239
128 19.36 5.42 0.00242
256 27.02 7.58 0.00243
542 37.40 10.48 0.00240
1024 21.10 14.35 0.00235

K= 0.00241

Die Leitfihigkeit der Hydrosorbinsiure schliesst sich der der
Capronstiure (K = 0.00145) in der gewdhnlichen Weise an. Sehr
auffillig erweist sich dagegen die Sorbinsiure.

Tab. 112. Sorbinséure, C°H", COOH.

U = 355.

v u 100m 100 k
128 16.2 £.58 0.001714
256 22.8 6.43 0.00172
512 31.9 9.01 0.00174%

1024 5.3 12.52 0.00174
K=10.00173

Die Constante ist zwar der der Capronsidure iiberlegen, sie isl
dagegen geringer, als die der um zwei Wasserstoffatome reicheren
Hydrosorbinsdure. Der Fall steht indessen nicht vereinzelt da. Tig-
linsiiure leitet gleichfalls schlechter, als Valeriansiure, und es steht
zu vermuthen, dass in beiden Fillen gleiche Ursachen die Abweichung
von dem gewdhnlichen Verhalten bedingen.

Wie bekannt, erhiilt man bei der Darstellung der Sorbinsiure
dieselbe zundchst als ein heftig riechendes Oel, welches bei der Be-
handlung mit Siuren oder Alkalien erst die gewdhnlichen fast geruch-
losen Krystalle giebt. Der urspriinglichen Annahme, dass beide Stoffe
isomer sind, widersprechen Firrig und Barrineer'), welche die flissige
» Parasorbinsiure « fiir unreine Sorbinstiure halten. Da indessen immer-
hin die Moglichkeit vorliegt, dass es sich um einen Fall von isomerer
Umwandlung wie z. B. bei der Croton- und Isocrotonsiure handelt,
so habe ich es nicht fir iiberflissig gehalten, auch die flussige

Stiure auf ihre Leitfihigkeit zu untersuchen. Unmittelbar nach dem.

Umdestilliren mit Wasserdampf erhielt ich:

1) L. A. 161, 325. 1871.

= AL S

atsbibhothek Lresde




168 W. OsrwaLp, (76
Tab. 113. Parasorbinsiure, C°CH".COOH.
oo = 399,

v @ 100 m 100 k
27 7.60 245 0.00175
54 10.74 3.04 0.00176
108 14.84 .23 0.00173
216 2(0.88 5.95 0.00474%
k32 28.99 8.20 0.00170
864 £0.42 11.45 0.00172
K= 0.00173

Die Constante der fliissigen Sorbinsiure stimmt vollkommen mit
der der festen iiberein und beide Stoffe sind in Uebereinstimmung
mit Firric und Barwringer nicht fiir isomer, sondern fiir gleich zu halten.

Eine mit der Hydrosorbinsiure isomere Verbindung, «-Methyl-
#-Aethyl-Acrylsiure'), habe ich von Liesex erhalten.

Tab. 114. Methykithylacrylsiure, C°H".COOH.

Hop =— 35&.

v I 100 m 100 k
38.18 7.24 2.05 0.00112
76.36 10.20 2.88 0.00112

152.7 14.39 £.02 0.00410

305.4 20.12 5.63 0.001140

610.9 27.57 7.73 0.00106

1222 38.28 10.80 0.00107
K= 0.00111

Die Siure ist auffallend schwach; die Constante bleibt hinter

der der gesittigten Fettsiuren zuriick und ist nur wenig grosser, als
die der Tiglinsiure. Es liegt daher die Vermuthung nahe, dass sie
dieser @hnlich constituirt ist.

26, Zimmtsiure und Verwandtes. Die gleichen Beziehungen,
welche oben an der Hydrozimmtsiure und Hydratropasiure besprochen
wurden, liegen bei den ungesiittigten Verbindungen vor: Atropasiure
ist e-Phenylacrylstiure, Zimmtséiure ist die entsprechende [-Verbin-
dung.  Beide Stoffe verhalten sich vollkommen ihrer Constitution
gemadass.

{) Liesen und Zeisen, Monatsh. 4, 70. 1883.

i
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Tab. 115. Atropasdure, CH*: C(C°H®).COOH.

o = 352.

{5 7 100 m 100 k
128 be.75 12.72 0.0145
256 61.02 17.35 0.0142
212 82.89 23.58 0.0142

1024 111.4 31.6. 0.0143
2048 145.7 1.4 0.0143
K= 0.0143

Die Hydratopasiiure hat durch den Austritt zweier Wasserstofi-
atome eme bedeutende Vergrisserung der Constanten auf etwa den
dreifachen Werth erfahren. Zwischen Propion- und Acrylsidure be-
trigt das Verhiltniss 4.2. Das Verhiliniss zwischen ~Acrylstiure
und Atropasiure endlich ist 1 : 2.6, etwas kleiner als das zwischen
Propionsiiure und Hydratropasiure 1 : 3.2.

Tab. 116. Zimmisdure, CH(C°H®) : CH.COOH.

ftoo = 352.

v Iz ﬁﬂm 100 &
256 32.16 9.41 0.00357
012 446 12.59 0.00354

1024 61.33 1734 0.00355
K = 0.00355

Entsprechend der entfernteren Stellung des negativen Phenyls
ist Zimmtsidure erheblich schwiicher, als Atropasiure. Das Verhiiltniss
der Constanten (1 : &) ist grosser, als in @hnlichen Fillen. Zimmt-
sdure 1st daneben aber auch schwicher, als Acrylsiure. Dies ist
der erste Fall, dass durch den Eintritt des Phenyls eine Verkleinerung
der Constanten erfolgl. Indessen scheint eine Erkldirung der Ano-
malie nicht aussichtslos, wenn man bedenkt, dass bei der Zimmt-
sdure, ebenso wie bei den Crotonsiduren, zwei riumlich isomere
Formen maglich sein miissen und dass in solchen Fillen die ge-
wdhnlichen Beziehungen Ausnahmen erleiden, wie sich das bei der
Tiglinsure und den p-Chlorcrotonsiuren (S. 37 und 40) bereits ge-
zeigt hat.

Von den im Kerne hydroxylirten Zimmtsiuren oder Cumarsiiuren
habe ich zuniichst die Paraverbindung (aus den Sammlungen des
Wiener Polytechnikums) untersucht.
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Tab. 417. Paracumarsiure, C*H'(OH).C*H?. COOH,

fts = 352,

v “ 100 m 100 k
128 18.09 544 0.00217
256 25.19 746 0.00216
512 35,77 9.88 0.00212

1024 £7.90 13.63 0.00240
K= 0.00216

Wiederum erweist sich das Para-Hydroxyl schwiichend; die
Constante der Paracumarsiure ist 1.6 mal kleiner, als die der Zimmt-
sdure. Das Verhiltniss ist infolge der grosseren Entfernung des
p-Oxyphenyls nicht so gross, wie bei der Benzoesiure.

Ganz unerwartete Verhiltnisse zeigen dagegen die Orthoverbin-
dungen. Cumarsiure ergab:

Tab. 118. o-Cumarsiure, C°H'(OH).C*H?.COOMH.

oo — 352.

v u 100m 100 k
256 25.25 7.16 0.00216
512 34.83 9.90 0.00213

1024 £8.22 13.71 0.00213
K=0.00214%

Cumarsiire ist trotz ihres Ortho-Hydroxyls schwicher, als Zimmi-
siure und hat nahezu dieselbe Constante, wie die Paracumarsiure.
Dass hier kein Irrthum vorliegt, zeigt das ganz idhnliche Verhalten
der Umbellsiure (aus den Sammlungen des Wiener Polytechnikums).

Tab. 119.  Umbellsture, C°H*(OH)*.C*H?.COOMH.

o = 352.
v I 100 m 100 k
128 16.89 £.82 0.00190
256 23.68 6.72 0.00189
942 32.53 9.24 0.00184
1024 £4.90 12.50 0.00182
K= 0.00188

Umbellsiure enthilt ein Hydroxyl an der Ortho-, das zweite an
der Parastelle des Benzolkerns. Als Paraoxyorthocumarsiure ist sie
schwiicher, als diese, sie ist aber auch schwiicher, als die Paracumar-
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sdure, obwohl sie deren Orthooxyderivat ist. Das Orthohydroxyl
dieser ungesiltigten Séuren wirkt also nicht erhohend, sondern ver-
mindernd auf die Constante ein. Es ist nicht unwahrscheinlich,
dass auch dies auffallende Verhalten sich durch die von WisLicenus')
angestellten Betrachtungen wird aufkliren lassen.

Bei den Monobromzimmtsiuren finden ersichtlicher Weise gleiche
Verhiiltnisse statt, wie bei den Monochlorcrotonsiiuren. Die aus
Zimmtsduredibromid entstandene sogenannte «- und S-Bromzimmt-
sdure sind beide als rdumlich isomere Verbindungen aufzufassen?),
welche Brom am ersten Kohlenstoff neben dem Carboxyl enthalten
und den Formeln

i By OV Br
e C=CT oo WA Ty 2 C=C] poon
entsprechen.

Meine Messungen, die ich an neuerdings wieder hergestellten
Priparaten ausfiihrte, ergaben:

Tab. 120. «-Bromzimmtsiaure, C°H*.CH : CBr.COOI.

oo = 352.

v Iz 100m 100 &
111 246 69.7 .44
222 280 79.6 1.40
bik 309 87.8 1.42
888 329 093.4 1.49

K==1.44

Tab. 121. g-Bromzimmtsiure, C°H*.CH : CBr.COOH.

v u 100 m 100 k
A4 165.0 £6.9 0.094
882 204.7 58,2 0.092

1764 246.2 69.7 0.092
K=—0.093

Der Unterschied beider Constanten ist sehr bedeutend, er ent-
spricht dem Verhaltniss 1 : 55. Fir die «-Verbindung ist in Ueber-

— = ar

i) a. a. O. S. B1.
2) WisLicenus, a. a. 0. S. 8.




172 W. Osrwawp, (80

einstimmung mit WisLicenus die correspondirende Lage von Phenyl
und Carboxyl anzunehmen, fir die S-Verbindung die von Wasser-
stoffl und Carboxyl. Der Unterschied beider Stoffe ist sehr viel be-
deutender, als bei den Crotonsiuren, denn bei diesen handelt es
sich um den Austausch zweier basischer Substituenten von verschie-
dener Stirke, Wasserstoff und Methyl, wiihrend im vorliegenden Falle
ein saurer, Phenyl, und ein basischer, Wasserstoff, ihren Platz
wechseln.

Was schliesslich das Verhiltniss zur Zimmtsiure anlangt, so hat
die «-Bromverbindung eine 4£50mal grossere Constante, wihrend
die der g-Verbindung nur den 26fachen Werth aufweist. Da
zwischen den beiden Crotonsiuren und ihren «-Chlorverbindungen
iibereinstimmend der Factor 1 : 36 beobachtet worden war, so
liegt der Schluss nahe, dass als der #-Bromzimmtséure entspre-
chend die gewdohnliche Zimmtsiure aufgefasst werden muss, wiih-
rend die der «-Suure entsprechende Configuration noch unbekannt
ist.  Somit wire die gewoOhnliche Zimmitsiure mit der Formel

5
Gﬁg B b b B EO Ol in  welcher Carboxyl und Wasserstoff

correspondirende Plitze einnehmen, zu bezeichnen. Der isomeren
: . H H
Verbindung wiirde dann die Formel COH BT — 8 Sl coon "™

eine Constante vom angenidherten Werth K — 0.05 zukommen. Wis-
Licenus hat (a. a. O. S. 48) fir die bekannte Zimmtsiure die letztere
Formel als die wahrscheinlichere angenommen, doch stellt sie un-
zweilelhaft die weniger begiinstigte Configuration dar, und es er-
scheint auffillig, dass bisher nur diese erhalten sein sollte. Auch
miisste, wenn Zimmtsiure und «-Bromzimmtsiure zusammengehoren
sollten, fiir den durch den Eintritt det Broms bedingten Factor der
beispiellos grosse Werth 450 angenommen werden. Diese Umstinde
sprechen so entschieden gegen die letztere Formel, dass mir dieselbe
ganz unzulissig erscheint.

Aus beiden Bromzimmisiuren entsteht durch Abspaltung von
Bromwasserstoffl Phenylpropiolséure, welche folgende Leitfihigkeit
besitzt.
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Tab. 122.  Phenylpropiolsiure, C°H*(*.COOH.

o = 352.
v I 100 m 100 k
60 158.5 4.9 0.61
120 196.6 0H.8 - 0.59
240 237.8 67.5 _ 0.58
80 274.8 78.0 0.58
960 305.5 86.7 0.59
K= 0.59

Die Constante ist viel grisser, als die der g-Bromzimmlsiure
(K = 0.093); es zeigt sich also wiederum der Fall, dass aus einer
bromhaltigen Siure durch Abspaltung von Bromwasserstoff eine
stirkere Sidure entsteht. Fiir die «-Verbindung ist das freilich nicht
der Fall, da deren Constante die der Phenylpropiolsiure um das 2.4-
fache iibertrifft. |

Endlich sei noch als hierher gehirig die o-Nitrophenylpropiol-
siure erwihnt. Ein mehrfach umkrystallisirtes technisches Product

ergab: ‘ |
Tab. 123. o-Nitrophenylpropiolsiure, C*IPNO*. (*.COOH.
oo — 3&9.

v u 100 m 100 k

256 272 77.9 1.08

212 301 86.2 1.05

1024 322 92.1 1.05

K — 1.06

Die Constante ist nicht ganz doppelt so hoch, als die der Mutter-
substanz, wiihrend bei o-Nitrobenzoesiure der Factor mehr als 100
betriigt. Die Verhilinisse liegen #hnlich, wie bei der Nitrophenyl-
glycolsiure (S. 20) und lassen sich auf gleiche Weise erkliren.

21, Zweibasische S@uren. An einer fritheren Stelle habe ich
bereits angedeutet (S. 21), dass das Dissociationsgeselz zweibasischer
Sauren keineswegs identisch ist mit dem eines Gases, von dem jede
Molekel in drei andere zerfillt, sondern dass es sich vielmehr um
die Superposition und gegenseitige Bedingtheit zweier Dissociations-
vorginge binidren Charakters handelt. Denn die Dissociation der
zweibasischen Siduren erfolgt nicht nach dem Schema H*R" —
H + H + R’, sondern nach den beiden Formeln H*R" — H - HR’
und HR" = H + R". Gliicklicherweise ist bei niedrigeren Phasen

Abhandl. d. K. 8. Gesellsch. d. Wissensch. XXVI, 13
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der Dissociation, bis m = 0.5 etwa, der erste Vorgang bei weitem
iberwiegend, so dass die auf das Molekulargewicht bezogenen Leit-
fahigkeitswerthe sich noch gut der einfachen Dissociationsformel an-
schliessen, und nur wenn die Dissociation nach der Formel PR —
H -+ HR mehr als die Hilfte der vorhandenen Molekeln ergriffen
hat, beginnt der Vorgaiig nach der zweiten Formel HR' — H -+ R’
merklich zu werden. Es lisst sich dies auch aus der von ArrmENIUS
entwickelten Theorie der isohydrischen Losungen!) ableiten, nach
welcher ein wenig dissociirter Stoff, hier H 4 R’, durch die Gegen-
wart eines stark dissociirten mit einem gleichen Jon, hier H -+ HR',
einen starken Riickgang seiner Dissociation erfihrt.

Demgemiiss lassen sich also auch fiir zweibasische Siuren Dis-
sociationsconstanten bestimmen, wenn man die Rechnungen ganz wie
frither ausfithrt, und nur solche Werthe der Leitfihigkeit benutzt,
fur welche m < 0.5 ist; dieselben beziehen sich alsdann auf das
erste oder stirkste Siurewasserstoffatom. Sind die Leitfihigkeiten,
wie n vielen der untersuchten Fille sich herausgestellt hat, grisser
als 0.5 des Grenzwerthes einbasischer Sturen, so ist eine genaue
Berechnung der Constanten nicht mehr ausfihrbar. Doch lassen sich
noch einigermaassen Schitzungen ausfiihren, wenn man die Verdiin-
nungen aufsucht, bei welchen die verschiedenen Siuren gleiche oder
annidhernd gleiche relative Leitfihigkeit haben ; die Constanten verhalten
sich dann umgekehrt wie diese »correspondirenden « Verdiinnungen.

Die Bestimmnng des Maximalwerthes der Leitfihigkeit zwei-
basischer Sduren endlich ist zur Zeit nicht auszufiihren, da es sich
zundchst um die Wanderungsgeschwindigkeit des Jons HR” handelt.
Ich habe mir daher mit Schiitzungen geholfen, welche auf Grund-
lage der in einer friheren Arbeit?) mitgetheilten allgemeinen Er-
gebnisse iiber den Zusammenhang zwischen der Zusammensetzung
und der Wanderungsgeschwindigkeit der Jonen in ganz geniigender
Anniherung moglich sind.

Nachstehend theile ich zaniichst Messungen an Gliedern der
Oxalsdurereihe mit, und schliesse daran die Besprechung der aus
thnen entstehenden mannigfaltigen Abkémmlinge.

1) Ztschr. f. physikal. Ch. 2, 296. 1888.
2) Ztschr. f. physikal. Ch. 2, 840. 1888.

atsbibhothek Lresde
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Tab. 124. Oxalsiiure, (COOH).
Hoo = 365 (7).

v p 100 m
32 267 73.1
64 299 81.9
128 324 89.0
256 346 94.7
512 364 -
1024 383 —
2048 409 —

Oxalsiire ist schon bei einer Verdiinnung von 32 1 weit iiber
die Hilfte dissociirt, so dass eine Berechnung der Constanten aus
diesen Zahlen nicht moglich ist. Auch unter Benutzung der Leit-
fibigkeit bei hoheren Concentrationen lisst sich kein sicheres Er-
gebniss gewinnen, denn wenn man die Wanderungsgeschwindigkeit
des Jons COOH.COO etwas grosser als die der Essigsiure, also
Uoo = 365 selzt, so nimmt die aus den Einzelwerthen berechnete
Constante nicht zu, wie bei allen anderen zweibasischen Siuren,
sondern ab. Versuchsfehler bedingen diese unerwartete Erscheinung
sicher nicht. Ich habe dieselbe einstweilen nicht weiter verfolgt
und behalte mir vor, seinerzeit darauf zuriickzukommen. Um einen
Anhaltspunkt fiir weitere Vergleiche zu haben, sei bemerkt, dass die
Constante der Oxalsiiure sich auf rund K — 10 schiilzen liisst.

Schon das zweite Glied der Reihe, die Malonsiure, ergiebt bei
der Berechnung eine grosse Bestindigkeit der Constanten, dissociirt
sich also wie eine einbasische Siéure, indem das zweite Carboxyl
mnerhalb des untersuchten Gebietes fast ganz unthiitig bleibt; erst
iber 1000 I himaus macht sich seine Wirkung geltend.

Tab. 125. Malonsture, CH*(COOH)*.
oo — 358.
v y 100 m 100 k
16 53.07 145.85 0.159
32 72.32 20.20 0.159
64 97.145 27.15 0.158
128 128.5 35.9 0.157
256 165.9 £6.4 0.157
512 208.8 H8.6 0.162
1024 253.2 70.8 0.168
2048 294.5 82.3 0.187
K = 0.158

12%

i
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Die Malonsiure ist bedeutend schwicher, als die Oxalsiure: die
Conslante ist etwa 60 mal kleiner. Um so viel geringer ist der
gegenseilige Einfluss der Carboxyle durch die Zwischenlagerung der
Gruppe CH? geworden.

Auch die weiteren Glieder der Oxalsiurereihe dissociiren sich
wie einbasische Sduren; die Constante der Bernsteinstiure Hndert sich
durch das ganze untersuchte Gebiet nicht.

Tab. 126. Bernsteinsiure, C*H'(COOH)*.
tico = 356.
v Iz 100 m 100 k

16 11.40 3.20 0.00662

32 16.03 £.50 0.00662

64 22.47 6.32 0.00667

128 31.28 8.80 0.00664

: 256 £3.50 12.24 0.00668

512 59.51 16.75 0.00659

1024 81.64 22.95 0.00668

2048 109.5 30.82 0.00671
K = 0.00665

Der Werth von K hat gegen Malonsiure wiederum stark ab-
genommen, doch bei weitem nicht in dem Maasse, wie zwischen Oxal-
sdure und Malonsiure, wo das Verhiliniss etwa 60 : 1 ist, wihrend
es hier 24 : 1 betriigt.

Noch geringer werden stufenweise die Verschiedenheiten der
Conslanten fiir die weiteren Homologen. Glutarsiure und Adipin-
sdure habe ich in vollkommen reinem Zustande von WisLicExus er—
halten; Korksiiure und Sebacinsiure waren kiufliche, darch Um-
krystallisiren gereinigte Priparate und Pimelinsiure fand sich in den
Sammlungen des hiesigen Institutes vor.

Tab. 127.  Glutarsiure, C*H*(COOH)>.

oo = 354,
v i 100 m 100 k
64 19.00 5.37 0.00476
128 26.48 7.48 0.00472
256 36.82 10.43 0.00475
512 51.00 15.42 0.00475
1024 10.02 19.80 0.00477

K=0.00475

i- ‘ L
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Die Constante der Bersteinsiure verhilt sich zu der der Glutar-
siure, wie 1.4 : 1; die grossen Spriinge zwischen den drei ersten
Gliedern sind verschwunden. Der wesentlichste Theil des gegen-
seitigen Einflusses der Carboxyle ist demnach auf die durch zwei
zwischengelagerte Kohlenstoffatome gemessene Entfernung beschriinkt
und dariiber hinaus bleibt nur ein geringer Rest der Wirkung iibrig.

Tab. 128. Adipinsiure, C'H*(COOH)*.

v Iz 100 m 100 k
32 11.92 3.39 0.00372
64 16.74 .76 0.00372
128 23.48 6.67 0.00372
256 32.57 9.25 0.00369
512 £5.29 12.85 0.00370
1024 62.06 17.65 0.00369
K = 0.00371
Tab. 129. Pimelinstiure, C°H"(COOH).
dod: 3 384,
v 1 100 m 100 k
64 16.42 .68 0.00359
128 23 03 6.57 0.00361
256 31.91 9.10 0.00356
512 k5.16 12.59 0.00354
1024 60 .88 17.37 0.00356
K= 0.00357
Tab. 130. Korksture, C"H™ (COOH)?,
ttoo = 351.
v " 100 m 100 k
64 14.00 .00 0.00264
128 19.52 .99 0.00255
256 27.24 7.78 0.00257
512 38.36 10.96 0.00263
1024 52.34 14.95 0.00257

K= 0.00258

il
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Tab. 131. Sebacinsiure, C°H" (COOH)*.

v L om 100 m 100 k
256 26.25 7.50 0.00237
512 36.09 10.30 0.00231

1024 00.08 14.32 0.00234
K=10.00234

Alle diese Siuren zeigen sehr gleichformige Verhiltnisse; die
Constanten nehmen langsam und regelmiissig ab. Nur bei der Pime-
linsdure ist ein Werth gefunden worden, der sich nicht vollig regel-
missig in die Reihe figt. Indessen ist derselbe auch ohnedies ein
wenig zweifelhaft, da die geringe Menge des vorgefundenen Pri-
parates eme eingehende Priifung und Reinigung verhinderte. Die
letzten Séuren kommen in ihrer Leitfihigkeit der Essigsiure,
K = 0.00180, und den hoheren Fettsiiuren (K = 0.0015) bereits
nahe, zum Zeichen, dass der gegenseitige Einfluss der Carboxyle
bereits sehr gering geworden ist. Gleichzeitig findet sich hier
wiederum ein Beweis fiir die Richtigkeit der Auffassung der Electro-
lyse zweibasischer Siuren. Berechnet man némlich die Dissociations-
constante z. B. fiir Sebacinsiure unter der Voraussetzung, beide
Garboxyle dissociirten sich d. h. bezieht man sie auf ein Aequi-
valent, so erhilt man, abgesehen von der schlechten Uebereinstim-
mung, K — 0.0011, also kleiner, als die der schwiichsten Fet(-
sauren. Ein derartiges Ergebniss steht aber im Widerspruch mit
der ausnahmslos durch die Wechselwirkung der Carboxyle eintreten-
den Verstirkung deér Leitfihigkeit und beweist somit die Unzulissig-
keit der gemachten Voraussetzung.

Neben den eigentlich homologen Siuren, die vorstehend Er-
wihnung fanden, habe ich eine Reihe von Abkémmlingen derselben
mit » verzweigten« Ketten untersucht. Zunichst theile ich die Be-
rechnung meiner &lteren Messungen an methylirten und dthylirten
Malonséduren mit.

|
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Tab. 132%  Methylmalonsiure, CH(CH*)(COOH)?.

Hoo = 367.
v Iz 100 m 100k
16 39.8 11.15 0.087
32 54.8 15.36 0.087
64 75 .2 20.79 0.085
128 99.5 27.90 0.083
256 131 36.70 0.083
912 168 k7.4 0.082
1024 209 58.6 0.081
K = 0.087
Tab. 133*  Aethylmalonsiure, CH(C*H®)(COOH)".
tteo = 356.
v Iz 100 m 100 &
16 47.2 13.26 0.127
32 64.5 18.14 0.126
64 81.40. . 24.46 0.124
128 15 32.35 0.121
256 149 £1.9 0.118
512 188 52.8 0.116
1024 229 64,4 0414
K= 0.127
Tab. 134*. Dimethylmalonsaure, C(CH*)*(COOH)".
oo = 356.
v iz 100 m 100 k
16 37.2 10.45 0.0762
32 51.6 14.50 0.0770
64 70.5 19.82 0.0766
128 95.1 26.73 0.0762
256 126 39.4 0.0758
012 162 k5.6 0.0746
1024 204 7.4 0.0755
2048
K= 0,077

In den vorstehenden Tabellen nehmen, wie iiberall bei meinen
illeren Messungen, infolge der mehrfach erwihnten Fehlerquelle die
Constanten langsam ab. Die ersten Werthe verdienen das meiste

Zulrauen.
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Da die Constante der Malonsidure 0.158 betrigt, so sieht man,
dass sammtliche substituirten Malonsiuren schwicher sind, als ihre
Muttersubstanz, und zwar bewirkt der Kintritt eines Aethyls eine
geringere Schwiichung, als der eines Methyls; am schwichsten ist
die Dimethylmalonsiure. Es hilt schwer, sich eine plausible Vor-
stellung iiber die Ursache dieser Verhilinisse zu bilden.

Im Gegensalz zu den methylirten Malonsiduren ist die Methyl-
bernsteinsiure oder gewdshnliche Brenzweinsidure stirker “als ihre
Muttersubstanz. Ich habe darauf schon in meiner dlteren Abhandlung
hingewiesen, und finde an neuen Préparaten dasselbe Ergebniss.

Tab. 135. Brenzweinsture, C*H*(CH®)(COOHY.

Hoo — 35&'-
v pt 100 m 100 k

32 18.17 5.14 0.0087
64 25.54 718 0.0087
128 35.32 9.98 0.0086
256 i8.78 13.81 0.0086
512 66.60 18.83 0.0085
1024 90.38 25.50 0.0085
2048 121.1 34.30 0.0087

K = 0.0086

In gleichem Sinne von der Bernsteinsiure verschieden sind die
von Biscuorr') dargestellten und von P. Wawpex untersuchten rium-

lich isomeren symmetrischen Diithylbernsteinsiuren.

Tab. 136. Anti-Diithylbernsteinstiure, C*H*(C*H®)?*(COOH)?,

o = 351.

v u 100 m 100 k
32 34.9 9.95 0.0343
64 8.2 13.74 0.0342
128 65.8 18.75 0.0338
256 88.3 25.15 0.0330
512 115.8 33.1 0.0320
1024 146.2 £1.7 0.0291
2048 176.3 50.3 0.0249

K= 0.0343

i) Ber. d. chem. Ges. 21, 2089. 1888.




89] UBER DIE AFFINITATSGROSSEN ORGANISCHER SAUREN. 181

Tab. 137. Para-Dimethylbernsteinsiure, C*H*(C*H%?(COOH .

oo = 301,
v 1 100 m 100 k

32 29.7 8.47 0.0245
64 1.2 11.75 0.0245
128 87.3 16.34 0.0249
256 77.0 21.95 0.0241
512 102.3 29.2 0.0235
1024 132.8 37.9 0.0225
2048 165.6 7.3 0.0207

K = 0.0245

Die Werthe der Constanten zeigen gleichfalls, ebenso wie bei
den von mir in Riga ausgefiihrten Bestimmungen'), eine anfangs lang-
same, spiter schnellere Abnahme in Folge ammoniakhaltigen Wassers,
doch lassen sich die ersten Werthe als bis auf 1 oder 2 Procent
sicher ansehen.

Beide Saduren sind ganz erheblich stirker, als Bernsteinsiure,
deren Constante K — 0.00665 betragt. Die Verhialtnisszahlen sind
5.2 und 3.7. In der schwicheren Parasiiure sind vermuthlich die
Atome so geordnet, dass ein vollstindigerer innerer Ausgleich der
wirksamen Affinititen moglich ist, als in der Antisiure, so dass die
Wirkung nach aussen geringer ist. Wieweit dieser Schluss mit den
Anschauungen iiber die rdumliche Anordonung der Atome in beiden
Sduren 1m Einklange steht, muss zuniichst dem Entdecker derselben
zu erortern iiberlassen bleiben.

28, Stickstoffhaltige Abkommlinge der Oxalsiure.

Tab. 138. Oxaminstiure, CONH?*.COOH.

Hoo = 352.
v “ 100 m 100 k
32 146.4 0.3 0.85
64 183.5 00.5 0.81
128 226.2 62.3 0.80
256 265.5 73.2 0.78
512 300.2 82.7 0.77
1024 327.0 90.1 0.80
K — 0.80

{) Die vorstehenden Messungen wurden gleichfalls in Riga gemacht.

el
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Tab. 139. Oxalursiiure, CONHCONH?* ., COOH.

oo = 360.

v M I
64 284 78.9
128 3 86.4
256 330 91.7
212 342 94.8
1024 350 97.3

K—kb5

Beide Siuren leiten sehr gut und kommen bei hoheren Ver-
diinpungen ihrem Maximum ganz nahe. Wihrend sich aber bei der
Oxaminsidure die Constante noch einigermaassen berechnen lisst (die
Fehler machen sich mit dem 4- bis 10fachen Betrage geltend), so
geht das bei der Oxalursiure nicht an, und man muss sich dort mit
emer Schilzung begniigen.

Vergleicht man die Zahl mit der der Oxalsiure K — 10,
so ergiebt sich, dass die Amidgruppe die Constanten auf etwa den
zwolften Theil ihres Werthes herabgedriickt hat. Der Harnstoffrest
dagegen iibt nur einen sehr unerheblichen Einfluss aus; die Con-
stante der Oxalursiure ist etwa die Hilfte von der der Oxalsiure.
Es stimmt dies mit den sehr schwach basischen Eigenschaften des
Harnstoffs iiberein. :

Tritt das negative Phenyl in das Amid der Oxaminsdure, so
wird die Siure stirker, wenn auch nicht erheblich, Durch Erhitzen
von Oxalséiure mit Anilin in #dquimolekularen Verhiltnissen auf 1400,
bis der theoretische Gewichtsverlust eingetreten war, und wieder-
holtes Umkrystallisiren, zunichst aus verdiinnter Salzsiure, um Anilin
zu entfernen, sodann aus reinem Wasser, stellte ich mir Oxanilsiure
her, welche folgende Zahlen ergab:

Tab. 140. Oxanilsiure, CO(NHC'H*) COOH.

oo = 301.

v Iz 100 m 100 k
32 164.2 £6.0 1.22
64 200.5 . D73 1.20
128 2§1.7 68.9 1.19
256 279.6 Vi B 1.22
512 308.1 87.8 1.23

1024 322.7 91.9 —

K =421

|
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Wendet ‘'mann statt des Anilins andere Amidverbindungen an,
so lassen sich auf die eben beschriebene Weise sehr mannigfaltige
Abkommlinge der Oxalsiure gewinnen. Ich habe von solchen die
o- und p-Chloroxanilsidure, sowie die p-Oxaltoluidsdure untersucht.

Tab. 141. o-Chloroxanilsiure, CO(NHC'H'Cl) COOH.

U = 351.
v 1 100 m 100 k
32 191.9 5.8 2.07
64 233.1 66. 4 2.05
128 270.0 76.8 1.98
256 302.4 85.8 ?2.02
512 323.0 91.9 2.02
1024 334.8 95.6 2.01
K= 2.03

Das in der Orthostelle befindliche Chloratom macht seine Wir-
kung durch eine Verstirkung der Siure geltend, doch betrigt die-
sélbe weil weniger, als die analoge Substitution in der Benzoesiure.
Die Erklirung dafiir ist die gleiche, wie sie bei den substituirten
Phenylglycolsiuren gegeben wurde: die griossere Entfernung zwischen
dem Carboxyl und dem substituirenden Chlor bedingt einen geringeren
Einfluss desselben auf das Siurewasserstoffatom.

Noch geringer wird der Einfluss von der Parastelle des Phenyls
aus, indem die entsprechende Siure nur wenig stirker ist, als die
Oxanilsiure - selbst.

Tab. 142. p-Chloroxanilsiure, CO(NHC'H'Cl) COOH.

o = 351.

v 1t 100 m 100 &
256 285.8 81.4 1.39
o112 312.6 89.1 .42

1024 330.0 93.8 1.40
K—1.40

Eine aus Paratoluidin und Oxalsiure dargestellte p-Oxaltoluid-
siure erwies sich etwas schwiicher, als Oxanilsiure, was durch den
basischen Charakter des Methyls erklirlich ist.

el
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Tab. 143. p-Oxaltoluidsiure, CO(NHC'H)GOOH.

oo = 350,
v T 100m 100 k
128 - 923.5 64.0 0.89
956 263.1 75.3 , 0.90
512 292.3 83.9 0.85
1024 314.8 90.7 0.86
K = 0.88

29. Abkommlinge der Malonsdure. Oxymalonsiure oder
Tartronsiure, von Scaucwaror bezogen, ergab:

Tab. 14&.  Tartronsiure, CH(OH)(COOH ).

Moo = 357.
v 7 100 m 100 k
32 60.19 16.87 0.107
64 81.86 22.97 0.107
128 109.7 30.75 0.107
256 144.0 £0.4 0.107
512 186.0 52.1 0.110
1024 234.2 65.6 0.122
2048 285.0 79.9 0.155

K= 0107

Die Constante der Malonsiure ist 0.158: durch den Eintritt des
Hydroxyls wird die Siure also schwiicher.

Benzalmalonsiure stellte ich mir nach den Angaben von
Ceaisex und Crismer aus Benzaldehyd und Malonsiure dar.

Tab. 145. Benzalmalonsiure, C°H*C = C(COOH)>.

oo = 3953.
v u 100 m 100 k
32 106.7 30.2 0.409
64 140.3 39.8 0.411
128 178.6 50.6 0.40%
256 219.9 62.3 0.403
o412 259.5 73.6 0.40%
1024 294 .1 - 83.4 0.409
2048 321.1 90.9 0.444

K= 0.408

Die Saure ist 2.8 mal stirker, als Malonsiure (K — 0.158), was
als Folge der Doppelbindung wohl erklirlich ist. Sehr merkwiirdig
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ist dagegen, dass die Siure so gut sich dem Verdiinnungsgesetz ein-
basischer S#duren anschliesst; von der sonst fast stets eintretenden
Zunahme der Constanten iiber m — 0.5 hinaus lisst sich nichts er-
kennen, und erst bei m — 0.9 scheint das zweite Wasserstoffatom
seine Mitwirkung zu beginnen.

Tab. 146. Malonanilsiure, CH?(CONHCH®) COOH.

oo = 350.
v ,u 100 m 100 k
64 37.14 10.61 0.0197
128 51.62 14.74 0.0199
256 69.64 19.88 0.0193
512 94.39 26.92 0.019%
1024 126.3 36.01 0.0198
K= 0,0196

Die Constante ist durch den Eintritt des Anilinrestes auf etwa
den achten Theil ihres Werthes herunter gegangen, wihrend bei der
Oxalsdure das Verhiliniss rund 40 : 1 betriigt. Es tritt hier wiederum
mit grosster Deutlichkeit dor Einfluss der relativen Entfernung der
wirkenden Stoffe zu Tage; denn der basische Anilinrest findet sich
in der Malonanilsdure durch zwei Kohlenstoffatome, bei der Oxanil-
sdure nur durch eines vom Carboxyl getrennt.

30. Oxybernsteinsiuren. Von den sehr mannigfaltigen
Abkommlingen der Bernsteinsiure, welche durch Vertretung von Ra-
dicalwasserstoffalomen entstehen, habe ich folgende untersucht.

Tab. 147. Aepfelsiure, C*H’(OH)(GOOH ).

too =— 356.
v u 100 m 100 k
32 37.90 10.64 0.0396
64 53.08 14.64 0.0393
128 71.52 20.10 0.0396
256 96.38 27.10 0.0394
012 128.1 36.0 0.0396
1024 166.6 6.8 0.0402
2048 213.0 59.8 0.0434

K=10.0395

Die Aepfelsiure zeigt, wie gewohnlich die zweibasischen Siuren,
bis etwa m — 50 hinauf das Verhalten der einbasischen; dariiber

i
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hinaus nimmt die Leitfihigkeit zu. Im Verhidltniss zur Bernsteinsiiure
(K = 0.00667) ist die Constante auf etwa den sechsfachen Werth
gestiegen. Der Einfluss ist etwas geringer, als der bei den ein-
basischen Feltsiuren, wo Hydroxyl eine Vermehrung aunf das 8.5-
bis 10fache bewirkt.

Die von der gewohnlichen, optisch activen Aepfelsiure ver-
schiedene, inactive krystallisirende Aepfelsiure aus Monobrom-
bernsteinséiure (von Scmucarpt bezogen) habe ich gleichfalls unter-
sucht; sie ergab:

Tab. 148. TInactive Aepfelsiure, C*H*(OH)(COOH).

Hoo — 356,
v Iz 100 m 100 k
64 93.9 14.75 0.0399
128 71.8 20.18 0.0399
256 97.2 27.30 0,.0401
o012 128.6 36.15 0.0500
1025 166.6 k6.8 0.0502
2048 212.2 59.7 0.0432

K = 0.0399

Die Leitfiihigkeit dieser Siure stimmt vollkommen mit der der
activen iiberein, beide stehen also in demselben Verhiltniss wie
Wein- und Traubensiure, indem die inactive Aepfelsiure in krys-
tallisirter Gestalt eine Verbindung, in wisseriger Losung dagegen
nur ein Gemenge gleicher Antheile rechter und linker activer
Siiure darstellt. Die Uebereinstimmung beider Tabellen schliesst jede
Moglichkeit aus, der inactiven Sidure eine andere Constitution beizu-
legen, als der activen.

In meiner fritheren Arbeit') habe ich, wie erwihnt, gezeigt,
dass die gewdohnliche Rechtsweinsiure und die Traubensiure voll-
kommen gleiche Leitfihigkeit besitzen, und habe daraus den Schluss
gezogen, dass letztere in verdiinnten wiissrigen Losungen iiberhaupt
nicht existirt, sondern in rechte und linke Weinsiiure, welche beide
gleich gut leiten, zerfillt. Dieser Schluss ist inzwischen von anderer
Seite anf anderen Wegen bestitigt worden, so von Raourr®) mittelst

=

1) Journ. f. pr. Ch. 82, 340. 1885,
2) Ztschr. f. physik. Chem. 1, 186. 1887.

el
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seiner kryoskopischen Methode und von Perkix') durch die mag-
netische Drehung. Gegenwiirtig kann ich jenen Schluss durch Mes-
sungen an linker Weinsiure erginzen, welche der Erwartung ge-
miss eine vollstindige Uebereinstimmung mit der rechten Weinstiure
ergeben haben. Das untersuchte Priparat bot noch insofern ein be-
sonderes Interesse dar, als es von dem Entdecker der linken Siure,
L. Pasteur, selbst herstammt; ich fand es in den Sammlungen des
fritheren O. L. Eromann'schen Laboratoriums vor.

Tab. 149. Rechtsweinsiure, C*H*(OH)* (COOH)>.

oo = 356.
v 7 100m 100 k
16 .55 11.67 0.096
32 57.60 16.20 0.098
64 78.76 22.12 0.098
128 106.2 29.85 0.099
256 161.5 39.80 0.103
512 184.5 51.8 0.109
1024 236.0 66.3 0.127
2048 291 .1 81.8 0.479
K— 0.097
Tab. 150. Linksweinsiure, C*H*(OH)*(COOH).
lto = 356.
"0 It 100 m 100 k
32 57.60 16.19 0.097
64 78.46 22.04 0.097
128 105.6 29.70 0.097
256 140.5 39.50 0.101
512 183.2 51.5 0.107
1024 234.0 65.8 0.123
2048 289.5 81.4 0174
K= 0.097

1] Journ. Chem. Soc. 52, 362. 1887.

il
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Tab. 151. Traubensiure, C*H*(OH)*(COOH)*,
oo = 356.
AR [z 100 m 100 k
32 57.60 16.19 0.097
64 78.46 29.04 0.097
128 106.0 29.80 0.098
256 1540.3 39.45 0.101
o12 182.5 51.3 0.107
1024 232.1 65.3 0.120
2048 P88.0 81.0 0.169
| K = 0.097

Die Zahlen der drei Tabellen stimmen innerhalb der moglichen
Beobachtungsfehler, die in Summa etwa 1%, der Leitfihigkeiten er-
reichen konnen, iiberein. In den viel griosseren Abweichungen der
Endwerthe in den Spalten fir K erkennt man den grossen KHinfluss,
welchen geringe Verschiedenheiten von m auf die Constanten haben,
wenn die relative Leitfihigkeit einen hoheren Werth, 80 bis 90
Einheiten, annimmt. Was im iibrigen das Verhalten dieser drei zwei-
basischen Séuren anlangt, so sieht man, dass bis zu einer Verdiin-
nung von 200 | hinauf die Dissociation sich wesentlich auf ein
Wasserstoffatom beschrinkt und das zweite erst dariiber hinaus in
dem schnellen Anwachsen der K-Werthe erkennbar sich bethitigt.

Beim Vergleich der Consltanten fiir Bernsteinsiure, Aepfelsiure
und Weinsédure, welche resp. 0.00666, 0.0397 und 0.097 betragen,
ergiebt sich, dass das zweite Hydroxyl eine viel geringere Ver-
mehrung der Leitfihigkeit bewirkt, als das erste. In der That muss
dasselbe fiir das Verdiinnungsgebiet, in welchem die Weinsiure
hier untersucht wurde, und in welchem die Dissociation nach dem
Schema HOCO.CH(OH).CH(OH).COO | H erfolgt, als ein B-Hy-
droxyl in Bezug auf das thitige Carboxyl betrachtet werden. Fiir

g-Hydroxyl hat sich aber der Factor (bei Propionsiure : §-Oxypropion-

sdure) zu 2.3 ergeben, wiihrend er hier 2.4 betriigt. Diese Ueberein-
siimmung ist andererseits eine gute Bestiligung fiir die Richtigkeit
der Vorstellung, dass die Elektrolyse schwicherer zweibasischer

Sduren nach dem Schema der einbasischen erfolgt.

3l. Stickstoffhaltige Abkimmlinge der Bernstein-
sdure. Succinanilsiure und ihre Derivate wurden durch De-

==t
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stillation dquimolekularer Mengen von Bernsleinsiiure und Anilin, resp.
substituirtem Anilin, Kochen der iiberdestillirten Succinanile mit Kalk-
milch und Fillung der klaren Filtrate der Kalksalze mit Salzsiure
erhalten. Sie sind simmtlich in kaltem Wasser schwer loslich und
liessen sich daher durch mehrmaliges Umkrystallisiren leicht reinigen.
Sie ergaben:

Tab. 152. Succinanilsiure, C*H'(CONHC'H?)COOH.

Hop — 350,

v Iz 100 m 100 k

64 12.16 3.47 0.004195
128 17.28 .93 0.00199
256 24.60 7.02 0.00207
012 34.24 9.78 0.00207

1024 £7.26 13.50 0.00205
K= 0.00203
Tab. 153. o-Chlorsuccinanilsiure, C*IF'(CONHC'H'Cl)COOH.
Hoo — 350.

v u 100 m 100 &
128 17.74 5.16 0.00206
256 24.65 7.03 0.00207
212 34.52 9.86 0.00210

1024 7.64 13.65 0.00210
K = 0.00208
Tab. 154&. m-Chlorsuccinanilsiiure, C*H'(CONHC'H'Cl)COOI.
too = 350.

v 7 100 m 100 k
128 17.38 £.96 0.00202
256 24.74 7.06 0.00210
512 34.71 9.93 0.00213

1024 £7.22 13.70 0.00212
K= 0.00209

Tab. 155. p-Chlorsuccinanilsiure, C*H'(CONHCH'Cl)COOI.

teo = 350.

v 1 100 m 100 k
128 17.30 k9% 0.00200
256 24 .68 7.07 0.00210
12 34.69 9.92 0.00213

1024 47.85 13.75 0.00214%
K= 0.00209

Abhandl. d. K. 8. Gesellsch. d. Wissensech, XXVI.
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Tab. 156. o-Succintoluidsidure, C*H*(CONHCH"YCOOH.

Uo = 300
v I 100 m 100 k
64 12.29 3.51 0.00200
128 17.49 £.99 0.00205
256 24.80 7.08 0.00211
512 34.55 9.87 0.00211
1024 £7.31 13.60 0.00209
K = 0.00208

Tab. 157. p-Succintoluidsiure, C:H'(CONHC H)COOH.

oo = 300.

v 7 100 m 100 k
256 23.71 6.77 0.00192
512 33.19 9.47 0.00193

1024 £5.85 13.10 0.00193
K — 0,00493

Die Constante der Succinanilsiure, 0.00203, ist nur um das
3.3 fache kleiner, als die der Bernsteinsiure; der Einfluss des
basischen Anilinrestes ist daher schon sehr gering geworden.

Die Zahlen, welche ich fiir die Derivate der Succinanilsiure er-
halten habe, sind #usserst monoton; sie bewegen sich innerhalb
weniger Einheiten um die Constante der Succinanilsdure. Es ist das
eine ungemein deutliche Illustration des massgebenden Einflusses der
mehr oder weniger directen Bindung, oder kurz der Entfernung des
wirksamen Elements von dem Siurewasserstoff. In den substituirten
Succinanilsduren ist die Grenze, bei welcher eben noch die letzten
Spuren der Wirkung sich erkennen lassen, erreicht, ja fast iiber-
schritten. Die aus ganz anderen Betrachtungen gezogene Folgerung,
dass die Wirkung der »Molekularkrifte« mit der Entfernung sehr
schnell abnimmt und schon in unmessbar kleinen Distanzen Null
wird, findet an den vorstehend beschriebenen Sloffen eine Bestitigung
und zahlenmissige Veranschaulichung. Es ldsst sich sogar schon
sagen, dass wir unmittelbar vor der Moglichkeit einer exacten
Messung dieser Wirkungsbereiche stehen, da durch die Bestimmung
der Wanderungsgeschwindigkeit dieser molekularen Complexe, welche
ich vor Kurzem in einigem Umfange durchgefiihrt habe'), eine Aus-

1) Ztschr. f. physikal. Chemie 2, 840. 1888,
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werthung ihrer mittleren Durchschnitte und somit ihrer Dimensionen
moglich gemacht zu sein scheint.

Da Harnstoff eine noch schwiichere Basis ist, als Anilin, so
lisst sich erwarten, dass die Succinursiiure etwas stirker, als
Succinanilsidure sich erweisen wird. Ieh habe die Substanz nach
den Angaben von Pie') hergestellt und nach wiederholtem Um-
krystallisiren ihre Reinheit durch Titration gewogener Mengen con-
trolirt.

Tab. 158. Succinursiure, C*H'(CONHCONI*COOH.

v Iz 100 m 100 &
64 15.21 £.32 0.00305
128 21.59 6.13 0.00313
256 30.18 8.58 0.00314%
o112 £1.84% 11.88 0.00313
1024 57.43 16.34 0.003 11
K = 0.00311

Die Constante der Bernsteinsdure ist 0.00667; durch den Ein-
tritt des Harnstoffrestes ist sie nur auf etwas weniger als die Hilfte
ihres Werthes herabgegangen, wihrend die der Succinanilsiure kleiner
als ein Drittel derselben ist.

Noch etwas weniger wird die Constante der Bernsteinsiure
durch den Rest des Schwefelharnstoffs beeinflusst. Ich stellte die
Succinthionursiure gleichfalls nach den Angaben von Pike her und
controlirte sie auf die erwihnte Weise.

1) Ber. 6, 1104. 1873. An dieser Stelle will ich erwihnen, dass das
zur Darstellung dieser und der folgenden Siure erforderliche Bernsteinsiureanhy-
drid sich mit leichter Miihe gewinnen liess, indem Bernsteinsiure in einer Retorte
mit aufwiirts gerichtetem Halse so im Sieden erhalten wurde, dass der Retorten-
hals etwas iiber 1009 heiss wurde. Die Siedetemperatur steigt allmihlich, indem
aus dem Gemenge der Dimpfe von Bernsleinsiureanhydrid und Wasser ersteres
wieder verdichiet wird, wiihrend letzteres entweicht. Ist nach einigen Stunden
die Temperatur conslant geworden, so wendel man den Retortenhals nach unten
und destillirt das nahezu reine Anhydrid iiber.

13*
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Tab. 159. Succinthionurséiure, C*H'(CONHCSNH*)COOH.

Hoo — 353.
v [z 100 m 100 k
64 15.80 k.48 0.00329
128 22.20 6.30 0.00330
256 3145 8.83 0.00334
512 £3.47 12.31 0.00337
1024 59.46 16.85 0.00333
K = 0.,00333

Das Sulfoharnstoffderivat der Bernsteinséure ist noch etwas
stirker, als die entsprechende Harnstoffverbindung, doch ist der
Unterschied sehr gering. Dies Ergebniss entspricht durchaus den
oben mitgethelten Erfahrungen an substituirten Succinanilsiuren: die
Entfernung des Schwefels im Sulfoharnstoffrest vom Carboxyl ist so
erheblich, dass die Wirkung des negativen Elementes kaum noch
merklich 1st.

32. Benzoldicarbonsiuren. Die drei Phtalsiuren lassen
unter einander ihnliche durch die gegenseitige Stellung der Carb-
oxyle bedingte Unterschiede erkennen, wie die substituirten Benzoe-
sauren.

Tab. 160. o-Phtalsiure, C°H'(COOH)*.

ue = 36k.
v u 100 m 100 k
64 85.9 24.3 0.121
128 145.2 32.3 0.121
256 148.8 2.1 0.120
512 189.3 53.5 0.120
1024 232.1 65.6 0.122
2048 274.8 77.6 0.131

K= 0.121

Die Constante der Benzoesiure 0.0060 ist durch den Eintritt
des Carboxyls in die Orthostelle auf den 20fachen Werth gestiegen.
Zwischen den beiden Carboxylen derselben befinden sich zwei
Kohlenstoffatome ; die Umwandlung der Benzoesiure in Phtalsidure ent-
spriiche also der der Propionsiure in Bernsteinsiure. Die Constanten
der letzteren sind 0.0013% und 0.00665, das Verhiltniss 1st 1 : 5,
also viel kleiner. Daraus geht hervor, dass die gegenseitige Be-
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einflussung der beiden Carboxyle am Benzolkern viel erheblicher ist,
als an der »geraden« Kette. Zwischen Essigsiure und Malonsdure
betrigt das Verhiltniss 1 :88; die Wirkung iiber ein Kohlenstloff-
atom in der geraden Kette ist also stirker, als die durch die Ortho-
stellung am Benzol bedingte. Das gleiche Ergebniss findet man fir
die Wirkung anderer Substituenten, so bedingt z. B. Chlor in der
Orthostelle den Factor 22, in der «- und g-Stelle der geraden

Kette dagegen 85 und 7.
Fiir die m-Phtalsiure benutze ich meine #lteren Messungen:

Tab. 161*. m-Phtalsiure, C°H'(COOH)*.

-

lico = 394.
v 7 100m 100 k
512 142 31.7 0.0287
1024 147 k1.5 0.0288
2048 190 23.6 0.0303

K = 0.0287

Die m-Phtalsiure ist nur noch %.8 mal stirker, als die Benzoe-
saure; die Wirkung entspricht angenihert der iiber zwei Kohlenstoff-
atome der geraden Kette.

Die dritte isomere Verbindung, die Terephtalsiure, ist zu wenig
loslich, als dass man sie untersuchen konnte. Doch ldsst sich eine
annihernde Bestimmung ihrer Constante auf einem Umwege erreichen.
Von v. Bantn habe ich eine Probe Oxyterephtalsiure erhalten,
aus deren Zahl sich die der Terephtalsiuren ableiten lisst.

Tab. 162. Oxyterephtalsiure, C°H*(OH)(COOH)*,

v T 100 m 100 k
256 198.5 59.9 0.277
512 243.0 68.5 0.291
. 1024 290.5 81.8 0.359
2048 339.3 95.7 ires
K— 0.25

Wie man aus den anwachsenden Zahlen der letzten Spalte
sieht, befindet sich die Sdure bereits im Gebiet der zweiten Dis-
sociationsstufe, doch diirfte der Werth der Constanten fiir das erste
Gebiet sich auf annihernd 0.25 schiitzen lassen. Nun bedingt das

il
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m der Orthostelle befindliche Hydroxyl bei der Benzoesiure eine
Vergrosserung der Constanten auf das 17fache. Nimmt man, was
von der Wahrheit nicht weit abweichen wird, fiir Terephtalsiure
einen gleichen Einfluss an, so wird die Constante derselben auf
0.01% bis 0.015 zu schitzen sein. Der Werth ist etwas mehr
als doppelt so gross, als der der Benzoesiure, 0.0060. Der Ein-
fluss ist somit noch geringer, als von der Metastelle, was gleich-
falls den Verhiltnissen der Chlorbenzoestiuren entspricht. Doch be-
dingt das Para-Carboxyl nicht, wie Hydroxyl an derselben Stelle,
eine Schwiichung der Siure, sondern eine, wenn auch unerheb-
liche Verstirkung, die etwa dem Verhiltniss zwischen Valerian- und
Adipinsiure entspricht.

33, Abkommlinge der Phtalsiure. Die Berechnung meiner
dlteren Messungen an den beiden Nitrophtalsiuren ergiebt folgende

Zahlen:

Tab. 163*. «-Nitrophtalsiure, C°H?(NO* (COOH).

Uoo =— 3H2.

v u 100 m 100 &
16 125 35.5 1.22
32 164 6.6 1.27
64 203 07.7 1,22
128 254 69.3 1.22
256 283 80.0 1.25,
912 314 89.2 1.4

1024 342 97.2 —

2048 367 —- —

K=—1.22

Tab. 164*. A-Nitrophtalsiure, C°H*(NO*(COOH)*

ftop =— 350.
1 L 100 m 100 k
16 90.7 25.8 0.56 o
32 124 35.3 0.60
bk 162 §6.1 0.62
128 203 27.7 0.61
256 244 69.3 0.61
912 282 80 2 0.63
1024 315 89.6 0.75

2048 347 — —
; K=—0.60
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Die Constante der Phtalsiure ist durch den Eintritt der Nitro-
gruppe auf das zehn-, resp. fiinffache erhcht worden. In der a-
Nitrophtalsiure befindet sich das Nitryl in der Orthostelle in Bezug
auf das eine Carboxyl, ein Verhiltniss, das bei der Benzoesiure eine
Steigerung der Constanten auf den hundertfachen Werth bewirkt.
Die gleichzeitige Anwesenheit der beiden Substituenten, Carboxyl
und Nitryl, beeintrichtigt somit auffilliger Weise ihre Wirkung im
hochsten Grade. Bei der g-Nitrophtalsiure dagegen, welche die
Nitrogruppe in der Metastelle zu einem, in der Parastelle zum anderen
Carboxyl enthilt, stimmt der Einfluss derselben numerisch mit dem an der
Benzoesiure ziemlich nahe iiberein; m- und p-Nitrobenzoesiure haben
eine 8.7, resp. 6.6 mal grossere Constante, als ihre Muttersubstanz.

Von Scuvcwarpr habe ich eine Chlorphtalsiure bezogen,
welche nach dem Reinigen durch Umkrystallisiren ergab:

Tab. 165. Chlorphtalsiure, C°H’CI(COOHY.

tto = 356.

v ” 100 m 100 &
64 259 72.3 3.0
128 301 84.9 3.7
256 345 91.3 —
512 392 — —
1024 456 — —-
2048 206 —_— —

K=2.35

Die Chlorphtalsiure befindet sich innerhalb der untersuchten
Verdiinnungen bereits im zweiten Stadium der Dissociation, so dass
sich die Constante nur mehr schitzen lisst. Dieselbe ist etwa
20 mal grosser, als die der Phtalsiure, was sehr nahe dem Ver-
hiltniss zwischen Benzoesiure und o-Chlorbenzoesiure, 22, ent-
spricht. Die Substanz wird dadurch als o-Chlorphtalsiure charak-
terisirt, in Uebereinstimmung mit ihrer wahrscheinlichen Darstellung
aus «-Chlornaphtalin. Um so auffilliger wird das oben erwihnte
Verhalten der «-Nitrophtalsiuare.

Andere Abkémmlinge der Phtalsiure werden durch Substitution
in einem Carboxyl erhalten. Nach den Angaben von O. Ascuaﬁ‘)
stellte ich Phtalaminsiure aus Phtalimid her, und erhielt:

1) Ber. 19, 1401. 1886.

e ]
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Tab. 166. Phtalaminstiure, C°H'(CONH*COOH.

Hop = 353

v u 100 m 100 k

32 24.20 6.88 0.0159

64 33.99 9.62 0.0160

128 £7.06 13.33 0.0160

256 64.83 18.37 0.0161

512 88.07 24.95 0.0162

1024 116.6 33.05 0.0159
K== 0.0160

Auch an dieser Siure lisst sich der bedeutende Einfluss der in
der Orthostelle eintretenden Substituenten erkennen; die Constante
der Phtalsiure ist durch das Amid auf den 7.5ten Theil herunter-
gegangen. Doch ist die Sdure immerhin noch 2.7 mal stirker, als
die Benzoesture.

Mit Phtalanilsiure erhielt ich schwankende Zahlen; die Ursache
davon habe ich noch nicht aufgesucht.

Nach den Angaben von Prurmi hergestellle Phtalursidure
ergab :

Tab. 167. Phtalursiure, C°H'(CONHCONH*COOH.

tico = 350.
v i 100 m 100 k
64 §4.27 12.65 0.0287
128 61.44% 17.58 0.0293
256 83.36 23.90 0.0290
512 111.7 31.95 0.0293
1024 145.0 £1.50 0.0288

K = 0.0290

Die Constante ist, wie sich voraussehen liess, kleiner als die der
Phtalsiéiure, dagegen aber grosser, als die der Phtalaminsdure; das
Verhiltniss zur ersteren ist 1: 4.2. In der Bernsteinsiure bedingt
die entsprechende Substitution ein Verhiltniss von 1: 2.2, der Ein-
fluss ist also, wie immer, grosser bei der Phtalsiure, gleichgiiltig ob
er in einer Verminderung oder in einer Vermehrung der sauren
Eigenschaften besteht.

34. Malein- und Fumarsdure. Schon in meiner i#lteren
Abhandlung habe ich die grosse Verschiedenheit zwischen den Leit-

|t
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fihigkeiten der Malein- und der Fumarsiiure hervorgehoben. Neuere
Messungen bestiitigten die fritheren Beobachtungen.

Tab. 168. Maleinsiure, C*I*(COOH).

Hoo — 357.

v 7 100 m 100 &
32 168 £7.0 1.30

64 205 b7.4 1.24
128 245 68.5 1.16
256 282 78.8 114
512 312 87.1 1.15
1024 331 92.8 1.17
2048 350 98.2 -

K= 117

Die Werthe fiir K zeigen bei der Maleinséure einen eigenthiim-
lichen Gang, indem sie zuerst abnehmen, um dann nahezu constant
zu werden. Die Leitfihigkeit nach Art der einbasischen Sduren
bleibt ungewdohnlich lange bestehen; noch bei einer primiren Dis-
sociation von 90 Procent wird die Dissociationsgleichung nahezu
erfillt.

Tab. 169. Fumarsiure, C*H*(COOH)".

‘um — 357.
v v 100 m 100 &
32 56.4 15.8 0.093
64 17.% 21.7 0.094
128 10£.5 29.3 0.095
256 139.0 39.0 0.097
512 179.5 50.3 0.099
1024 228.0 63.9 0.410
2048 280.2 78.5 0.140
K= 0.093

Die Constante der Fumarsiure ist 12mal kleiner als die der
Maleinsiure, und die Dissociation des zweiten Wasserstoffatoms be-
ginnt, wie gewdohnlich bei zweibasischen Siduren, wenn etwas mehr
als 509, dissociirt sind, deutlich zu werden.

Ich habe in meiner fritheren Abhandlung diese damals schétzungs-
weise festgestellten Beziehungen zu Gunsten der von Firmie vorge-
schlagenen Formeln beider Siuren gedeutet, indem ich die Voraus-
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setzung machte, dass das auffillige Zuriicktreten des zweiten Carb-
oxyls in der Maleinsédure in einer unsymmetrischen Constitution der-
selben ihren Grund habe. Nach den inzwischen gemachten Erfah-
rungen kann die Voraussetzung nicht mehr als unbedingt giiltig an-
gesehen werden. Phtalséiure, deren symmetrische Constitution ausser
Zweifel steht, zeigt erst bei 75% Dissociation ein Ansteigen der
Werthe und das Gleiche gilt fiir die ebenfalls symmetrische Malon-
siure und Benzalmalonsture.

Eine andere Auffassung der Isomerieverhiiltnisse beider Siuren
ist von vax 'rHorr begriindet, und von Wisticesus durch eigene Be-
trachtungen in weitem Umfange mit den Thatsachen im Einklange
gefunden worden, Nach diesen Forschern sind beide Siéuren rium-
lich i1somer und entsprechen folgenden Formeln:

B e e L A ICIIT HOBO QLK
I |
H—C— COOH HC+— GOOH
Maleinsiure Fumarsiure

Mit dieser Anschauung steht im Einklange, dass die Maleinsiiure,
entsprechend der viel grosseren Nihe ihrer Carboxyle, so sehr viel
stirker ist, als Fumarsiure. Die Ursache des verschiedenen Ein-
flusses der Verdiinnung auf beide Sturen bleibt hier, wie in anderen
Killen, noch  aufzukliren.

Noch weil stiarker, als Maleinsiure ist die durch Bromwasser-
stoffabspaltung aus der symmetrischen Bibrombernsteinsiure ent-
stechende Brommaleinsdure. Ein von mir dargestelltes Priparat
ergab :

Tab. 170. Monobrommaleinséare, C*H Br(COOI)*.

v Z
16 238
32 263
64 4290
128 312
256 330
512 345
1024 355

2048 367
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Die Sdure ist dem ersten Maximum so nahe, dass eine Con-
stante sich nicht berechnen lisst. Entzieht man der Siure weiter
Bromwasserstoff, so entsteht Acetylenbicarbonsidure, deren Leit-
fahigkeit noch grosser ist, als die der Brommaleinstiure. Die merk-
wiirdige Thatsache, dass ein Stoff durch Entziehung von Halogen-
wasserstoff sauere Eigenschaften annehmen kann, ist schon friiher
bei Gelegenheit der #-Chlorcroton- und Tetrolstiure (S. £1) erwihnt
worden. Sie ist indessen nicht allein auf den Uebergang der dop-
pelten zur dreifachen Bindung beschrinkt, denn auch die Bibrom-
bernsteinsiure leitet weniger gut, als die Monobrommaleinsiure.

Tab. 171. Acetylenbicarbonsture, C*(COOH)>

v w

64 467
128 525
256 092
512 656
1024 721
2048 173

Die Leitfihigkeit der Acetylenbicarbonsiiure kommt der der
Schwefelsdiure nahe. Es 'zeigl; sich hier die eminent basische Natur
des Wasserstoffs in besonders deutlicher Weise. Aus der Bernstein-
sdure, die so schwach ist, dass ihr neutrales Ammoniaksalz auf dem
Wasserbade die Hilfte seiner Basis verliert, entsteht durch Weg-
nahme von vier Wasserstoffatomen eine S#ure, die sich den stirksten
anorganischen Siuren unmittelbar an die Seite stellt.

3% Die Brenzcitronensiuren. Nach den Auseinander-
setzungen von Wisricesus') sind Citracon- und Mesaconsiure in der-
selben Weise ridumlich isomer, wie Malein- und Fumarsiure :

clr (—COOH HoUG =6 —"0H°
| |
H—C— CO0OH Hose - GROH
Citraconsiiure Mesaconsiure

{) Abh. d. Kgl. Siichs. Ges. d. Wiss. 24, 37. 1887,

il
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Tab. 172. Citraconsiure, C*H'(COOH)*.

oo = 355.
v 7 100 m 100 k
68.3 135.0 38. 1 0344
136.5 172.2 §8.6 0.337
273 21%.0 60.3 0.335
546 253.2 714 0.327
1092 288.0 81.2 0.324
2184 315.3 88.8 0.344

K = 0.340

Die Constante ist etwa ein Drittel von der der Maleinsiiure, das
eingetretene Methyl iibt also einen ziemlich erheblichen Einfluss,
der indessen kleiner ist, als es ihn in der Ameisensiiure beim Ueber-
gang in Essigsiure bethitigt.

Tab. 173. Mesaconsiure, C’H'(COOH)?,

Lo = 350.

v [ 100 m 100 k
£7.95 63.0 17.7 0.0794
95.9 85.0 2%.0 0.0790

191.8 113.6 32.0 0.0788

383.6 148.5 1.9 0.0788

767.2 189.6 53.4 0.0798

1534.2 235.4 66.4 0.0856

3068. & 279.1 78.7 0.0948
K= 0.0790

Die Constante der Mesaconsidure, 0.079, ist nur wenig kleiner,
als die der Fumarsiure, 0.090. Nach den oben angegebenen Formeln
war ein solches Verhiltniss nicht vorauszusehen, weil gerade bei der
Mesaconsiure das Methyl, welches beide Siduren schwiicher gemacht
hat, als ihre niederen Homologen, sich in viel unmittelbarerer Nihe
des einen Carboxyls befindet, als bei der Citraconsiure. Es wiire
somit eher zu erwarten gewesen, dass die Schwichung bei dieser
viel weniger betragen miisse, als bei der Mesaconsiure. Doch
mochte ich auf diesen Widerspruch noch kein grosses Gewicht legen.
Denn die Wirkungsweise der substituirenden Elemente und Radicale
ist so mannigfaltig, dass zur Zeit Schliisse aus diesen Verhilinissen
nur innerhalb engerer Gruppen analoger Stoffe sich mit Sicher-
heit ziehen lassen.
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Beachtung verdient, dass in Bezug auf das Verhalten bei steigen-
der Verdiinnung die Citracon- und Mesaconsiiure mit der Malein-
und Fumarsidure die grosste Aehnlichkeit zeigen. Erstere zeigt keinerlei
Zunahme der Constanten bis zu m — 0.9 hinauf, wiihrend die zweite,
wie gewdohnlich zweibasische Sduren von m — 0.5 ab, die Mit-
wirkung des zweiten Carboxyls erkennen lisst.

Der dritten isomeren Verbindung kommt die Formel

CH®> = C— COOH
| einer Methylenbernsteinsiure zu. Die
H*¢ — COOH

Leitfahigkeit ist derselben entsprechend sehr gering.

Tab. 174 Itaconsiure, C°H'(COOH)*,

o = 355.

v Iz 100 m 100 &
11.11 12.82 3.61 0.0121
92,22 17.85 5.63 0.0120
YN 25.18 7.07 0.0121
88.89 34.80 9.81 0.0120

177.8 £8.00 13.52 0.0119

355.6 64.88 18.30 0.0115

7111 87.31 24.60 0.0113

1422 115.9 32.70 0.0116
K= 0.0120

Die Constante der Bernsteinsiure ist 0.00665, die der Itacon-
siure ist somit weniger als doppelt so gross. Es macht, wie man
sieht, einen sehr grossen Unterschied, ob die Doppelbindung zwischen
den mit Carboxylen behafteten Kohlenstoffatomen stattfindet, oder
nicht; im ersten Falle ist die gegenseitige Einwirkung der Carboxyle
ganz erheblich kriftiger, als im zweiten.

36. Thiophensiuren und Verwandtes. Als vor drei
Jahren die Constitution der Carbonsiuren des Thiophens noch
zweifelhaft war, gab ich dem Entdecker derselben, V. Mever, gegen-
itber der Ueberzeugung Ausdruck, dass sich die Frage durch Messung
der Leitfihigkeiten der Siuren sehr sicher entscheiden lasse: die-
jenige Siure, deren Carboxyl dem Schwefelatom benachbart ist, muss
viel stirker sein, als die isomere Verbindung. In entgegenkom-
mender Weise stellte mir derselbe Proben der damals «- und #-Thio-

|
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phensiure genannten Stoffe zur Verfiigung, die ich mit folgenden
Ergebnissen untersuchte.

Tab. 175. «-Thiophensiure'), C'H*S.COOH.
oo — 359.
v u 100 m 100k
64 £2.9 11.95 0.0254
128 H8.8 16.37 0.0251
256 79.8 22.21 0.0248
512 105.8 29.50 0.0241
1024 136.5 38.07 0.0229
Tab. 176. pg-Thiophensiure'), C'H*S.COOII.
oo == 3H9.
v u 100 m 100 k
64 £6.9 13.07 0.0307
128 64.2 17.91 0.0305
256 86.7 25.15 0.0300
012 115.1 32.10 0.0297
1024 150.2 k2,11 0.0300
K= 0.0302

Wie zu erwarlen war, sind beide Siuren infolge der Wirkung
des Schwefels bedeatend stdrker, als Benzoesiure (K = 0.0060).
Der Unterschied der Leitfihigkeiten aber ist weit geringer als man
erwarten durfte, und ich musste dem Entdecker mittheilen, die Be-
obachtungen entsprichen so wenig meinen Voraussetzungen, dass ich
keine Schliisse zu ziehen mich berechtigt sihe; eine Veroffentlichung
der Zahlen unterblieb daher.

Inzwischen®) hat sich bekanntlich die Angelegenheit so auf-
geklirt, dass der friher g-Thiophensiure genannte Stoff die eigent-

liche «-Thiophensiiure l\j/lGﬂGH ist, wihrend die friihere «-
S

Siure sich als ein Gemenge beider Isomeren herausgestellt hat. Wiire
ich zu jener Zeit schon im Besitz der rationellen Verdiinnungsformel
gewesen, so hitte ich sogar aus der Abnahme der Constanten,

——p— —_—

1) Alte Bezeichnung.
2) L. A. 236, 200. 1887.
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welche die Tab. 175 erkennen lisst, den Schluss ziehen konnen, dass
ein Gemenge vorliegt.

Die frither sogenannte y-Sdure habe ich noch nicht in Hiinden
gehabt; dass sie aber unzweifelhaft schwiicher ist, als die wahre
«-Sdure, geht aus den kleineren Werthen der Tab. 175 gegeniiber
denen der Tab. 176 hervor, denn die wahren Werthe der Leitfihig-
keit konnen nur noch kleiner sein, als die Zahlen der Tab. 175.
Somit bestitigt sich die oben gemachte Voraussetzung iiber die Be-
ziehung zwischen der Constitution und der Leitfihigkeit der Thiophen-
carbonséuren.

Im Anschluss an die Thiophensiuren theile ich meine Messungs-
ergebnisse an Brenzschleimsiure, C*H*0.COOH, mit. Das unter-
suchte Priparat war von mir aus Furfurol und Kali dargestellt und
durch langsame Sublimation in vollkommen reinem Zustande erhalten
worden.

Tab. 177. Brenzschleimstiure, C*H*0.COOH.

Hop = 359.
v u 400 m 100 &
16 36.11 10.05 0.0702
32 50,48 1£.07 0.0721
64 69.09 19.27 0.0720
128 93.27 26.00 0.0714
256 112.9 34.25 0.0697
212 158.7 £5.22 0.0684
1024 202.0 56.35 0.0710

K = 0.0707

Die Constante der Brenzschleimsiure ist doppelt so gross, wie
die der (wahren) «-Thiophensiure. Dies Verhalten ist unerwartet,
da im Allgemeinen Schwefel negativer ist, als Sauerstoff.

Aus der grossen Leitfihigkeit der Brenzschleimsiure, welche
der der Salicylsiure (K — 0.102) nahe kommt, lisst sich mit einer
an Sicherheit grenzenden Wahrscheinlichkeit schliessen, dass sie die

¢ - Carbonsiiure des Furfurans

|\—/-‘ COO0H besitzt.

0

st und demgemiiss die Structur

37. Monocarbonsiuren des Pyridins. Die Untersuchung
dieser interessanten Korpergruppe ist mir durch die entgegenkom-

il




204 W. OsrwaLp, 112

mende Giite mehrerer Fachgenossen in weitem Umfange moglich ge-
worden; besonderen Dank schulde ich Hanrzscw, Skrave und WemeL.

Tab. 178.  Picolinsiiure, C*H'N.COOH.

v p (WemeL)  (SkrAur) 100 m (Millel) 100 k
G4 6.46 6.59 1.83 “0.000532
128 8.77 8.92 2.48 0.000493
256 11.99 12.03 3.37 0.000458
o112 16.23 16.09 .53 0.000420
1024 21.97 21.35 6.07 0.000383
A= 0.0003

Gleich der erste Stoff dieser an Rithseln reichen Korpergruppe
bringt. ein Problem. = Die Werthe der letzten Spalte zeigen sich nicht
constant, sie nehmen ab, wie das allgemein bei Gemengen stall-
findet. Die Moglichkeit aber, dass ein unreiner Stoff im gewdhn-
lichen Sinne vorliegt, ist ausgeschlossen, da einerseits mir die Prii-
parale von den genannten Forschern als rein mitgetheilt wurden,
andererseits die Messungen an den von WemeL und von Skrave un-
abhiingig erhaltenen Stoffen innerhalb der zu erwartenden Fehler-
grenzen iibereinstimmen. Es bietet sich als wahrscheinlichste An-
nahme die dar, dass die bisherige Picolinséiure eine Gemenge von zwei
Isomeren ist, welche durch die gewdohnlichen Hilfsmittel nicht ge-
trennt werden konnen, #hnlich, wie dies bei den Thiophensiuren
beobachtet worden war. Andererseits muss freilich erwogen werden,
ob nicht bei der ausgesprochen basischen Nalur dieser Siure sich
aus je zwei Molekeln derselben ein wirkliches Salz, picolinsaure
Picolinsiiure, bilden kann, welches seinerseits wie andere Salze
elektrolysirt wird. Doch scheint mir die letzte Annahme unwahr-
scheinlicher, da bei den Amidobenzoesiiuren i#hnliche Verhiiltnisse
vorliegen, welche aber zu dem entgegengesetzten Verhalten, einer
starken Zunahme der Constanten bei steigender Verdiinnung, fithren
(S. 59); die dort gebildeten Doppelverbindungen scheinen den
Salzen nicht unbedingt vergleichbar.

Wie dieses Rithsel sich aber auch in Zukunft losen mag, so
lisst sich doch jetzt das wesentlichste Ergebniss der Bestimmungen,
dass niéimlich von den drei Isomeren Picolinsiiure die schwiichste ist, mit
Sicherheit aussprechen, da der Unterschied gegen die anderen Siuren

|
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weil grosser ist, als die Differenz des grossten und kleinsten der
gefundenen K-Werthe. Dies steht mit den gebriuchlichen Anschau-
ungen iiber die Constitution der Pyridincarbonsiuren im Einklang,
da man in der Picolinstiure dem Carboxyl die «-Stellung in Bezug
aul den Stickstoff zuschreibt, letzterer also seinen basischen Ein-
fluss aus nichster Nihe geltend machen kann.

Tab. 179. Nicotinsiure, C°H'N.COOH.

Mob = 35
v t (WeDEL) @ (SKRAUP) 100 m 100 k
128 14.68 14.34 k.07 0.00135
256 20.84 20.30 9.76 0.00138
512 29.11 28.69 8.10 0.00139
1024 39.90 39.31 11.10 0.00135
K=—0.00137

Tab. 180. Isonicotinsiure, C°H'N.COOH.

v # (WEIDEL) t (SKRAUP) 100 m 100 k
128 13.01 13.07 3.66 0.00109
256 18.09 18.58 5.14 0.00109
o012 - 25.36 26.21 7.25 0.00111

1024 35.04 35.98 9.95 0.00107
K= 0.00109

Die beiden anderen Monocarbonsiuren des Pyridins zeigen die
oben erwihnte Anomalie nicht und sind beide erheblich (3 bis kmal)
stirker, als Picolinsiure. In beiden wird indessen noch das Carb-
oxyl vom Stickstoff erheblich beeinflusst, da die Constante noch be-
deutend kleiner bleibt, als die der Benzoesiure (K = 0.0060) ist.

[/ “coon

Der Nicotinsiiure kommt die Formel {7 /l , der Isonicotin-

COOH

i . _
siure die Formel | | zu. Es ergiebt sich sonach, dass die g-
¥

Stelle, der Metastelle am Benzol entsprechend, der Ort des geringsten

Einflusses ist. Gleiches hatte sich bei den Amidobenzoesiiuren er-
Abhundl. d. K. 8, Gesellsch, d. Wissensch, XXVI. 14

|
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geben. Dagegen fehlt hier die grosse Aehnlichkeit zwischen der
Ortho- und der Paraverbindung.
| l/ \|co OH
Eine von WgemeL erhaltene und R /GH formulirte ¢-Oxy-

N
nicotinsdure') ergab folgende Zahlen:

Tab. 181. «-Oxynicotinsiure (7), C"H*(OH)N.COOH.

tio — 357.

v u 100 m 100 k
128 9.59 2.68 0.000576
256 13.25 3.72 0.000561
D12 18.31 H5.13 0.000542

1024 25.13 7.05 0.000523
K = 0.0005

Die Siure ensteht aus der «-Oxyisocinchomeronsiure,

/" NCOOH

CGGHl\ /J.{]H , durch Abspaltung von Kobhlensiure, ein Vor-
N

gang, der indessen sehr schwierig, bei 210° und unter Mitwirkung
anhydridhaltiger Essigsiure erfolgt®). Von WemeL ist auf Grundlage
der von Hanrzscu hervorgehobenen Thatsache, dass die Pyridincarbon-
siuren am leichtesten das «-Carboxyl abspalten, die obige Formel
angenommen worden. Dieselbe steht aber in Widerspruch mit der
an allen entsprechenden Oxybenzoesiuren gemachten Erfahrung, dass
ein in der Orthostellung eintretendes Hydroxyl die Constante sehr
bedeutend erhoht. Es bleibt hier freilich der Einwand, dass am
Pyridin sich diese Verhiltnisse anders gestalten konnen, doch werde
ich weiter unten an der «-Oxycinchomeronsiure, welche jedenfalls
ein Carboxyl dem Hydroxyl benachbart enthilt, zeigen, dass i der
That durch letzteres ein ihnlich verstirkender Einfluss stattfindet,
wie bei den Derivaten der Benzoesiure. Ich komme daher zu dem
Ergebniss, dass die vorliegende Siure nicht «-Oxynicotinsiure, sondern
die zweite der beiden Monocarbonsiuren ist, welche sich a der

S

1) Ihre wiisserige Losung fluorescirt stark blauviolett.
2) WemeL, Monatsh. 7, 295. 1886,

el
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«-0xycinchomeronsiure bilden kann, némlich die «-Oxypicolinstiure :
/N

COOHl\ )GH . Damit steht die Leitfihigkeit durchans im Ein-
N _

klange, denn die Siure ist, entsprechend der Metastellung zwischen
Carboxyl und Hydroxyl, nur wenig stirker, als die Picolinsiure. Und
auch die eigenthiimliche Abnahme der Constanten, welche sich dort
gezeigt hatte, wiederholt sich hier wieder und giebt zu gleichen Be-
trachtungen und Vermuthungen Anlass. Was endlich die leichte
Abspaltung der dem Stickstoff benachbarten Carboxyle betrifft, so ist
ein dhnlicher Einfluss des Hydroxyls, vermoge dessen z. B. Salicyl-
sdure ziemlich leicht in Phenol und Kohlensiiure zerfillt, gleichfalls
bekannt, so dass man von vornherein die Entstehung der einen wie
der andern Substanz annehmen konnte.

38, Dicarbonsiuren des Pyridins. Von den Dicarbon-
sduren des Pyridins habe ich folgende untersuchen kénnen :

1. Lutidinsiure, «f, von WEDEL.

2. Cinchomeronsiure, gy, von WemEL und Skrauve.
3. Isocinchomeronsiure, «'f, von WEeibEL.
k. Chinolinsdure, «#, von SkrAup.
5. Pyridindicarbonsiiure g5, von Skraup.
Fiur die Bezeichnung der Stellen, an denen das Carboxyl ein-
4
Mes 87 Ng
getreten ist, gilt das Schema , |
(44 44
N
N

Tab. 182. Lutidinsidure, C°H’N(COOH)* (e p).

lico = 355.

v T 100 m 100 &
128 203.1 57.3 0.60
256 243.1 68.6 0.59
12 - 78.2 0.55

1024 304.7 85.8 —
2048 322.8 90.9 —

K = 0.60

44>

| -
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Tab. 183. Cinchomeronsiure, C*H*N(COOHY (8y).
ftco = 395.

v @ (WEIDEL) u (SERAUP) 100 m 100 &
128 “143.1 161.5 £0.1 0.209
256 181.9 178.8 50.8 0.205
512 223.3 219.7 62.4 0.203
1024 262.5 2H7.2 73.2 0.196
2048 293.6 287.2 81.9 —
K= 0.21
Tab. 18%. Isocinchomeronsiure, CCH*N(COOH)* (e ).
Fm pm— 355-

v aold 100 m 100 k
128 182.9 1.5 0.427
256 222.8 62.6 0.409
512 261.4 173.7 0.406
1024 203.8 82.8 0.389
2048 314.9 88.7 —
K=10.43
Tab. 185. Chinolinsiure, CH*N(COOH ) (« f3).
Hoo — 355.

v u 100 m 100 k
64 125.5 35.4 0.303
128 162.2 §5.7 0.300
256 202.9 57.2 0.299
12 281.7 68.1 0.284%

1024 276.2 77.8 —

2048 300.3 84.6 —

K= 0.30

Tab. 186. pf-Pyridindicarbonsture, C*I*N(COOH)*(8f).

256
512
1024
2048

to == 3H9.

u 100 m
161.4 £5.5
203.2 97.3
245.1 69.2
281.3 19.%

K=045

100 k

0.148
0.150
0.150
0.149
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Die Messungen an den hier verzeichneten Siuren habe ich noch
simmtlich in Riga, also mit nicht ammoniakfreiem Wasser ausgefiihrt,
wodurch die Abnahme der K-Werthe ihre Erklirung findet. Die
Constanten sind dadurch etwas unsicher, doch ist ihre Vergleich-
barkeit unter einander und mit den fritheren Zahlen keineswegs
gefihrdet.

Was zuniichst an den Sduren auffillt, ist die ungemeine Héhe
der Constanten. Alle iibertreffen die stirkste Dicarbonsiure des
Benzols, die Phtalsiure, deren Constante nur 0.121 ist. Ferner ist
die Reihenfolge ganz ungewohnlich. Die stirksten Dicarbon-
siuren sind im Gegensatz zu den Monocarbonsiduren die-
jenigen, welche Carboxyl in der «-Stellung, also neben
dem Stickstoff enthalten. Die Reihenfolge ist: Lutidinsidure
(¢y), Isocinchomeronsiure (¢f) und Chinolinsiure («f). Die beiden
letzteren enthalten die Carboxyle in derselben Entfernung von Stick-
stoff; sie sind trotzdem sehr verschieden, aber merkwiirdigerweise
ist die Chinolinséiure mit benachbarten Carboxylen schwicher,
als Isocinchomeronsiure, deren Carboxyle in der Parastellung stehen.

Von den beiden iibrigen Siuren ist die Cinchomeronsiure (£y)
stirker, als die Pyridindicarbonsiure (54°). Ob die Ursache davon
die benachbarte Stellung der Carboxyle in der ersten Siure, oder das
Vorhandensein eines y-Carboxyls ist, will ich nicht entscheiden.

Die beobachteten Thatsachen lassen sich sonach dahin zu-
sammenfassen, dass bei den Dicarbonsiuren des Pyridins die «-
Stellung des Carboxyls die stirksten, die $-Stellung die schwiichsten
Sduren ergiebt; die y-Stellung liegt in der Mitte.

Im Anschluss an die eben besprochenen Stoffe sollen noch einige
ihrer Abkémmlinge besprochen werden. Eine von WemeL erhaltene

i NCooH
Oxycinchomeronséure von der Constitution 00 R OH ergab’):
N

1) Die Lisung fluorescirt blau,

el
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Tab. 187. Oxycinchomeronsiure, C*H*(OH)N(COOH):.

oo = 355,
v Iz 100 m 100 &
128 264 Th.4 1.69
256 296 83 .4 1.64
512 320 90.2 1.62
1024 337 94.9 1.72
2048 347 97.8 —
K= 14.67

Die Constante der Cinchomeronsinre ist 0.21: durch den Eintritt
des Hydroxyls in der Orthostelle neben einem Carboxyl ist die Dis-
sociationsconstante auf den 8fachen Werth gewachsen. Die Zahl
ist kleiner, als der entsprechende Factor 17 bei der Benzoesiure,
beweist aber doch, dass auch am Pyridinkern ein Orthohydroxyl er-
heblich verstirkend wirkt. Es ist dies die oben (S. 114) voraus-
genommene Bestitigung des dort gezogenen Schlusses, dass die aus
«-Oxycinchomeronstiure durch Kohlensiureabspaltung entstehende
Séure nicht Oxynicotin-, sondern «'-Oxypicolinsiure ist.

Von Hanrzscu war mir eine Anzahl methylirter Di- und Tri-
carbonsiuren des Pyridins gegeben worden. Erstere waren simmtlich
Abkommlinge der £g'-Pyridincarbonstiure.

Tab. 188.  o-Methylpyridindicarbonstiure, C*H*(CH? N (COOHY.

v u 100 m 100 k
128 138.6 39.3 0.199
256 177.8 50.4 0.200
012 221.6 62.8 0.207

1024 264.4 79.0 0.220
2048 288.9 gy 870X _9
K=10.20

Die p'-Pyridindicarbonséure hat K = 0.15; durch den Eintritt
des Methyls an der «-Stelle ist somit die Siure etwas stirker ge-
worden.

Eine Dimethylpyridindicarbonsiure, in welcher die beiden Me-
thylgruppen die Stellen ¢ und & einnehmen, war mir von Skraup
gegeben worden, der sie von Hanrzscu erhalten hatte.

|
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Tab. 189. ««'-Dimethylpyridindicarbonsiure, C°H(CH")*N(COOH)>.

teo = 352.

v I 100 m 100 k
128 168.5 47.9 0.344%
256 209.9 59.7 0.345
912 252.9 71.9 0.359

1024 288.5 82.0 0.365
2048 306.4 87.1 —
K= 0.34

Das zweite, an der «'-Stelle eingetretene Methyl hat die Siure
weiterhin verstirkt, und zwar in grosserem Verhiiltniss, als das erste
Methyl es that. Der erste Factor ist 1.3, der zweite ist 1.7,

Eine zweite Dimethylpyridindicarbonsiure, welche ich von
Hantzscn erhalten hatte, enthilt ein Methyl in der «-, das zweite in
der p-Stellung. Sie ist stirker, als die isomere ««’-Verbindung.

Tab. 190. «y-Dimethylpyridindicarbonsiure, C°H(CH’?*N(COOH)?.

top = 352,

v 7 100 m 100 k
128 197 56.0 0.55
256 237 67.4 0.5%
512 271 77.0 0.50

1024 296 84.2 —
2048 310 88.1 -
K= 0.55

Das Verhiltniss zur «-Methylpyridinearbonsiure ist 1 : 2.7, also
viel grosser, als bei der e¢e’-Verbindung. Die Constante der 35'-
Pyridindicarbonsiure ist durch diese beiden Methylgruppen auf ihren
3.6 fachen Werth gebracht worden.

39. Polycarbonsiuren des Pyridins. Dieselben Bezieh-
ungen, wie die oben auseinandergesetzten, finden sich an den Tri-
carbonsiduren des Pyridins wieder, von denen ich gleichfalls Proben
von Skraup, Hanrzsck und WemeL erhalten hatte.

el
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Tab. 191. Pyridintricarbonsiure, C°H*N (COOH)’ («8y).

v w (WEIDEL)  u (SkRAUP)
64 237 —
128 284 289
256 333 337
512 385 387
1024 1 k38
2048 498 94
4096 - 047 541

Bei den Tricarbonsiduren ist eine Berechnung der Constanten
ausgeschlossen, wenn sie, wie im vorliegenden Falle, so gute
Leiter sind.

Tab. 192. Pyridintricarbonsiéure, CCH>N(COOH)® («8").

v  (SERAUP| p (Hanrzscu)
128 277 277
256 327 328
512 381 383
1024 39 440
2048 499 502
4096 H96 560

Tab. 193. Pyridintricarbonsiure, C°H*N (COOH)’ (Byp').

v #
128 233
256 278
512 323

1024 371
2048 k17
£096 £606

Die (8yp')-Siure habe ich von Hawnrzscu erhalten.

Die bei den Dicarbonsiuren gefundenen Beziehungen wieder-
holen sich hier. Die Sturen, welche ein «-Carboxyl enthalten, sind
die stirkeren, und unter ihnen ist wieder die mit einem y-Carboxyl
der mit einem f-Carboxyl iiberlegen. Die schwiichste ist die (8y8’)-
Sdure; sie ist indessen immer noch stirker, als alle Dicarbonsiuren.

Von Hantzscu habe ich endlich noch eine Tetracarbonsiiure
«fBypf und die Pentacarbonsiure des Pyridins erhalten.
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Tab. 194. Pyridintetracarbonsture, C°HN(COOH)* (a8yp3’).

v p
256 466
512 531

1024 290
2048 647
4096 692
Tab. 195. Pyridinpentacarbonsiure, (*N(COOH)®.

v Z
256 610
512 685

1024 763
2048 834
4096 903

- Wie zu erwarten war, lisst die Ansammlung der Carboxyle die
Siuren sehr stark werden. Von dem Maximum der fiinfbasischen
Séuren, welches bei 1750 bis 1800 liegt, ist indessen die Penta-
carbonsiure noch weit entfernt.

- In Bezug auf den Einfluss vorhandener Methylgruppen lassen
sich gleichfalls dieselben Beziehungen wiedererkennen, wie sie bei
den Dicarbonsiuren beobachtet wurden. Die beiden nachstehenden
Siuren habe ich von Hanrzscm erhalten.

Tab. 196. «-Methylpyridintricarbonsiure, C°H(CH®)N(COOHY'.

v 7 Pyridintricarbons. « g3
128 285 277
256 343 328
o412 £05 383
1024 468 £40
2048 032 502
£096 590 560
Tab. 197. y-Methylpyridintricarbonsiure, C°H(CH’) N(COOH).
v H

128 343

256 408

212 476

1024 538

2048 590

k096 622

Beide Séuren sind Abkémmlinge der «pg/'-Pyridintricarbonsture.
Sie erweisen sich beide stirker als diese, und zwar wirkt wiederum
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das an der y-Stelle eingetretene Methyl bedeutend stirker, als von
der «-Stelle aus.

Der eigenthiimliche Gegensatz, in welchem die Verhilinisse der
Pyridincarbonséiuren zu den anderen untersuchten Stoffen stehen,
zeigt sich weiter beim Eintritt des Phenyls. Von Hanrzscu habe ich

C°HP

AN

eine Phenyllutidindicarbonsiure CGC%| )gggm erhalten, welche
R
N

im Gegensatz zu allen Analogieen nicht nur weit schwicher ist, als
die Lutidindicarbonsiure, sondern selbst als die gp’-Pyridindicarbon-
siiure, welche ihrerseits die schwiichste aller Dicarbonsiuren ist.

Tab. 198. Phenyllutidindicarbonsiure, C*(CH?**(C°H*)N(COOH)*.

too = 350,
v u 100 m 100 k
212 76.9 21.9 0.0120
1024 104.4 29.0 0.0116
2048 1345 .1 38.4 0.0117
K=10,012

Die Constante der gp’-Dicarbonsiure ist 0.15, die der Lutidin-
dicarbonsiure ist 0.3%4. Der Eintritt der negativen Phenylgruppe hat
eine Verkleinerung der Constanten auf etwa ein Dreissigstel ihres
Werthes hervorgebracht. Es miissen ganz ungewohnliche Verhilt-
nisse am Pyridinkern obwalten, welche diese unerwarteten Emfliisse
zum Vorschein kommen lassen.

Der saure Aethylester dieser Siure, welchen ich ebenfalls von
Hanrtzscun erbalten habe, leitet schlechter, als die Sdure selbst, was
zu erwarten war. Die Constante zeigt eine betriichtliche Abnahme,
der Stoff ist daher wohl nicht als vollig rein anzusehen.

Tab. 199. Phenyllutidindicarbonithylestersiure.

oo = 390.

v Iz 100 m 100 k
128 27.58 7.88 0.0053
256 37.01 10.57 0.0049
512 £9.15 14.05 0.0045

1024 65.98 18.86 0.0043

K= 0.00%

el
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40. Chinolincarbonsiiuren und Verwandtes. Von

i dens N Ncoon
WemeL dargestellte Chinaldinsiure, \/\ , ergab:
N
Tab. 200. Chinaldinsiure, C"H°N.COOH.
v I 100 m 100 k
128 13.87 3.94 0.00126
256 19.14 5.5k 0.00122
512 26.01 7.40 0.00416
1024 34.80 9.89 0.00106
K=—0.0012

Die Siure ist der Picolinsiure (K — 0.0003) zu vergleichen.
Sie ist stirker, als diese, ebenso wie «-Naphtoesiure stirker ist, als
Benzoestiure, Die bei der Picolinsiure beobachtete Abnahme der
Constanten ist, wenn auch in viel geringerem Grade, gleichfalls zu
erkennen.

Die der Isonicotinséiure analoge Cinchoninséure habe ich
gleichfalls von WemeL erhalten.

Tab. 201. Cinchoninsfiure.

ltoo = 35D.
v u 100 m 100k
64 9.94 2.82 0.00127
128 13.89 3.95 0.001427
256 19.40 5.51 0.00425
512 27.04 7.68 0.00125
1024 37.22 10.58 0.00123
K=0.0013
COOH
o A e VL T R Aeris
Cinchoninsdure, | | | ist stirker, als Chinaldinsdure,
NN
N

ebenso wie Picolinsiure stiirker ist, als Isonicotinsiiure. Doch ist 1im
Falle der Pyridinmonocarbonsiuren der Unterschied ziemlich be-
deutend, wihrend er hier sehr gering ist.

el
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Als Abkommling der Cinchoninsiure wird die Chininséure,
COOH

| ' von Skrave') formulirt; demselben verdanke ich
i \I{

auch das untersuchte Priparat.
Tab. 202. Chininsture, C°H° (OCH*)N.COOH.

g = 351.

v p 100 m 100 &
256 17.05 k.86 0.00097
512 23.16 . 6.60 0.00091

1024 31.40 8.95 0.00086
K= 0.0009

Die Leitfdhigkeit kommt der der Cinchoninsiure ziemlich nahe,
ist aber etwas geringer. Der Einfluss des im Benzolring befindlichen
Oxymethyls wirkt also hier schwichend.

Von Skrave habe ich Carbonsiuren des Dipyridyls erhalten. Wie
derselbe gezeigt hat®), giebt m-Phenylendiamin bei der Chinolin-
synthese Phenanthrolin, welches durch Oxydation #@hnlich dem Phe-
nanthren bei der Oxydation in eine zweibasische Sidure iibergeht.
Letztere spaltet beim Erhitzen Kohlensiiure ab, und giebt eine Dipy-
ridylmﬂnﬂcal'bﬂnsaure Die Constitution beider Verbindungen ist

B

| D) >
GﬂOH \)
und /I\
N )C{}OH N lGO{}H
N/
Tab. 203. Dipyridylmonocarbonsiure, G'"H'N*.COOH.
oo = 350.
v u 100 m 100 k
64 10.20 2.92 0.00437
128 15.40 k.40 0.00158
256 23.05 6.59 0.00182
o2 33 .47 9.56 0.00198
1024 £6.76 13.35 0.00201
K= 0.002

1) Monatsh. 4, 699. 1883.
2) SkmAaup u. VorTMANN, Monatsh. 3, 570. 1882.
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Die Siure zeigt in auffilliger Weise eine Zunahme der Constan-
ten, dhnlich wie sie bei den Amidobenzoesiuren beobachtet wurde;
sie 1st also vermuthlich durch eines der beiden Stickstoffatome, die
sie enthilt, zur Bildung von Doppelverbindungen befihigt. Sie ldsst
sich als ein Abkommling der Nicotinsiiure auffassen und erweist sich
um ein Geringes stirker, als diese.

Tab. 204. Dipyridyldicarbonsiiure, C'"H°N*(COOH)*,

Ium — 350-

v iz 100 m 100 k
128 63.06 18.0 0.0309
256 87.12 24.9 0.0322
512 117.0 33.5 0.0330

1024 150.9 k3.1 0.0319
2048 187.5 53.6 0.0303
K= 10.032

Durch das zweite Carboxyl wird die Leitfihigkeit der Siure
bedeutend erhtht, so dass sie der Diphensiiure sich niihert. Indessen
bleibt sie noch weit hinter den Werthen zuriick, welche die Di-
carbonsiduren des Pyridins, deren schwichste K = 0.15 hat, auf-
weisen.

Analog den oben behandelten Stoffen sind die Phenylpyridin-
carbonsiuren, welche von Skrave und Cosexzi') dargestellt und von
Ersterem mir mitgetheill worden sind. Aus der g-Phenylpyridindi-
carbonsiure entsteht durch Kohlensiureabspaltung eine o-Pyridin-
benzoestiure; die Formeln sind:

/\| ./\|

‘\ Jcoon |\ Jcoon
l und r

( NCOOH \I

\)N S

1) Monatsh. 4, 450 u. 466. 1883.
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Tab. 205. o-Pyridinbenzoesture, C°'H*(C°CH'N)COOH.

Moo = 350.
v P 100 m 100 k
128 7.65 2.18 0.00038
256 10.93 3.12 0.00039
512 16.00 £.57 0.00043
1024 23.30 6.66 0.00046
K= 0.0005

Obwohl Pyridin eine viel schwichere Basis ist, als Ammoniak,
so 1st die o-Pyridinbenzoesiure deutlich schwicher, als die o-
Amidobenzoesdure. Gleichzeitig macht sich das fir diese Stoffe be-
zeichnende Ansleigen der Constanten geltend.

Tab. 206. Phenylpyridindicarbonsiure, C'"H'N(COOH)*.

v L 100 m 100 k
64 27.22 7.78 0.0103
128 38.57 11.01 0.0106
256 53.98 15.44 0.0110
012 Th.46 24.30 0.0113
1024 100.9 28.85 0.0114
2048 132.4 37.85 0.0413

K= 0.011

In merkwiirdigem Gegensatz zau der analog constituirten Di-
pyridyldicarbonsiure ist die Constante, trotzdem ein Pyridinrest durch
Phenyl ersetzt ist, weit kleiner geworden; sie betrigt etwa ein
Drittel jener. Es scheint, das dies Verhalten dieselbe Ursache hat,
welche das starke Absinken der Constanten durch den Eintritt von
Phenyl in der Phenyllutidindicarbonsiure (S. 214) bewirkt.

Eine der letzten Séure isomere «-Phenylpyridindicarbonsiure

(N

|\ /’0003

i
/NCOOH

"/

aus «-Naphtylamin, welche der Formel entspricht,

habe ich gleichfalls von Skrave erhalten.
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Tab. 207. «-Phenylpyridindicarbonsiure, C'"'H'N(COOH)*.

o = 350.

v " 100 m 100 k
128 £0.2 11.5 0.0117
256 87.7 16.5 0.0127
012 80.8 23.1 0.0136

1024 110.3 31.5 0.0144
2048 144.0 £1.2 0.0141
K=0.042

Die Sdure ist etwas stirker, als die isomere §-Verbindung, was
wahrscheinlich mit dem Uebergang des Stickstoffs aus der Ortho-
in die Metastellung zu einem Carboxyl in Beziehung steht. Die Con-
stante der Dipyridyldicarbonsiure wird freilich bei weitem nicht
erreicht.

Endlich sollen hier noch Messungen an der Papaverinsiure,
welche ich von dem Erforscher des Papaverins, G. Gorpscamient, er-
halten habe, eine Stelle finden.

Tab. 208. Papaverinsiure, C"H" O'N(COOH)*.

oo — 350.
! v u 100 m 100 k
206 271.5 77.6 1.05
512 305.0 87.1 1.15
1024 338.7 — —
2048 377.5 — —
K=19.9

Die Siure ist so stark, dass die Constante wegen der Anniihe-
rung an das Maximum der einbasischen Séuren sich nur angenihert
schitzen lisst. Nach den Forschungen von Govrpscumienr kommt ihr

H(\ocm
COH\_ /) 0CH

die Constitution l zu; sie ist eine durch einen

Protocatechualdehydrest substituirte Chinolinsiiure. Da die Conslante
der letzteren nur 0.30 betriigt, so ist hier statt der Schwiichung,
welche sonst die Pyridincarbonsiuren durch Phenyl erfahren, eine
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erhebliche Verstirkung, wohl unter Mitwirkung der drei sauerstoff-
haltigen Gruppen, eingetreten.

4l. Mekonsduregruppe. Die Siuren dieser Gruppe, welche
sich als Carboxylderivate eines sauerstoffhaltigen Kernes auffassen
lassen, zeichnen sich durch sehr hohe Werthe der Leitfihigkeit aus.
Ich habe schon friiher angegeben, dass Mekons#ure fast ebensogut
leitet, wie Schwefelsiure. Da mir eben kein neues Priparat zur
Hand 1st, gebe ich die fritheren Zahlen wieder.

Tab. 209*. Mekonsiure, (°*HO*(OH)(COOH).

v Iz

32 k34

64 485
128 43
256 602
512 650
1024 694

Die Werthe fiir hohere Verdiinnungen sind vermuthlich zu klein.
Wie man sieht, ist bereits bei » =— 32 das erste Stadium der Disso-
ciation weit iiberschritten.

Die Komensidure habe ich nicht zu untersuchen Gelegenheit ge-
habt. In der Pyromekonsiure, (°H’0*(OH), ist kein Carboxyl mehr
vorhanden, sondern nur noch ein phenolartiges Hydroxyl. Dement-
sprechend ist die Leitfihigkeit dieses Stoffes sehr gering.

Tab. 210. Pyromekonstiure, C°H*0*(OH).

lum —_— 358;
v 1% 100 m
16 0.52 0.14
32 0.54 0.15
64 0.62 0.17

Wie man aus dem Gang der Zahlen ersieht, ist der grosste
Theil der beobachteten Leitfihigkeit durch Spuren von Verunreini-
gungen in der untersuchten Substanz veranlasst; der reine Stoff leitet
vermuthlich etwa zehnmal schlechter. Das Ergebniss entspricht der
auf anderem Wege festgestelllen Constitution des Stoffes und lisst
weiterhin vermuthen, dass das Hydroxyl nicht in unmittelbarster
Nihe der beiden Sauerstoffatome sich befindet.

i
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‘Von Lmsex habe ich Chelidonsture erhalten, deren Leit-
fihigkeit sich wie folgt ergab: '

Tab. 211. Chelidonséure, C°H*0*(COOH Y.

v n
62.9 427
125.8 489
251.6 55k
503.2 611
1006.4 651 (?)
2012.8 718

Die Siure lisst sich scharf mit Baryt und Phenolphtalein titriren,
enthilt also wahrscheinlich kein phenolisches Hydroxyl; fiir Mekon-
siure gilt das Gegentheil. Sie ist etwas schwiicher, als Mekonsiure;
das Verhiltniss der Verdinnungen, bei welchen die Leilfihigkeit
anndhernd gleich wird, ist 2 : 1. Wenn daher die Mekonsiure eine
hydroxylirte Chelidonsiure ist, so kann das Hydroxyl der ersteren
nicht in der Orthostellung zu einem Carboxyl sltehen, sondern nimmt
sehr wahrscheinlich eine Metastellung ein.

Die durch Einwirkung von Ammoniak auf Chelidonsiure ent-
stechende Ammonchelidonsiure ist als eine Oxypyridindicarbon-
siure erkannt worden.

Tab. 212. Ammonchelidonsiure, CCH*N(OH)(COOH ).

v i
170.5 367
351 512
682 57

1364 546

Die Sdure iibertrifit an Leitfdhigkeit weit alle Pyridindicarbon-
sduren; sie enthilt also sicher ein Hydroxyl in der Orthostellung zu
einem Carboxyl. |

Als nahe verwandt mit den Stoffen der Mekonsduregruppe wird
die Dehydracetstiure und die Isodehydracetsiure betrachtet.
Erstere hatte ich von Scuvenaror bezogen.

Abhandl. d. K. 8. Gesellsch. d. Wissensch. XXVI. 45

! Y
| -}
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Tab. 213. Dehydracetsiure, CCH*0".

Hoo = 351.

v 7 100 m 100 k
119.4 8.85 2.50 0.00054
238.8 12.28 J.48 0.00053
£77.6 17.25 .89 0.00053
955.2 24.30 6.88 0.00053

K= 0.00053

Man ertheilt diesem Stoffe, welcher beim Erhitzen von Acet-
essigester in reichlicher Menge entsteht, gewdhnlich die Formel
CHC — 0 — C—CH°

| I , doch ist dieselbe zuverlissig falsch.
CH—CO—C—COO0OH

Wie aus den obenstehenden Zahlen hervorgeht, ist die De'hydracet-
siure ungemein schwach, viel schwicher als Essigsiure. Eine Car-
bonsiéiure aber von der obenstehenden Formel miisste mindestens so
gut wie Salicylsdure leiten, d. h. die Constante miisste etwa 200 mal
grosser sein, als sie thatsichlich ist. Es folgl daraus, dass die De-
hydracetsdure iiberhaupt kein Carboxyl enthélt und ihre sauren Eigen-
schaften einem anderen beweglichen Wasserstoffatom verdankt').
Ganz anders verhidlt sich die mit der Dehydracetséure isomere
[sodehydracetsiure, fir welche von Hanrzscu die Constitution

1) Man kann sich von der Bildung und Conslitution der Dehydracetsiure
folgende Vorstellung machen: Es greift zunichst eine Mol. Acelessigester in das
Methylen einer zweilen und bildet unter Alkoholabspaltung

H
CH — CO— C— CO— 0OC*H>

|
€O — CH? — CO — CH?,

aus welcher Verbindung unter Abspaltung einer zweiten Mol. Alkohol und Ring-
schliessung entsteht :

co
e —co—cu” O em
I |

co co
Nem”

Dehydracelsiure wiire demnach ein Derival des tautomeren Phloroglucins. Mit einer
experimentellen Priifung dieser Vermuthung werde ich mich nicht beschiiftigen.

o
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COOH |
i CH’

CH* — C = C— C erkannt worden ist'). Die untersuchte Probe
0—C0—CH

war ein Originalpriparat.

Tab. 214. Isodehydracetsidure, C'H'0*. COOH.

oo = 393.
v u 100 m 100 &
65.3 155.6 ks 0.532
130.6 194.3 59.0 0.515
261.,2 237.4 67.3 0.530
5224 273.2 77.4 0.508
1045.8 3061 86.5 0.530

K = 0.523

Entsprechend ihrer Constitution ist Isodehydracetséure sehr stark;
ihre Constante ist fast genau tausend Mal grosser, als die der iso-
meren Dehydracetsiure.

Im Anschluss an die letzte Verbindung will ich hier noch meine
Messungen an einer anderen Lactonsidure, der Terebinsidure, mit-
theilen. Das Priparat stammile von SCHUCHARDT. |

Tab. 215. Terebinsiure, C°H'0*.COOH.

too = 352.
v I 100 m 100 k
32 30.99 8.80 0.0265
64 £3.00 12.20 0.0265
128 59.20 16.83 0.0265
256 80.16 22.78 0.0262
512 106.8 30.4 0.0260
1024 - 138.8 39.5 0.0252
K = 0.0265
(CHM:C.cHA.cH.cool
Terebinsiure hat die Constitution | | o w000

0 — GO0
ist das Lacton einer Oxyisobutylmalonsiure. Gegeniiber der Malon-
siure (K = 0.158) zeigt sich die Constante stark verkleinert.

—

9) L. A 222, 9. 1883,
15"
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42, Sduren der Kamphergruppe. Von Kacaier, dem die
Chemie der Oxydationsproducte des Kamphers so viel verdankt, habe
ich eine Anzahl derselben erhalten, deren Messungen nachstehend
verzeichnet sind.

Tab. 216. Kamphersiure, C*H" (COOH)>.

Hop — 352.
v 7 100 m 100 k

64 13.02 3.71 0.00224
128 18.21 2.19 0.00222
256 25.60 7.30 0.00225
012 35.81 10.20 0.00226
1024 £9.27 14.05 0.00224
2048 67.32 19.25 0.00229

K= 0.00225

Kamphersiure ist ungemein schwach; die Constante ist noch
kleiner, als die der Sebacylsiure. Daraus geht hervor, dass die
beiden Carboxyle derselben sehr weit von einander entfernt sein
miissen. Nimmt man an, dass der Kamphersiure ein Aethyl-Hexa-
hydrobenzol zu Grunde liege, so wire fir die beiden Carboxyle die
Parastellung zuniichst anzunehmen. Dagegen spricht indessen die
Fihigkeit der Anhydridbildung. Es scheint deshalb wahrscheinlicher,
dass eines der Carboxyle sich in einer Seitenkette befindet. Jedenfalls
scheint eine Formel ausgeschlossen, nach welcher die beiden Carb-
oxyle in der Orthostellung am Hexahydrobenzol angenommen werden.

Durch weitere Oxydation entsteht aus der Kamphersiure die
Gamphoronsdure, C"H"0" Sie wird gewthnlich als eine drei-
basische Sidure aufgefasst, doch ist diese Annahme bestimmt falsch.
Beim Versuch, den Gehalt einer Losung der Sdure mit Baryt und
Phenolphtalein zu titriren, ergab sich, dass kein scharfer Uebergang
eintrat, woraus schon mit Sicherheit hervorgeht, dass es sich um
keine Sdure mit drei Carboxylen handeln kann, da diese ausnahms-
los sich gut titriren lassen. Es ist somit wenigstens eines der bei-
den neu eingetretenen Sauerstoffatome als phenolisches Hydroxyl
vorhanden. Das zweile ist moglicherweise als Carbonylsauerstoff zu-
gegen, was durch Einwirkung von Hydroxylamin leicht festgestellt
werden konnte.

= LArire SO saChsische Akademie de ssenschaite

atsbibhothek Lresde
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Tab. 217. Camphoronstiure, C’H"™0* (COOH)*.

Heo = 352,
v 7 100m 100 k

32 25.34 7.20 0.0174
64 35.20 10.00 0.0174
128 48.87 13.90 0.0175"
256 67.08 19.05 0.0175
512 91.00 25.85 0.0176
1024 121.3 35.40 0.0176
2048 158.0 £5.00 0.0178

K=0.0175

Gegeniiber der Kamphersiure ist die Constante auf den acht-
fachen Werth gestiegen. Die Wirkung der beiden Sauerstoffatome
ist nicht erheblich, und ihr Eintritt hat somit jedenfalls nicht in un-
mittelbarster Nihe beider Carboxyle stattgefunden.

Durch weitere Oxydation mit Brom hat Kacnier aus der Cam-
phoronsidure zwei Oxycamphoronsiiuren erhalten, die er durch die
Beieichnung mit « und £ unterscheidet.

Tab. 218. «-Oxycamphoronsiure, C°H"0".

Hoo — 352.
v 7 100 m 100 k
64 127.6 36.3 0.323
128 163.9 £6.6 0.318
256 204.7 o8.2 0.317
512 246.7 70.2 0.323
1024 286.2 81.4 0.348
2048 320.0 90.9 0.443

K = 0.320

Der Eintritt des weiteren Sauerstoffatoms hat eine sehr erheb-
liche Steigerung der Constanten hervorgebracht; sie ist der Cam-
phoronsiiure gegeniiber auf den 17fachen Werth gestiegen. Es ist
dies auch das Verhiltniss zwischen Benzoe- und Salicylstiure; man
hat daher Grund zur Annahme, dass die vorliegende Aenderung
von dhnlicher Art sei. Jedenfalls ist sie weit grisser, als sie beim
Eintritt des Hydroxyls an der «-Stelle in geraden Ketlen zu sein
pflegt.
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Tab. 219. p-Oxycamphoronséure, C°H" 0",

loo = 352.

v u 100 m 100 k
64 166.4 §7.3 0.66
128 206.2 08.6 0.65
256 246.1 70.0 0.64
512 283.4 80.6 0.65
1024 316.8 90.0 0.79

2048 3445.2 97.8 -

K= (.60

Die @-Oxycamphoronsiure hat eine doppelt so grosse Constante,
als die isomere «-Verbindung. Die beiden Stoffe sind also jeden-
falls nicht in dem Sinne isomer, wie z. B. «- und g-Oxypropion-
sdure. Vielmehr ist auch fiur die g-Verbindung der Eintritt des
Hydroxyls in eine Stellung, die der Orthostellung am Benzol analog
ist, anzunehmen. Ob im ibrigen hier gewdhnliche Isomerie, oder
vielleicht eine »rdumliche « vorliegt, lisst sich auf Grund des vor-
liegenden Materials wohl noch nicht entscheiden. |

Die durch folgeweise Einwirkung von Natrium und Kohlensiure
auf Kampher entstehende Kampherkohlensiure ergab:

Tab. 220. Kampherkohlensiure, C"H"0.COOH.

U = 351.
v 7 100 m 100 k
64 35.00 10.0 0.0174%
128 £8.65 13.9 0.0175
2566 66.83 19.0 0.017%
512 90.25 26.0 0.0176
1024 119.6 34.1 0,0173
' K=10.017%

Fir die Constitution dieser Siure ist von W. Roser') die For-
mel C"H"CO.COOH in Vorschlag gebracht und begriindet worden.
Die Constante erscheint auffallend klein gegeniiber der der Glyoxal-
sdure, HCO.COOH (K = 0.047%), da alsdann der Eintritt der
Gruppe C’H'™ fur Wasserstoff eine Verminderung auf beinahe ein
Drittel bewirken miisste, wihrend in der Essigsiure ein #hnlicher

1) Ber. 18, 3114. 1885.

p Landesbibliothe B
atsbibhothek Lresde
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Ersatz viel geringere Wirkung ausiibt. Indessen ist der Unterschied
nicht gross genug, um mit Bestimmtheit die Formel in Frage zu
stellen. |

Tab. 221. Campholsiure, C'°H"™0"

oo = 393.

v [t 100 m 100 k&
1024 23.5 6.64 0.00046
2048 | 30.8 8.74 0.0004 1

K= 0.0004%

Da die schwiichsten Monocarbonsiuren eine Constante von
0.0014 haben, so scheint es mir unwahrscheinlich, dass in der so-
genannten Campholsiure, deren Constante mehr als dreimal klemner
1st, ein Carboxyl vorhanden sei. Viel eher ist anzunehmen, dass an
dasselbe Kohlenstoffatom ein Hydroxyl und ein Carbonyl gebunden
sei, und dadurch der saure Charakter der Verbindung hervorgerufen
werde.

Von Dr. Beckmann erhielt ich eine Probe Oxymenthylsiure'), die-
selbe ergab:

Tab. 222. Oxymenthylsiure, G"H"0",

o = 351.

v u 100 m 400 k
£2.7 10.48 2.99 0.00216
85.4 14.55 k.5 0.00207

170.8 20.35 5.80 0.00209

341.6 98.47 8.12 0.00210

683.2 39.66 11.30 0.00211

1366.4 54.92 15.65 0.00212
K= 0.00210

Die Constante der Siure ist sehr klein, sie ibertrifft nur wenig
die der Essigsiure. Somit kann sich das Sauerstoffatom der Oxy-
menthylsiure nicht in der Nihe ihres Carboxyls befinden.

Die Gesammtheit der vorstehenden Ergebnisse ladet sehr zu
Speculationen iiber die Constitution des Kamphers und seiner Deri-
vate ein. Indessen verzichte ich gern darauf, selbst solche anzu-

1) MEurLANDER, Inauguraldiss. Lpz. 1887.
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stellen und begniige mich, den Forschern, welche dies Problem be-
arbeiten, die mitgetheilten Anhaltspunkte gegeben zu haben.

43. Aromatische Sulfonsiuren. Die Sulfonsiuren der
Kohlenwasserstoffe sind s@mmtlich so stark, dass man ihre Disso-
ciationsconstante nicht mehr bestimmen kann; bei missigen Verdiin-
nungen bereits sind iber 90 Procent der Siuren in die Jonen ge-
spalten. In das Gebiet der Messbarkeit gelangen diese Siuren aber
durch die Aufnahme einer Amidogruppe, welche den sauren Charakter
so weit herabdriickt, dass selbst ein oder zwei eintretende Brom-
atome die urspriingliche Stirke nicht wieder vollstindig herstellen.

Ich habe eine ziemlich grosse Anzahl hierhergehoriger Stoffe
untersucht, von denen ich einen Theil selbst dargestellt habe. Die
meisten Priiparate verdanke ich indessen der Giite Lmericur’s, der
sich um die Untersuchung der hierhergehérigen Stoffe mehr als jeder
andere Forscher verdient gemacht hat.

Ich gebe zunichst die Zahlen fiir die drei Amidobenzolsulfon-
siuren; die Orthoverbindung habe ich von Limpmicar erhalten, die
beiden anderen nach bekannten Methoden selbst dargestelll.

Tab. 223. o-Amidobenzolsulfonsture, C°H*(NH?* SO°H.

oo = 356.
v u 100 m 100 k
64 130.4 36.6 0.335
128 167.8 k7.1 0.328
206 208.8 58.5 0.322
512 249.8 69.8 0.315
1024 286.9 - 80.0 0.313
1 K = 0.330

Tab. 22k.  m-Amidobenzolsulfonsiure, C°*H'(NH* SO°H.

Moo =— 356‘
] 7 100 m 100 k
64 36.5 10.25 0.0183
128 50.7 14.26 0.0185
256 70.0 19.70 0.0189
512 94.4 26.55 0.0188
1024 123.5 3£.70 .  0.0182

K= 0.0185
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Tab. 225. p-Amidobenzolsulfonsiure, C°H*(NH?* SO°H.
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teo = 356.
v u 100 m 100 k
32 £5.5 12.79 0.0586
64 62.4 17.52 0.0580
128 84.8 23.80 0.0580
256 113.5 31.8 0.0580
512 148.2 k1.6 0.0578
1024 188.6 93.0 0.0584
K = 0.0581

Die Ergebnisse der vorstehenden Messungen sind in hohem Grade
auffillig. Wihrend sonst ausnahmslos die Orthostelle die des grossten
Einflusses ist, erweist sich dieselbe im vorliegenden Falle als die
des geringsten; die Benzolsulfonstiure wird durch ein an dieser Stelle
eintretendes Amid am wenigsten geschwiicht. Die grosste Schwii-
chung erfolgt von der Metastelle aus, die Parastelle liegt in dieser
Beziehung zwischen beiden. Es ist natiirlich, dass ich solchen That-
sachen gegeniiber zuerst an eine Verwechselung des Priiparats dachte,
doch ergab eine Aequivalentgewichtsbestimmung eine vollkommen
richtige Zahl. Auch diirfle wohl ein Fehler in der Constitutions-
bestimmung ausgeschlossen sein, so dass die unerwartete Thatsache
wohl nur in der besonderen Natur des. Schwefelsiurerestes, oder
wohl wesentlich des Schwefels ihren Grund haben wird. An den
Verbindungen dieses Elementes sind ohnedies schon bei fritherer
Gelegenheit einzelne ungewdhnliche Erscheinungen bemerkt worden.

Von Abkommlingen dieser drei Stoffe erwihne ich zuniichst
eine benachbarte Diamidobenzolsulfonsiure SO°H : NH? : NH?
1:2:3. Ich habe sie von Limpricar erhalten, dessen Schiiler Sacnse’)
sie dargestellt hat. |

I

1) L. A. 188, 148.

]
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Tab. 226. Diamidobenzolsulfonsiure 1: 2 : 3.
Hop — 352-
v T 100 m 100 k

£3.7 14.77 £.20 0.00422

87.4 24.58 6.13 0.00458

174.8 30.82 8.76 0.00482

349.6 £3.51 12.36 0.00498

699 99.80 17.00 0.00498

1398 81.25 23.09 0.00496
K= 0.0050

1|‘1
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Geht man von der o-Amidosiiure aus, so hat der Eintritt des
zweiten Amids an der m-Stelle die Constante 66 mal kleiner gemacht.

Nimmt man an, dass das Meta-Amid in demselben Verhiliniss die.

Constante der Benzolsulfonsiure vermindert habe, so wiirde fiir letz-
tere der Werth K — 1.22 folgen. Doch ist diese Zahl unzweifel-
haft zu klein. Im Uebrigen ist zu bemerken, dass die Diamidoben-
zolsulfonsidure ebenso wie die Amidobenzoesiuren eine bei grosserer
Concentration anwachsende Constante aufweist, die indessen bei 350 |
schon einen weiterhin unveriinderlichen Werth annimmt.

Eine Bromamidobenzolsulfonsédure von der Cuustitutiﬂﬁ_SGﬂH :
NH*:Br =1:2:5 ergab:

Tab. 227. Bromamidobenzolsulfonsiiure 1: 2 : 5.

Moo = 354,

v L 100 m 100 k&
219 294 83.1 1.75
438 298 89.6 1.65
876 313 9% .1 1.61

1652 322 97.0 1.68
K=1.67

Die Substanz war von Tuomas') dargestellt und mir von Lmpricar
iibergeben. worden. Da die Constante der o-Amidosiure 0.330 ist,
so bewirkt das an der Metastelle eintretende Brom eine Vergrosserung
auf das 5fache. Bei der Benzoesiure betrigt der Factor nur 2.3.

Kin zweites, an der Stelle 4 eintretendes Bromatom bedingt
folgende Werthe: |

Tab. 228. Dibromamidobenzolsulfonsiure 1: 2 : 4 : 5.

Hoo = 353.

v 7 100 m 100 k
278 338 95.8 7.9
HH6 346 97.8 7.8

1112 351 99.6 —

K=19

Es hat eine weitere Vergriosserung der Constanten um den
k.Tfachen Werth stattgefunden. Natiirlich ist bei einer so bedeu-

i) L. A. 186, 126. 1877.

/
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tenden Anniherung der Leitfiihigkeit an das Maximum die Bestim-
mung von K schon sehr unsicher und die gute Uebereinstimmung
der beiden Zahlen muss als Zufall angesehen werden.

Eine isomere Dibromamidobenzolsulfonsiure von der Constitution
SO’H : NH?: Br: Br = 1: 2: 3 : 5, die ich gleichfalls von Liwpricur
erhalten hatte, ergab:

Tab. 229. Dihrumﬂmiduhenzulsuifﬂnsﬁuré. i 2:3:0.

Hoo = 354.

v 7 100 m 100 k
109.8 338 95.5 18
219.6 343 96.8 13
£39.2 346 97.5 9
878.4 348 98.5 —_—

Man sieht an den fir 100 k erhaltenen Werthen die grosse
Unsicherheit, welche der Constantenbestimmung so starker Siuren
innewohnt, denn die vorhandenen Schwankungen von 2 : 1 im Werthe
von K wiirden durch weniger als ein Procent Aenderung der Leit-
fahigkeitswerthe aufgehoben werden konnen. Hierzu kommt in sol-
chen Fidllen noch die principielle Unsicherheit iiber den Maximal-
werth, bei welchem gleichfalls Aenderungen von einer oder zwei
Einheiten sehr starke Verschiebungen der Constanten bedingen.

Ein drittes Bromatom, welches in die Molekel eingefithrt wird,
lasst allerdings seinen steigernden Einfluss noch erkennen, die Mog-
lichkeit einer Constantenberechnung aber ist ausgeschlossen. Die
untersuchte, gleichfalls von Limpricur erhaltene Siure hatte die Con-

stitution SO°H : NH?> : Br : Br: Br —= 1.:2:3:4:5..

Tab. 230. Tribromamidobenzolsulfonsiure 1:2 : 3 : & : 5.

' 7
194.5 343
: 1389 1« 347
778 351

1556 354

Viel schwiicher, als die vorstehend besprochenen Stoffe, sind
naturgemiss die Abkémmlinge der anderen Amidosulfonsiuren, welche
threrseits weit kleinere Constanten haben. Ein Abkémmling der

i i BLAEIELRIN G
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Metasiure von der Constitution SO°H : NH? : Br — 1 : 3 : &, die ich
gleichfalls durch Liwpricur erhielt, ergab:

Tab. 231. Bromamidobenzolsulfonsiure 1 : 3 : 4.

Moo = 354,
v 7 100 m 100 k
73.5 224.4 63.4 1.49
147 251.8 71.2 1.20
294 276.5 78.2 0.95
H88 296.3 83.8 0.73

1176 312.6 88.7 0.59

Die stark abnehmenden Werthe der Constanten zeigen, dass die
untersuchte Substanz ein Gemenge ist.

Eine andere Siure von der Constitution SO’H : NH? : Br —
1:3:6 ergab dagegen recht gute Constanten.

Tab. 232. Bromamidobenzolsulfonsiure 1 : 3 : 6.

oo = 35k.
v y. 100 m 100 k
64 70.0 19.75 0.075
128 92.3 26.25 0.073
256 122.5 34.65 0.072
512 157 .4 k4.50 0.070
1024 197.5 25H.80 0.069

| K= 0.072

Die Constante der Metaamidosiure ist 0.0185, der durch das
Brom an der Orthostelle bedingte Factor betriigt nur 3.9 und ist
daher kleiner, als der von Brom in der Metastelle bedingte, welcher
o betrigt. Dieser auffallende Umstand scheint mit der ungewdshnlich
klemen Wirkung des Amids an der Orthostelle in Beziehung zu stehen.

Eme von Livericur erhaltene Dibromamidobenzolsulfonsiure von
der Constitution SO°H : NH* : Br: Br = 1: 3 : k : 6, welche also
noch ein Bromatom in der Parastelle mehr besitzt, als die vorbe-
sprochene Substanz, ergab:

atsbibhothek Lresde
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Tab. 233. Dibromamidobenzolsulfonsiure 1: 3 : & I: 6.

s 22381,
v - 100 m 100 k

74.9 262 74.0 2.9
143.8 289 81.8 2.6
287.6 313 88.4 2.3
575.2 329 92.9 2.1
1150.4 340 96.0 2.0

K=25

Die Constante nimmt um etwa 30 Procent ab, die Siure be-
findet sich also noch nicht vollig in dem zur elektrischen Unter-
suchung geeigneten Zustande. Der Mittelwerth der Constanten, 2.5,
Ist 35 mal grosser, als der der o-Brom-m-Amidobenzolsulfonsiure.
Emme derartig starke Wirkung des Broms von der Parastelle aus kann
ich nicht fiir wahrscheinlich halten, und mir scheint daher die Con-
stitutionsbestimmung entweder dieser, oder der in Tab. 232 ver-
zeichneten Siure zweifelhaft.

Einige Tribromamidobenzolsulfonséiuren von der Constitution
SOH: NH* : Br:Br:Br —1:3:2:5:5, 4:3:2:4:6 und
1:2:3:4:5, die ich gleichfalls von Limpricur erhielt, gestatten
wegen allzuweit vorgeschrittener Dissociation keine Berechnung der
Constanten.

Tab. 23%. Tribromamidobenzolsulfonsiiure 1:3: 2 : & : 5.

v Z
115 338
223 343
i 356
892 349

Tab. 235. Tribromamidobenzolsulfonsiiure 1 :3:2: % : 6.

v e
LR K 340
222 343
ka4 346

888 349
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Tab. _236_. Tribrumamiduhenzulsulfuua&urg d: 2.3 :lli.: 5.

el !A
194.5 343
389 347
718 351

1556 354

Die gefundenen Leitfihigkeiten weichen von einander kaum ab
und bewegen sich ganz in der Nihe des Maximums.

44, Toluidin- und Xyliﬂinsulfunsﬂuren. Von FRrIEDLANDER
habe ich eine Sulfonsiure des Orthotoluidins, aus Nitrotoluolsulfon-
sdure gewnﬂuen; erhalten, welche die Constitution SO*H : NH* : G’
= 4.7 3.z k. hatte.

Tab. 237. Toluidinsulfonsaure 1: 3 : k.

Yoo = 399.

v p. 100 m 100 k
84 1V 10359 3. 11.56 - 0.0236
128 56.8 16.01  0.0238
256 77.2 21.75 0.0235
512 104.6 29.07 0.0233

1024 137.5 38.43 - 0.0235
K = 0.0236

Die Metaamidobenzolsulfonsiure hat die Constante 0.0185; das
in Parastellung zum Schwefelsiurerest stehende Methyl vergrossert
somit den Werth von K im Verhaltniss 1: 1.28.

Eine zweite, von FriepLinoer erhaltene Substanz war eine
Xylidinsulfonsidure von der Constitution SO°: NH* : CIP : CH® =
1:4:2:5, also ein Abkommling der Sulfanilséure.

Tab. 238. Xylidinsulfonsiure 1 : & : 2 : 5.

oo = 354,
v 7 100 m 100 k
64 59.4 15.49 0.0443
128 73.9 20.92 0.0433
256 101.4 28.54 0.0546
512 131.7 37.02 0.0426
1024 170.1 £7.85 0.0429

K=0.0£40
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Sulfanilsiure hat K = 0.0581; die beiden Methylgruppen zu-
sammen bedingen somit eine Schwiichung im Verhltniss 1 :1.3.
Durch Erhitzen von Orthotoluidin mit Schwefelsdure in fqui-

molekularen Verhiltnissen erhielt ich eine Siure, welche folgende
Zahlen gab: '

Tab. 239. Orthotoluidinsulfonsture.

oo = 354.
v u 100 m 100 k
16 36.7  40.34 0.0746
32 50.7 15.34 0.0747
64 69.9 19.74 0.0758
128 93.9 26.53 0.0748
256 125.1 35.4 0.0757
512 161.6 £5.6 0.0746
1024 203.0 57.3 0.0751

K= 0.0750

Da beim Sulfuriren von aromatischen Amidokorpern der Schwefel-
sdurerest nur in die Ortho- oder Parastellung zu gehen pflegt, so ist
fir die Sdure die Constitution SO°H : NH?> : CH®> = 1:2: 3 oder
1:4%:5 moglich. Die Constante 0.0750 kommt der der Sulfanil-
sdure, 0.0581 nahe, und fiir die Wirkung des in der Metastelle be-
findlichen Methyls wiire wie fiir die des Paramethyls eine 1.3 malige
Verstirkung anzunehmen. Die Orthoamidobenzolsulfonsiure hat die
Constante 0.330, welche 4.kmal grosser ist, als die der vorliegenden
Sdure; diese als ein Methylderivat jener zu betrachten, scheint nicht
angingig zu sein.

Aus Paratoluidin entsteht beim Sulfuriren mit der #quimoleku-
laren Schwefelsauremenge eine Siure, deren Leitfihigkeit sich wie
folgt ergab:

Tab. 240. Paratoluidinsulfonsiiure.

oo — 354,
v [ 100 m 100 k
64 71.4 20.16 0.0795
128 95.5 26.95 0.0777
256 120.6 35.77 0.0779
512 163.1 £6.06 0.0768
1024 - 203.9 57.52 0.0761

K= 0.0777
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Dies Ergebniss ist mir ein Rithsel, das ich nicht zu lésen ver-
mag. Nach allen Analogieen kann beim directen Sulfuriren aus
p-Toluidin nur die Sdaure SO’H : NH?*: CH* = 1:2:5, d. h. ein
Abkommling der o-Amidobenzolsulfonsiure mit einer Constante von
etwa 0.35 entstehen.

Aus m-Toluidin erhielt ich endlich gleichfalls eine einheitliche,
ziemlich schwerldsliche Siure, der nach den Analogieen die Consti-

tution SO°H : NH* : CH? = 1 : & : 2 zukommt.

Tab. 21. m-<Toluidinsulfonséure.

lteo = 354.

v u 100 m 100 &
128 68.3 19.30 0.0361
256 91.8 25.95 0.0355
912 122.1 34.52 0.0356

1024 158.4 5.5 0.0354
K = 0.0357

Die Siure charakterisirt sich, der Voraussetzung entsprechend,
als ein Abkommling der Sulfanilsiure; ihre Constante ist um das
1.6 fache kleiner, als die der letzteren. Methyl in der Orthostellung
scheint somit schwiichend zu wirken. Dies stimmt mit den Messungen
an der Xylidinsulfonsiiure iiberein, welche ein Methyl in der Ortho-
und eines in der Metastellung enthidlt. Fiir letzteres wurde eine
Verstiirkung auf das 1.3fache gefunden, wihrend beide Methyle eine
Schwichung in gleichem Verhiltniss hervorgebracht haben; das
Orthomethyl muss also in Verhiltniss 1.3 >< 1.3 = 1.69 schwichend
wirken, was mit dem oben erhaltenen Ergebniss aul das Besle iiber-
einkommt.

Eine durch Lmericar erhaltene, von Scawanerr dargestellte
Diamido-p-Sulfotoluolsiure') ergab:

1) L. A. 186, 360. 1877.
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Tab. 242. Diamido-p-Sulfotoluolsiure.
oo = 353. ‘
. L _ !lﬂﬂm. 100 k
60.35. . A7.74 5.02 0.00440
120.7 25.09 711 0.00£51
241.4 35.30 10.00 0.00461
§82.8 916 13.92 0.00667
965.6 67.34 19.15 0.00470
K= 0.0047
SO’H
' h ahrscheinlich di itutio lidy |
Die Siure .at wahrscheinlich die Constitution NH2|\/‘ NI und
| cH?

enthilt beide Amidgruppen in der m-Stellung zum Schwefelsiurerest.
Die Toluidinsulfonstiure SO°H : NH* : CH> = 1: 3: k (Tab. 237) hat
die Constante 0.0236, das zweite m-Amid hat den Werth daher nur
auf den fiinften Theil herabgedriickt,

Das Bromsubstitutionsproduct ' der vorstehend ' beschriebenen

Siure, das ich von gleicher Seite erhalten hatte, ergab:

Tab. 243. Bromdiamido-p-Sulfotoluolsiiure.

Hoo = 393.

10 P 100m 100 %
135.5 50.36 14.26 0.0174
271 68.29 19.36 0.0172
542 92.58 26.24 0.0172

1084 1221 34.60 0.0169
K= 0.0172

Die Constante ist auf den vierfachen Werth gestiegen. Das
Brom kann, wenn die Constitution oben richtig bestimmt war, nur
eine Orthostelle zum Schwefelsiurerest einnehmen. Bei dem m-Amido-
benzolsulfosdurerest war fir den Einfluss eines Bromatoms an der
o-Stelle (Tab. 232) der Factor 3.9, in vélliger Uﬂberemstlmmung mit
dem eben erhaltenen Werth, gefunden worden.

45. Allgemeine Betrachtungen. Man kann, wie ich schon
frither ausgefiithrt habe, die numerisch ausdriickbaren Eigenschaften
der chemischen Verbindungen in drei Gruppen theilen: die additiven,

die cumulativen und die constitutiven. Erstere sind von der Be-
Abhandl. d. K. 8. Gesellsch. d. Wissensch. XXVI, 16
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schaffenheit, dass ihr Werth bei ehemischen Verbindungen als die
Summe der entsprechenden Werthe der Bestandtheile sich dar-
stellt; sie haben zur Atomtheorie gefithrt, d. h. zu der Annahme,
dass die Bestandtheile in den Verbindungen noch als solche fort-
existiren. ' :

Die cumulativen Eigenschaften haben die Eigenthiimlichkeit,
dass der Zahlenwerth derselben; unabhiingig von der Zahl und Be-
schaffenheit der Bestandtheile, fiir gewisse Complexe gleich gross ist.
Sie haben 'zur Molekulartheorie gefithrt, d. h. zu der Annahme, dass
die Bestandtheile der chemischen Verbindungen zuniichst bestimmte
gleichartige Gruppen oder Systeme bilden, welche eine selbstindige
Existenz fiihren, und aus denen sich die sichtbaren und wiigbaren
Stoffe aufbauen, 1

Endlich ' giebt es aber eine dritte Gruppe von Rigenschaften,
welche weder additiv noch cumulativ sind, da sie auch bei gleich
zusammengesetzten Stoffen verschiedene Werthe annehmen kénnen.
Sie haben zu der Annahme gefiihrt, dass die Eigenschaften der Stoffe
ausser von der Natur und Anzahl der zusammensetzenden Atome
noch von emem anderen Umstande beeinflusst werden, als welchen
man seit Berzevios' Vorgange die verschiedene Anordnung der Atome
innerhalb der Molekel, die Constitution, ansieht.

Von allen bisher bekannten constitutiven Eigenschaften, wie
Siedepunkt, Schmelzpunkt, Farbe, Krystallform u. s. w. gestattet keine
einen einigermassen sicheren Einblick in die bestimmende Ursache,
die chemische Constilution. Man kann;, wenn letztere auf rein che-
mischem Wege mehr oder weniger anndhernd ermittelt ist, aller-
dings empirische Beziehungen aufstellen; dieselben bleiben aber an
der Oberfliche und ermangeln daher der Allgemeinheit. Die Ursache
davon ist die mangelnde Ausbildung unserer Vorstellungen iiber die
Art und den Betrag des Einflusses, welchen die Anordnung der
Elementaratome in der Molekel auf die erwihnten Eigenschaften
ausiibt.

Ich glaube mich nicht zu tiuschen, wenn ich behaupte, dass
die Affinititsconstanten, welche eine Eigenschaft von eminent con-
stitutiver Beschaffenheit darstellen, allen anderen, die oben genannt
wurden, in Bezug auf ihre theoretische Verwerthbarkeit weit iiber-
legen sind. Denn aus ihnen lassen sich bereits jetzt, wo sie zum
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ersten Male ermittelt und verglichen worden sind, weitgehende: und
allgemeine Schliisse ziehen. Das Ergebniss, dass ein und ' dasselbe
Atom je nach der »Stelle«, welche es in der Molekel ‘Ei,ﬁﬁiﬂ}:ﬁtﬁ; ganz
verschiedene Wirkungen' ausiibt, welche 'um so grosser sind; je un-
mittelbarer die Beziehung des Atloms zum: Saurewasserstﬂ_ﬁfatqm._ ist,
filhrt zu dem allgemeinen Schluss, dass diese Wirkungen Functionen
der rdumlichen Entfernung der fraglichen Atome  sind. - Damit
ist aber zum ersten Male ein Mittel gewonnen, riumliche Messungen
am molekularen Gebdude . vorzunehmen. Ich bin keinen Augenblick
im Zweifel, dass es langer und miihsamer Arbeiten bedarf, bevor
solche Messungen zu Ergebnissen filhren werden, welche ein. all-
seitig zureichendes Bild von der Gestalt der Molekeln geben werden.
Aber dass dies Ziel erreichbar ist, scheint mir schon jelzt unzweifel-
haft zu sein.

Wie schon éingangs erwihnt wurde, stellt sich die Affinitiits-
constante & der Siuren im Allgemeinen als ein Product dar, dessen
Factoren durch die Natur und Stellung der die Sdure zusammen-
setzenden Elementaratome ist. Dies geht daraus hervor, dass bei
analogen Aenderungen an analogen Stoffen die Constanten sich in
gleichem Verhiltniss #@ndern, d. h. dass infolge derselben die
Constanten der Ausgangsstoffe mit einem gleichen Factor multiplicirt
werden. Diese Factoren sind aber nie vollkommen gleich, weil eben
nie zwei analoge Aenderungen vollkommen gleich sind. Fithren wir
z. B. Essigsdure in Glycolsiure und Propionsiure in Milchsiure iber,

so sind die beiden Aenderungen zwar recht ihnlich; im ersten Falle

aber kommt das Hydroxyl neben zwei Wasserstoffatome, im zweiten
Falle neben ein Wasserstoffatom und ein Methyl zu stehen; es wird
in beiden Fillen verschiedenen Einfluss erfahren und demgemiiss
auch nothwendig verschieden auf das Carboxyl wirken. Das Gleiche
gilt in allen entsprechenden Fillen. Der angeniherte Charakter der

allgemeinen Beziehung erweist sich sonach als nothwendig; die

Abweichungen yom Schema sind durch die Natur der Sache bedingt
und bilden ihrerseits ein Hilfsmittel, um ihre Ursache, die erwihnten

secunddren Einwirkungen, an das Licht zu ziehen. Was man all-

gemein iiber constitutive Eigenschaften sagen kann, dass sie niemals
vollstiindig sich durch ein Schema darstellen lassen konnen, weil

das threr Natur widerspricht, gilt ganz besonders fir die Affinitits-
16
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constanten.  Die ganze Mannigfaltigkeit der Natur macht sich in
ihnen ‘geliend und erzeugt im Rahmen der grossen und allgemeinen
Gesetzintissigkeiten die feinste Individualisirung. |

Die’ Form der Dissociationsconstanten als Product von Factoren,
k= 'ky. ky. k.. ..., hat eine tiefere Bedeutung, die man erkennt,
wenn ‘man auf die Dissociationsformel selbst zuriickgeht.. Dieselbe
wird ' aus' der 'mechanischen Wirmetheorie in folgender Gestalt er-
halten?): '

{ dpl_P @uxipy min
akithdall i.Pl_F*z. Rz '_L’

wo g und’ pz die - Partialdrucke der Lersetzungsprnducte p den des
unzersétzten Stoffes, o die Dissociationswirme, 7 die absolute Tem-
peratur, R die Gasconstante und € ein Werth' ist, der nur eine
Function der Temperatur sein, also bei constanter 'lemperatur als eine
Constante betrachtet werden kann. - |

Im vorliegenden Falle ist p, = p,, und da p, und p proportional

- ,uﬁﬂ _l ooy setzenrsiud“), SO fulgt. % = “_?)v und somit
Ma 22i8h | 11 ; " - m
(f —m)v

b L = e G
oder

. | sl g

J' (f—m)v™ Rzt il
. Nun ist die Affinititsconstante k — i _mz Ik da andererseits all-
gemein k =k .ky. k... .. ist, so folgt
Ik,-|—£k.z+£k3—|—....= &

1. Die Cunslautﬂ (' bingt nur von den gawdhllen Einheiten und
Ausgangspunkten der Zihlung ab; erscheint daher in der Gleichung
links eine Summe von Gliedern Lk, so muss jedem derselben auf

der rechten Seite ein Summand von der Form — —ﬁ—"— entsprechen,

éq dass —}?—; gleichfalls sich in eine Summe lenmprﬂﬂhender Glieder

1) Ostwarp, Allgemeine Chemie 2, 723.
2) Ztschr. fiir physikal. Chemie 2, 276. 1888.
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_% (@1 + 02 + 93 + ....) auflost, von denen je ein R, und On

einander correspondiren.

Das heisst: Der natiirliche Logarithmus der Dissociations- oder
Affinitéitsconstante ist (bis auf eine Constante) proportional der Disso-
ciationswirme der Sdure beim Zerfall in ihre Jonen. Da derselbe
sich erfahrungsgemiiss aus einer Reihe von Summanden zusammen-
setzt, welche von der Natur und Lage der constituirenden Atome
abhéngen, so 1st auch die elektrolytische Dissociationswirme die
Summe einer entsprechenden Anzahl von Gliedern, deren jedes von
der Natur und Lage jedes einzelnen Atoms bestimmt wird.

Nun sind in diesem Falle die Dissociationswirmen das exacte
Maass der Arbeitsgrossen, welche bei der Abtrennung des Siure-
wasserstoffatoms vom negativen Jon geleistet werden, da iussere
Arbeit nicht in Frage kommt und der Zustand der betheiligten Stoffe
dem der idealen Gase sehr nahe ist. Somit misst die Dissociations-
wirme das Potential oder die Kriftefunction des Atomcomplexes an
der entsprechenden Stelle und wir sehen, dass diese Kriftefunction
die Summe derjenigen Werthe ist, welche die einzelnen Atome je
nach ihrer Natur und Lage zum Gesammtwerth beitragen. Und zwar
bedingen solche Elemente, welche wie Chlor, Schwefel u. s. w. die
Constante k erhohen, eine Verminderung der Dissociationswirme, da
Lk und ¢ verschiedene Zeichen haben. Amid dagegen, welches die
Constante vermindert, erhoht die Dissociationswirme, d. h. vergrossert
die zur Abtrennung des Sdurewasserstoffs erforderliche Arbeit.

Durch diese Betrachtungen sehen wir die eminent constitutive
Eigenschaft der Affinititsgrossen wiederum auf die additive Form
zuriickgefiihrt. Es geschah dies dadurch, dass der Einfluss der Con-
stitution oder der rdumlichen Lage in die Summanden selbst aufge-
nommen wurde. Eine derartige Entwicklung steht der Theorie
sammtlicher constitutiver Eigenschaften bevor; wie denn dem mensch-
lichen Geiste keine andere Form, unter welcher die gemeinschaft-
liche Wirkung verschiedener Elemente stattfinden kann. vorstellbar
ist, als die der Summe.
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