Uber organische Losungs- und Ionisierungsmittel. I.

Von
P. Walden.

Unsere Kenntnisse iiber die nichtwiissrigen Losungen der
Elektrolyte haben im Laufe der letzten Jahrzehnte eine ginzliche Um-
arbeitung erfahren, und unsere Anschauungen einer volkommenen Um-
wertung unterliegen miissen. Wihrend noch 1882 Lenz!) anlisslich
seiner elektrischen Studien iiber alkoholisch-wissrige Salzlosungen den
Schluss ziehen konnte, dass fiir absolut alkoholische Léosungen ein
Nichtleiten des elektrischen Stromes wahrscheinlich sei, schrieb 1890
Ciamician?) folgendes: ,Die electrische Dissociation findet hauptsichlich
in wissrigen Losungen statt. ... Es ist ferner bemerkenswert, dass
organische Verbindungen, als Lésungsmittel verwendet, zwar eine geringe
Leitung verursachen, dabei jedoch ein verschiedenes Verhalten zeigen.“
Wiihrend noch 1893 Ostwald?) in seinem grossen klassischen Lehr-
buch den nichtwissrigen Losungsmitteln — in dem ca. 500 Seiten um-
fassenden Abschnitt ,Elektrochemie* — nur drei Seiten widmete und
das gesamte iiberaus bescheidene Tatsachenmaterial mit den Worten ein-
leitete: ,Das Wasser nimmt in Bezug auf seine Fahigkeit, elektrolytische
Lgsungen zu bilden, oder Stoffe in Ionen zu spalten, eine ausgezeichnete
Stellung ein, welche keinem andern Stoffe in annidhernd gleichem Grade
zukommt,* — konnen wir heute mit der blossen Aufzihlung der in-
zwischen, wihrend des letzten Jahrzehntes, gemachten Experimental-
untersuchungen viele Druckseiten fiillen! Heute wissen wir, dass
Wasser allein es nicht tut, oder — um mit Faraday*) zu reden —:
»Das Wasser ist also in dieser Beziehung nur eine unter einer sehr
zahlreichen Klasse von Substanzen und keineswegs die alleinige und
wesentliche.“ KEs gibt eine nach Dutzenden zihlende Schar von anorga-
nischen und organischen Losungsmitteln, denen die Fihigkeit zukommt;~
elektrolytische Losungen zu bilden, — ja, noch mehr, gerade die am

1) Mém. Pét. Acad. 30, No. 9 (1882).

%) Diese Zeitschr. 6, 403 (1890).

%) Lehrbuch der allgemeinen Chemie 2%, 705 (1893).
<) (1833), vergl. Ostwalds Klassiker 86, 64. '
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besten leitenden, die hochsten Leitfahigkeitswerte bietenden Lésungen
gehoren zur Klasse der nichtwissrigen Fliissigkeiten (z. B. fliissiges
Ammoniak, Cyanwasserstoff, Nitrile, Aldehyde, Schwefeldioxyd). Eine
Zusammenstellung der nichtwissrigen anorganischen Ionisierangsmittel
habe ich!) bereits an einem andern Ort, bezw. in einem andern Zu-
sammenhang gemacht. Die zahlreichen Anomalien, die in diesen Sol-
venzien zu Tage treten, oder mit andern Worten, die Sonderstellung,
welche das Wasser einnimmt, indem die wissrigen Lisungen den denk-
bar einfachsten Fall und das giinstigste, weil durchsichtigste Versuchs-
material fiir die Priifung der elektrolytischen Dissociationstheorie re-
priisentieren, dies alles ist von mir bereits friiher dargelegt worden.

Die gegenwirtige Versuchsreihe erstreckt sich nur auf organische
Losungsmittel; sie ist eine direkte und konsequente Fortsetzung meiner
Studien iiber nichtwissrige elektrolytische Losungen?). Die Gesichts-
punkte, die mich hierbei leiteten, sind wiederholt von mir betont worden:
durch méglichst mannigfaltige Versuche eine moglichst priizise Antwort
auf die Frage zu erreichen: ob und inwieweit die an dem Losungsmittel
Wasser gewonnenen Gesetzmissigkeiten und theoretischen Vorstellungen
iibertragbar sind auf andere ionisierende Solvenzien, die einem andern
chemischen Typus angehdren und mit andern chemischen Funktionen
ausgestattet sind?)?

Fiir die zur Ausfithrung gelangten Leitfahigkeitsmessungen wurden
zahlreiche organische Losungsmittel benutzt, die den mannigfachsten
Korperklassen entlehnt wurden, und zwar kamen zur Anwendung:

1. Alkohole (Methylalkohol, Athylalkohol);

2. Aldehyde (Acetaldehyd, Propionaldehyd, Isovaleraldehyd,

Furfurol, Benzaldehyd, Salicylaldehyd, Apisaldehyd);

Sduren (Essigsdure, Thioessigsiure);

. Sdureanhydride (Essigsdureanhydrid, Isobuttersiureanhydrid);

. Sdurechloride und -bromide (Acetylchlorid, Acetylbromid):

. Ester (Malonsiduredimethylester, Apfelsduredidthylester, Cyan-
essigsduremethylester, Cvanessigsiiureiithylester. Salpetersidure-
dthylester);

7. Sdureamide (Formamid);

o Otk W

1 Zeitschr. f. anorgan. Chemie 30, 149 ff. (1902).

%) Ber. d. d. chem. Ges. 32, 2862 (1899); Zeitschr. f. anorgan. Chemie 25, 2(9
(1900); 29, 371 (1901); 30, 145 (1902); Diese Zeitschr. 43. 385 (1903). — Walden
und Centnerszwer, Diese Zeitschr. 39, 513 11902); 42, 432 (1903) — Cent-
nerszwer, Diese Zeitschr, 39, 217 {1902).

%) Diese Zeitschr. 39, 513 ff. (1902); 43, 385 (1903).
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8. Nitrile (Acetonitril, Propionitril, Glykolsiurenitril, Milchsiare-
nitril,. Bersteinsdurenitril, Benzonitril, Benzylcyanid);
9. Rhodanide (Methylrhodanid, Athylrhodanid);
10. Senfole (Methylsenfol, Athylsenfél, Phenylsenfol);
11. Nitroverbindungen (Nitromethan);
12. Nitrosodimethylin;
13. Athylaldoxim;
14. Ketone (Aceton, Acetylaceton).

Schon aus dieser summarischen Aufzihlung der Solvenzien kann
entnommen werden, in welchem Umfang ich die Frage nach der
dissociierenden Kraft der organischen Medien in Angriff genommen
habe. Es sollten moglichst zahlreiche und mannigfaltige Solvenzien in
die Untersuchung mit einbezogen werden, um einen — wenn auch nur
orientierenden — Uberblick iiber das Dissociationsvermogen der or-
ganischen Medien iiberhaupt zu gewinnen und zugleich die Rolle der
Konstitution und der Natur der Bestandteile auf den Grad der
elektrolytischen Dissociation, bezw. die Grosse der Leitfihigkeit des
Elektrolyten zu kldren. Parallel hiermit sollte eine Untersuchung physi-
kalischer Eigenschaften der verschiedenen Solvenzien vorgenommen
werden, um z. B. an der Hand der Veriinderung der Dielektrizitits-
konstanten zu ermitteln, ob und wie etwaige Beeinflussungen der letztern
Werte durch gewisse Konfigurationsunterschiede und Gruppen sich
wiederfinden lassen in den Zahlen der Leitfihigkeit und in dem Disso-
ciationsgrade des Elektrolyten.

Bei - der sehr grossen Zahl der zu untersuchenden Solvenzien war
es ein selbstverstindliches Gebot — wenn iiberhaupt die Untersuchung
in absehbarer Zeit einen Abschluss finden sollte —, eine beschriinkte
Anzahl von Elektrolyten in den Kreis der Messungen zu ziehen.
Hierzu gesellte sich noch der Umstand, dass die gewohnlich verwendeten
Salze (Halogenverbindungen der Alkalimetalle und der Metalle) wegen
ihrer geringen Lidslichkeit in sehr vielen der oben citierten Solvenzien
aus der Zahl der Arbeitsobjekte zu streichen waren. Salze, wie FeCl,,
AlBr,. die allerdings loslich sind, waren fiir den gedachten Zweck un-
brauchbar, weil sie auf ganze Gruppen von Iunisierungsmitteln (z. B. Alde-
hyden ete.) chemisch einwirken, in mehr indifferenten Solvenzien jedoch
keinen glatten Gang der Dissociation zeigen. Es erschien mir daher am
geratensten, einen binidren?) Elektrolyten zu wihlen, erstens weil ein
solcher auch in anorganischen Ionisierungsmitteln am ehesten zu Regel-

1) Vergl. Walden, Zeitschr. f. anorgan. Chemie 25, 223 (1900).
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miissigkeiten fiihrt, und zweitens weil unter diesen Elektrolyten ein Re-
priisentant noch am ehesten sich ermitteln lisst, der — bei chemischer
Stabilitit — durch eine geniigende Loslichkeit in den verschiedenen
Solvenzien und durch hohe Leitfihigkeitwerte ausgezeichnet ist.

Wenn nun ein und derselbe Elektrolyt, gewissermassen als ein
,Normalelektrolyt* in allen genannten lonisierungsmitteln unter gleichen
Bedingungen gemessen wiirde, so hitte man den weitern Vorteil, mit
Hilfe desselben Objektes und seiner Leitfahigkeitswerte eine einheitliche
Grundlage fir die Auswertung der dissociierenden Kraft aller ver-
wendeten Solvenzien geschaffen zu haben. Es schien mir, dass auf
diesem Wege am ehesten Resultate gewonnen werden kénnten, die einen
Vergleich des Dissociationsvermogens der verschieden gebauten Losungs-
mittel unter einander ermiglichten, die aber auch einen Einblick in
die Faktoren gestatten wiirden, welche die Ionisierungskraft jedes ein-
zelnen Losungsmittels bedingen. Als ein solches bindres Salz wurde
das Tetradthylammoniumjodid, N(C,H;),J, gewihlt.

Die auszufiihrende Arbeit gliederte sich in folgende Abschnitte:

1. wurden die Losungsmittel als solche moglichst eingehend studiert,
um den Grad ihrer Reinheit zu bestimmen, sowie um die Frage zu ent-
scheiden, ob und in welchem Masse den reinen ,indifferenten® or-
ganischen Stoffen ein eigenes elektrisches Leitvermogen zuge-
sprochen werden muss;

2. wurde zur weitern Charakterisierung der reinen Solvenzien die
Dielektrizititskonstante herangezogen, — einesteils wurde sie zur
Kontrolle neu bestimmt, andernteils musste sie fiir zahlreiche Korper
erstmalig ermittelt werden;

3. sollten die ermittelten Dielektrizititskonstanten dazu benutzt
werden, um einen etwaigen Zusammenhang zwischen ihnen und den zu
bestimmenden Leitfihigkeiten; bezw. der dissociierenden Kraft des
Mediums aufzudecken oder zu bestiitigen;

4, wurde die elektrische Leitfihigkeit des bereits genannten ,Nor-
malelektrolyten” des Tetradithylammoniumjodids, in allen Solvenzien ge-
messen, wobei besonders angestrebt wurde, die Endwerte der mole-
kularen Leitfihigkeit experimentell zu erreichen;

5. konnten nun aus diesen Endwerten die Dissociationsgrade
fiir die verschiedenen Verdiinnungen errechnet werden;

6. wurde — als Gegenprobe — in einzelnen besonderes Interesse
erheischenden Ionisierungsmitteln das Molekulargewicht des gelosten
Elektrolyten bestimmt;
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7. wurde noch ' bei mehrern Losungsmitteln der Temperatur-
koeffizient der Leitfihigkeit beobachtet, um auch hierin einen Ver-
gleich mit dem Verhalten der wissrigen Losungen anstellen zu kinnen.

Wegen des grossen Umfangs einer solchen Arbeit erforderte sie
naturgemiss einen grossen Zeitaufwand; die Messungen erstreckten sich
tatsichlich tiber mehrere Jahre (sie wurden bereits im Herbst 1900 be-
gonnen) und sind daher mit dem Stempel aller derartigen Untersuchungs-
serien behaftet, ndmlich, nicht in allen ihren Teilen gleichartig und mit
derselben Genauigkeit durchgefiihrt zu sein: es galt erst, die ,Tiicke
des Objektes“ zu tiiberwinden, die Eigenarten der gewihlten Losungs-
mittel allmdhlich zu erkemnen und ihren Einfluss auf die Genauigkeit
der Ergebnisse zu eliminieren, — die Zahl und Natur der stérenden
Einflisse ist eine sehr erhebliche und liegt in der Hauptsache bei den
Solvenzien, weshalb denselben eine besondere Untersuchung gewidmet
werden musste. —

Das bisher gewonnene Beobachtungsmaterial musste in mehrere
Abschniite zerlegt werden. Vorerst bringe ich den ersten Teil dieser
jahrelangen Arbeit und gliedere ihn in die folgenden Abschnitte:

1. Riickblick auaf die friihern Untersuchungen iiber or-
ganische Losungs- und Ionisierungsmittel; in diesem Riickblick
habe ich mich bemiiht, eine kurzgefasste, dabei moglichst vollstindige
Zusammenstellung der bisher ausgefiihrten (in genauen Einheiten defi-
nierten) elektrolytischen Messungen an den organischen Losungen
zu liefern, mit besonderer Bezugnahme auf die Ziele meiner eigenen
Versuchsreihen.

2. Reinigung der organischen Solvenzien, Eigenleitfihig-
keit und Ionenspaltung derselben.

3. Dielektrizititskonstanten der organischen Solvenzien.

Erster Abschnitt.

Organische Losungs- und Ionisierungsmittel, Riickblick auf die
friihern Untersuchungen.

‘ Erste Gruppe: Alkohole.

Die Klasse der Alkohole bildet die bisher am béufigsten und ein-
gehendsten untersuchten organischen Ionisierungsmittel: zur Verwendung
gelangten Methyl-, Athyl-, Propyl-, Isopropyl- und Isobutyl-
alkohol, Trimethylkarbinol, Iscamylalkohol, Athylalkohol, Gly-
zerin und Benzylalkohol.
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Elektrische Messungen der Leitfiahigkeit von Salzen u.s. w. in absolutem
Methylalkohol haben ausgefiihrt: Fitzpatrick'), welcher [an LiNO,,
LiCl, sowie Ca(NO,), und CaCly] die Rolle des Losungsmittels auf das
Leitvermogen studierte, Hartwig?) (Ameisen-, Essig- und Butterséure),
Paschkows3) [KJ, CdJ,, Ca(NO,),, Kalium- und Natriumacetat], Voll-
mer+t), welcher sehr eingehend die Salze K.J, Na.J, CH,COOK, CH,COONa,
LiCl untersuchte, Holland? (Nitrate von Li{, NH,, Na, K und Ca,
sowie NaCl neben Nichtelektrolyten), Kerler®) (Leitfihigkeit und Mo-
lekulargewicht von Le¢Cl, LiBr, NaBr, KJ, CH;COOK, NH,NO;; CaCl,,
BaBr,), Carrara’) (Triithylsulfinjodid, sowie®) NaC(Cl, NaDBr, Nad,;
Na-Methylat, CH;COONa, NaOH, CCl;COONa; LiCl; KCI, KBr,
KJ, KOH, Kaliummethylat; NH;; N(CH,),, N(CH,),H. OH,
N(GH,),H uwnd N(C3H,),H,.OH, NH,C!, NHDBr, NHJ NHF;
ferner das Chlorid, Bromid, Jodid und Hydrat des Tetradthylammo-
niums, N(CH,),; Chlorid, Bromid, Jodid und Hydrat des Trimethyl-
sulfoniums, S(C,H,);; ausserdem die Sduren Chlor-, Brom- und Jod-
wasserstoff; Essigséiure und Trichloressigsdure, ebenfalls?) Wasser). Dib
Studien Carraras reprisentieren die umfassendsten Messungen in ab-
solutem Methylalkohol, .jedoch scheinen die Grissen der Leitfihigkeit
nicht ganz einwandfrei zu sein!?).

Eine sehr sorgfiltig ausgefiihrte Versuchsreihe verdanken wir
Zelinsky und Krapiwin!l), welche in absolutem und wéssrigem Me-
thylalkohol gemessen haben: KBr, KJ; N(C,H,)J; N(CH,)J, N(CH,),Br,
NH,Br, NHJ; CdJy; S(CHy)eJ; S(C.Hy)gd; Sn(CyHy)ydy; Sn(CyHy)sd.
u. a. auch Oxalsdure, Dimethylbernsteinsiaure, Jodsidure, Trichloressig-
sdure.

Freie Siuren hatten schon vorher untersucht: Kablukoff!?)
(Salzsduregas) und Schall®) (Salzsiuregas, Pikrinsiure, Oxalséure,
Dichloressigsiure); hiernach wire die Arbeit Dennhardtst) (an der
Olsiure) zu nennen. Des weitern miissen noch citiert werden:

1) Phil. Mag. (5) 24, 377 (1887).
%) Wied. Ann. 33, 58 (1888); 43, 838 (1891).

8) Dissertation, Charkow 1892. 4) Wied. Ann. 52, 328 (1894).
%) Wied. Ann. 50, 263 (1893). ¢ Dissertation, Erlangen 1894.
") Gazz. chim. 24, II, 513 (1894). %) Gazz. chim. 26, I, 119 (1896).

%) Gazz. chim. 27, 1, 422 (1897).

1%) Vergl. z. B. Jones und Lindsay, Amer. Chem. Journ. 28, 341 (1902.

1) Diese Zeitschr. 21, 35 (1896); vergl. dazu Carrara, loc. cit. 680.

13) Diese Zeitschr. 4, 432 (1889). — Journ. d. russ. phys.-chem. Ges. 23, 408
(1891).

18) Diese Zeitschr. 14, 705 (1894). 14) Wied. Ann. 67, 331 (1899).
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Cattaneo!), der Quecksilberjodid untersuchte; Kahlenberg und
Lincoln?), welche Ferrichlorid und Antimontrichlorid gemessen haben;
Hardt3) (Kobaltsalze), Carrara und Levi#) (Jodkalium bei verschie-
denen Temperaturen), Jones und Lindsay?®) (KJ, NH,Br, SrJ,, CdJ,,
LiNO,, FeCl) und Coffetti®), welcher die Leitfihigkeit bei ver-
schiedenen Temperaturen fiir die Chloride von Lithium und Kadmium
und die Jodide von Natrium und Kadmium ermittelte. Lobry de
Bruyn und Jungius?) untersuchten die Hydrate von Nickelsulfat.

Die nachstehende Tabelle gibt einen Uberblick iiber die bisher
ermittelten Werte der spezifischen Leitfahigkeit des absoluten Me-
thylalkohols, d. h. des méglichst gereinigten:

Spez. Leitfahigkeit >< 10° . .
Temp. ! Name des Forschers
imMnximumI im Minimuem ‘
15° 8.79 [(Siem.), k#uflich | Hartwig, Wied. Ann. 88, 60 (1838)
1.5 0-93 (Siem). | Holland, Wied. Ann. 50, 263 (1893)
10 (Siem.)
fur kdufliches CH,OH }V(’illmer, Wied. Ann. 52, 329 (1894)

18 1-2 bis 0.¢8 (Siem.)

18 1.74 Cattaneo, Rend. d. R. Ac. d. R.72, I1, 63 (1895}

25 15 0-8 (Siem) Carrara, Gazz. chim. 26, 124 (1896); 27, I,
424 (1897

25 1—2 Schall, Diese Zeitschr. 19, 699 (1896)

25 4-4 2.6 (Siem.) | Zelinsky u. Krapiwin, Diese Zeitschr. 21,
37 (1896); vergl. Gazz. chim. 27, I, 424 (1897)

25 - 0072 (Ohm) Carrara, Gazz. chim. 27, I, 433 (1897)

25 — 5.7 (Siem.) | Kahlenbergu. Lincoln, Journ. Phys. Chem.
3, 26 (1899)

18 — 1.8 (Ohm) | Dennhardt, Wied. Ann- 67, 329 (1899)

18 3.57 1.5 (Ohm) Hardt, Dissertation 1901

25 — 10.7 (Siem.) | Patten, Journ. Phys. Chem. 6, 561. 568 (1902)

25 — 23 (Siem) | Jones u. Lindsay, Amer. Chem. Journ. 28,
339 (1902)

25 2.2 (Ohm) Carrara u. Levi, Gazz. chim. 32, II, 42 (1902)

25 — 1-46 (Ohm) Walden (siche nachstehend II. Abschnitt)

Der geringste iiberhaupt erhaltene Wert der spezifischen Leitfahig-
keit des Methylalkohols ist daher x,; = 0-072.10-% (Ohm), wihrend
der geringste Durchschnittswert, der ohne besondere Vorsichtsmass-
regeln erreicht werden kann, x,;, = 1 bis 1.5.10-%(Ohm) ist.

Noch haufiger als der Methylalkohol ist der sogenannte absolute
Athylalkohol als Lisungsmittel herangezogen und zur Ermittlung der
Leitfahigkeitswerte benutzt worden. Indem ich auf die idltern Mess-

', Wied. Beibl. 20, 209 (1896). %) Journ. Phys. Chem. 8, 26 (1899).

3. Dissertation 1901. 4) Gazz. chim. 82, II, 43 (1902).

% Amer. Chem. Journ. 28, 329 (1902). %) Gazz. chim. 33, I, 56 (1903).
7} Akad. van Wetensch. te Amsterdam, Juli 1903, pag. 156.
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ungen von Buff!) (am Quecksilberchlorid, dessen Leitfihigkeit und
Elektrolyse) verweise, filhre ich chronologisch folgende Autoren an:
Vicentini?), welcher die Leitfihigkeit der Chloride des Lithiums,
Ammoniums, Magnesiums, Calciums, Zinks, Kupfers und Kadmiums
ermittelte, Fitzpatrick3) [CaCl,, Ca(NO,),; LiCl, LiNOy;, FeCly:
HgCl,; MgCl,), Hartwig*) (Ameisen-, Essig- und Buttersiure), Kablu-
koff) (Chlorwasserstoff), Paschkow (cf. Methylalkohol), Carrara®)
(Tridthylsulfinjodid), Cattaneo?) (CdBr,, CdJ,; HyCl,, HgJy; FeCl,,
FeCly: NaBr,NH,Br, LiClu.s.w.), Vollmers)[Na('l, NaJ, CH,COONa;
KJ, CH,COOK; LiCl; AgNO;; CuCly,, Ca(NO,),}, Kerler (1894;
vgl. CH;OH), Schall?) (Pikrinsiure, Oxalsiure, Dichloressigsiure)
und Wildermann1) (Chlorwasserstoff, Dichlor- nnd Trichloressig-
siure); Zelinsky wnd Krapiwin!!) (Trimethylsulfinjodid), Walker
und Hambly??; (Didthylammoniumchlorid in 99 igem und wissrigem
Alkohol), Hantzsch und Davidson?®3) (Diazoniumchlorid), Cohen?4)
(Kaliumjodid in absolutem und wissrigem Athylalkohol), Dennhardt!s)
{Olsdure und Oleate), Kahlenberg und Lincoln!$) (Ferrichlorid und
Antimontrichlorid), Hardt!?) (Kobaltchlorid), Koppel®) (Chromichlorid),
Hantzsch und Voegelen!®) (Leitfahigkeit von echten und Pseudo-
siuren in absolutem und wissrigem Alkohol), Carrara und Levi®)
(KJ bei verschiedenen Temperaturen), Jones und Lindsay?!) (Leit-
fahigkeit von KJ; NH Br; Srd,; IaNO,).

Fiir die Eigenleitfahigkeit des absoluten Athylalkohols seien im
Zusammenhang folgende Messungsergebnisse angefiihrt.

1y Lieb. Ann. 110, 272 (1859). ?) Wied. Beibl. 9, 131 (1883).

8) Phil. Mag. (5) 24, 378 (1887).

4) Wied. Ann. 38, 58 (1888); 43, 838 (1891).

5) Diese Zeitschr. 4, 429 (1889).

%) Gazz. chim. 24, II, 514 (1894).

?) Wied. Beibl. 18, 365 (1894); 20, 209 (1896).

%) Wied. Ann. b2, 328 (1894). ®) Diese Zeitschr. 14, 701 (1894).
19) Dijese Zeitschr. 14, 231, 241, 267 (1894).

11y Dijese Zeitschr. 21, 45 (1896).

%) Journ. Chem. Soc. 71, 66 (1897).

1%) Ber. d. d. chem. Ges. 81, 1626 :1898).

19) Diese Zeitschr. 25, 29 ff. (1898).

1) Wied. Ann. 67, 325 (1899). 16) Journ. Phys. Chem. 3, 26 (1899).
17} Dissertation, Erlangen 1901.

1#) Zeitschr, f. anorgan. Chemie 28, 461 (1901).

19) Ber. d. d. chem. Ges. 35, 1002 ff. (1902).

%) Gazz. chim. 32, II, 43 (1902).

2 Amer. Chem. Journ. 28, 341 (1902).
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| Spezifische Leitfahigkeit >< 10

Temp. | Name des Forschers
lr im Maximum im Minimum
"kauft. Priparat | moglichst gerelnigtes Kohlrausch, Pogg. Ann., Erginzungsbd.
18°; 18-20 == (0.2 bis 0.3 8, 12 (1876)
18 -— 0126 ) )
| (Ssttigen mit Luft gibt diesen }Pfelffer, Wied. Ann. 26, 32 (1885)
' niedrigsten Wert)
| Xxauflich .
15 0-95 —_ Hartwig, Wied. Ann. 33, 60 (1888)
18 04—05.10-% 0-15 bis 0-25 }Wildermann, Diese Zeitschr. 14, 232
({bestindig) (unbestindig) (1894)
ca. 20 | - 05 Nernst, Diese Zeitschr. 14, 659 (1894
8 | knilmch imonllilel
1 -2 - . .
| nach 3, Jabr Stehen ' Villmer, Wied. Ann. 62, 329 (1894)
i 0062
18 0-362 Cattaneo, loc. cit.
— — 01 Schall, Diese Zeitschr. 19, 699 (1896)
25 — 0-36 Walker u. Hambly, Journ. Chem. Soc.
71, 62 (1897)
18 015 Cohen, Diese Zeitschr. 25, 13. 28 (1898)
— — 0-31 Hantzsch u. Davidson, Ber. d. d. chem.
Ges. 31, 1626 (1898)
25 — 0-0077 (?) Kahlenberg u. Lincoln, Journ, Phys.
Chem. 8, 26 (1899)
18 0-62 0-25 Hardt, Dissertation 1901
kauflich
25 — 0.2 Hantzsch u. Voegelen, Ber. d. d. chem.
Ges. 86, 1002 (1902)
18 059 Roth, Diese Zeitschr. 42, 214 (1%02)
25 — 52 Patten, Journ. Phys. Chem. &, 568 (1902)
— — 0.2 Jones u. Lindsay, Amer. Chem. Journ.
28, 339 (1902)
25 — 1.3 | Carrara u. Levi, Gazz. chim. 82, II, 42
(1902)
25 — 04 Vorlander, Ber. d. d. chem. Ges. 36, 272
i ‘ f(1908)
28 - : 811227 Eglﬁﬁ)’ } Walden, siehe nachstehend II. Abschnitt

Molekulargewicht und Dissociation.

In Methylalkohol. sowie in Athylalkohol zeigen die Salze
eine um so kleinere Molekulargrdsse, je weiter die Verdinnung
fortschreitet. Diese Ergebnisse wurden — entgegen den urspriinglichen
Bestimmungen Raoults!) — festgestellt durch die mit sorgfiltigst ge-
reinigten Losungsmitteln nach der Siedemethode ausgefithrten Messun-

1) Compt. rend.

107, 442 (1888).
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gen von Beckmann?), Wolfer?), Jones?), Salvadorit), Kerler (loc.
cit.), Piceinis), Landsberger®) u. a

In einzelnen Fillen nimmt Walfer auch Polymerisation an.

Hierbei resultierte jedoch, dass die Dissociationswerte ¢ —
einerseits ermittelt aus den Daten fiir die Leitfihigkeit, anderseits aus
den Siedepunktsbestimmungen erhalten — keine befriedigende Uber-
einstimmung aufweisen (Wolfer, Véllmer?), Kerler).

Die Versuche, nach dem Verdiinnungsgesetz die Ostwaldsche
Konstante zu berechnen, ergaben sowohi fiir Methylalkohol (Vé1lmer),
als auch Athylalkohol (Wolfer) eine mit der Verdiinnung zunehmende,
bezw. abnehmende Grisse; zu dem gleichen Ergebnis gelangte auch
Cattaneo®) fiir methyl-, d4thyl- und amylalkoholische Lésungen, so-
wie Carrara®) fiir Wasser, Methylalkohol, Athylalkohol, »-Propylalkohol,
Isopropylalkohel und Allylalkohol [(C,H;);SJ gelost], ebenso versagte
das Gesetz in Athylalkohol bei Anwendung des Kobaltchlorids (Hardt),
dass auch wiissrig-alkoholische Losungen diesem Gesetz nicht gehorchen,
wiesen Wakeman und Cohen nach.

Dementgegen konnte Wildermann!®) an dem Beispiel der Tri-
chloressigsiiure zeigen, dass das Verdiinnungsgesetz unter Umstinden
auch in alkoholischer Lisung gilt; Walker und Hambly!!) fithrten den
Nachweis, dass auch in wissrigem Alkohol (fiir das Salz Didthylammo-
niumchlorid) das Verdiinnungsgesetz in der von Rudolphi meodifizierten
Form zutrifft.

Um zu veranschaulichen, in welchen Grenzen die absoluten
Grossen des Leitvermdgens in den verschiedenen Alkoholen
sich bewegen, setze ich die nachstehende Zusammenstellung hierher:

Triathylsulfinjodid, S(CyH,),J [nach Carrara, Gazz. chim. 24, II, 504 (1894).

o Lol 1% (6% 20 T, =
o | B 2 3223 | 2 E£5133|%3:88 53|58
mopmiia | 5| % | E2\BE | 2GS B8 | FE 125 95|54
ES hJ HE(<E = s"s‘: Eic miiéa =@ E:

< 8 a
4 bei 25° | 107.6 |(167.0) 1340 | 540 | 320 | 26.0 | 220 | 25 | 30 | 20 | 05

') Diese Zeitschr. 6, 453f. (1890).

%) Loc. cit. [Vergl. auch: Diese Zeitschr. 15, 510 (18941}

3) Diese Zeitschr. 31, 114 (1899); vergl. auch Jones und King, Amer.
Chem. Journ. 19, 753 (1897).

4) Gazz. chim. 26, I, 237 (1896). 5) Zeitschr. f. anorgan. Chemie 8, 115 (1895).

) Zeitschr. f. anorgan. Chemie 17, 452 (1898).

") Wied. Ann. 52, 350, 355 (1894). %) Wied. Beibl. 20, 209 (1896).

% Gazz. chim. 24, II, 512ff. )1894). — Wied. Beibl. 19, 473 (1895).

19) Diese Zeitschr. 14, 271 (1894). 11) Journ. Chem. Soc. 71, 71 (1897).
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Lithiumehlorid, LiCl.

!
Losungsmittel ’ H,0 CH,0OH | C,H,0H C.%H Amylalkohol
uo (1107 bei2se| 773 @69 | — — 4.8%) bei 25°
- 701 (1899 | 321 (1899 | 13-4 (16%)%)

Die Grenzwerte u, der molekularen Leitfihigkeiten von Salzen
in Wasser und den Alkoholen stehen in folgenden Verhiltnissen:
My (in Wasser): py, (in Methylalkohol) = 2.26:1 (V&llmer)
#x (in Wasser): uy, (in Athylalkohol) = 293:1 (Véllmer)
Mg (in Wasser): uy (in Propylalkohol) = (6—7):1 (Schlamp)
U (Athylalkohol)

Hoo DA ROTO . )
41 (Propylalicobol) ca. 2 (Schlamp}.

Ein ganz anderes Verhalten zeigen die Sduren; zur Veranschau-
lichung setze ich hierher:

i Chlorwasserstoff in

i [ Propyl- | Isobutyl- | Isoamyl- | Ameisen-

' H,0 CH,0H jO’H-"OH E alkobol alkohol alkohol skure

po  384beils 131%) 529 | >107 | >47) | ~17 | >31%
(Rohlrausch), bei 25° | bei 18¢  bei 26° | bei 26° | bei 25° | bei 25°

Uberfiihrungszahlen.

Die Uberfiihrungszahlen in Alkoholen sind wiederholt einer Er-
mittlung zugefiihrt worden. Die ersten Messungen verdanken wir dem
genialen Schopfer dieser Zahlen, Hittorf?), welcher in absolutem
Athylalkohol die Salze Jodzink, Chlorzink und Jodkadmium, in Amyl-
alkohol dagegen Jodkadmium auf die Uberfiihrung untersuchte und
erhebliche Unterschiede gegeniiber gleich starken wissrigen Lésungen
konstatierte. Darnach griff Lenz!®) das Problem auf, studierte wiissrig-
alkoholische Losungen und fand fiir Jodkalium in H,O die Zahl 0.52,

1) Carrara, Gazz. chim. 26, I, 138 (1896); 27, I, 212 (1897).

%) Vollmer, Wied. Ann. 52, 354 (1894).

%) Schlamp, Diese Zeitschr. 14, 283 (1894).

4) Andrews und Ende, Diese Zeitschr. 17, 136 (1895).

%) Carrara, Gazz. chim. 26, I, 167 (1896). — Vergl. auch Kablukoff, Diese
Zeitschr., loc. cit. und Schall, Diese Zeitschr. 14, 705 (1894).

¢) Wilderman, Diese Zeitschr. 14, 242 (1894).

") Kablukoff, Diese Zeitschr. 4, 431 (1889); Journ. d. russ. phys.-chem. Ges,
23, 409 (1891).

%) Zanninovich-Tessarin, Diese Zeitschr. 19, 258 (1896).

") Ostwalds Klassiker 23, 1061

19) Mém. de I'Acad. de St. Pétersb. 7, 30 (1882).

Zeitschrift f. physik. Chemie. XLVI, 8
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in 75°), Alkohol — 0-514, also praktisch identisch, so dass er zu dem
Schluss kommt: .Die Uberfihrungszahlen des Jods in Losungen von
Jodkalium sind weder von der Stirke der Losungen, noch von derjenigen
des Alkohols abhingig.“

Campetti!) erweiterte das bisherige Material, indem er die Uber-
fithrungszahlen des Anions fiir L:C! und AgNO; in Wasser, Methyl-
und Athylalkohol bestimmte; er fand in:

| H0 C,H,OH = C(H,0H
fir LiCl 0-701 0-71 i 0-64
» AgNO, 0-518 0-51 i 047

Wihrend nun die Zablen fiir Wasser und Athylalkohol nahezu
miteinander identisch sind, fallen die Werte in Methylalkohol aus der
Reihe heraus, wodurch nach Campetti der Einfluss des Losungs-
mittels auf die Ionengeschwindigkeit nachgewiesen ist. — Zn entgegen-

i in H,0 in Glycerin

fir NoCl | 066 | 064
., NH.CI ‘ 0-51 ' 057
Die Differenzen werden fiir so klein angesehen, dass der Schluss
berechtigt ist, den Einfluss des Lidsungsmittels auf die Wanderungs-
geschwindigkeit als innerhalb der Grenzen der Versuchsfehler liegend
anzunehmen. Solches ergibt sich noch evidenter aus der folgenden
Tabelle Cattaneos:

Wanderungsgeschwindigkeit des Chlors der Salzsiure in:

| ! i . .. Alkohol [Ather-Alko-
H,0 | CH,O0H ‘ C,H.OH } Am)]alkohol| Glycerin i 4 CHCL, |hol 4+ CHCL
0224 | 0236 | 0205 | o024 | 09237 : o029 | o217

Auch hieraus ist ersichtlich, dass der Einfluss des Losungsmittels
sicher sehr klein ist.

Innerhalb derselben Unterschiede bewegen sich die Zahlen Bog-
dans?®) fiir wissrig-alkoholische Losungen und Bromkalium; er fand:

in Wasger in 259/, Alkohol in 509, Alkohol
im Mittel  0-496 0-502 (0-5—0-504) 0-501 [0-497—0-506)

) Wied. Beibl. 18, 942 (1894).
%) Zeitschr. f. anorgan. Chemie 197, 137 (1898.
?) Diese Zeitschr. 37, 686 ff. (1901).
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Eisenstein!) fand fir Natriumchlorid folgende Uberfiihrungs-
zahlen des Na:
z. B. in Wasser 10 */, Alkohol 80 °/, Alkohol 40 °/, Alkohol
0-395 0-401 0-418 0-422
Dass eine Beeinflussung der Uberfithrungszahlen durch das reine
Medium tatsichlich stattfindet, beweisen auch die Messungen Mathers?)
am Silbernitrat, A4gNO;; er fand fiir das Anion:
inabsolut. Alkohol in 49.7%/, Alkohol in Wasser
w = 10) 0-594 0-532 0-533
Angeschlossen seien hier auch die Untersuchungsergebnisse von
Schlundt?) am Silbernitrat und Pyridin und Acetonitril, wobei die
grosse Rolle der Konzentration besonders augenscheinlich wird.
Schlundt fasst seine Ergebnisse tiber die Wanderungsgeschwin-
digkeit des Silberions in folgende Daten zusammen, wobei die Werte
in Wasser nebenangesetzt sind:

v = Anzahl Liter, enthaltend 1 Mol 4gNO,

geldst in
1 1 2 i 4 10 3b 40
H,0 | 0500 0-483 0473 — — 0475
Acetonitril | 0-383 — 0422 0448 0473 —
Pyridin 0-326 0-342 — 0-390 - 0-440
(Athylalkohol) — — — 0-405 — -

Wir erkennen aus diesen tabellierten Uberfiilhrungszahlen, dass die
Differenzen um so grosser sind, je konzentrierter die Losungen sind:
die Zahlen nidhern sich einander um so mehr, je verdiinnter die Salz-
16sung ist. Diese Rolle der Verdiinnung diirfte am ehesten auf die
in zahlreichen Fillen nachgewiesene Polymerie der Salzmolekel und
der damit zusammenhingenden und von der Verdiinnung abhidngigen
stufenweisen Dissociation, sowie auf die Bildung von Associations-
produkten zwischen Losungsmittel und gelostem Salz zuriickzufiihren
sein, wobei die Ionen des Salzes sogar zu Komplexen sich umbilden
konnen.

Schliesslich sei noch auf die soeben erschienene Untersuchung von
Carrarat) verwiesen: dieser Forscher bestimmte die Uberfiihrungszahlen
in Methylalkohol fiir: AgNO;, Cu(NO,),, Cd(NO,),, LiNOy; AgClO,,
Cu(Cl0,),, Cd(C10,),, LiCl0Oy; CuCl,, CdCly; Cdd,, LiJ, N(C,H;)J,

3 Dissertation, Berlin 1902.

%) Amer. Chem. Journ. 26, 486 (1901).

%) Journ. Phys. Chem. 6, 159 (1902).

4 Gazz. chim. 33, I, 241 (1903). — Chem. Centralbl. 1903, II,. 176.
g*
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S(CHy),J; Kupfer-, Kadmium- und Lithiumacetat und CuSO,. Es ergab
sich — analog den friihern Arbeiten — dass die Uberfilhrungszahlen
stark von der Konzentration abhingen; die Polymerisation der Salze ist
in Methylalkohol grosser als in Wasser, und die Uberfiibrungszahlen in
verschiedenen Medien ndhern sich mit der Verdiinnung demselben
Grenzwert.

Die hohern Homologen des Methylalkohols haben keine aus-
gedehnte Verwendung gefunden. Hartwig’) untersuchte in normalem
Amylalkohol die Leitfahigkeit der Ameisensiure, Essig- und Butter-
siure; Kablukoff?) benutzte den Isobutyl- und Isocamylalkohol,
sowie Propylalkoheol (fiir das Salzsiuregas); Schlamp?) ermittelte die
Loslichkeit, Leitfihigkeit und Molekulargrisse von Salicylsdure, Lithium-
und Calciumchlorid, Natriumjodid und Lithiumsalicylat in Propyl-
alkohol, wihrend die Salicylsiure praktisch ein Nichtleiter war, er-
gaben die Salze relativ erhebliche, fiinf- bis siebenmal geringere Werte
als in Wasser; Schallt) priifte die Pikrinsiure in Isobutylalkohol,
wihrend Carrara® parallele Leitfahigkeitsbestimmungen des Tridthyl-
sulfinjodidsin Propylalkohol, Isopropylalkohol, Isobutylalkohol,
Trimethylkarbinol, Amylalkohol, Allylaikohol und Benzyl-
alkohol anstellte, auch Schall® untersuchte henzylalkoholisclie Lo-
sungen der Pikrinsiure, wihrend Lincoln?) das Ferrichlorid in Benzyl-
alkohol auf das Leitvermogen studierte. Mit Lisungen in (Iso-)Amyl-
alkohol hat auch Cattaneo®) gearbeitet (HgJ,), wogegen Andrews
und Ende®) in diesem Alkohol die Loslichkeit, die Leitfihigkeit und die
Molekulargrosse des Lithiumchlorids bestimmten; anderseits untersuchte
Dennhardt?®) amylalkoholische Losungen der Olsdure, wihrend
Hardt’'!) das Verhalten des kristallisierten Kobaltchlorids in Amyl-
alkohol priifte.

Der Allylalkohol wurde auch noch von Lincoln (fir FeCly als
Elektrolyt) und Coffetti'?®) (fir NaBr, NaCl, NaJ) als lonisierungs-
mitte] verwendet. Jones und Lindsay3) ermittelten die elektrische
Leitfihlgkeit des Strontiumjodids in Propylalkohol.

1) Wied. Ann. 33, 48 (1888); 43, 835 {1891).
%) Diese Zeitschr. 4, 432 (1889). — Journ. d. russ. phys.-chem. Ges. 23, 409 (1891).

3) Diese Zeitschr. 14, 272 (1894). 4) Diese Zeitschr. 14, 707 (1894
5) Gazz. chim. 24, II, 504 (1894). %) Diese Zeitschr. 19, 700 (1896).
"y Journ. Phys. Chem. 3, 463 (i899. %) Wied. Beibl. 20, 209 (1896).
®) Diese Zeitschr. 17, 136 (1595 19 Wied. Ann. 67, 329 (1899).

1) Dissertation, Erlangen 1901. 12) Gazz. chim. 33, 1, 60 (1903).

1%) Amer. Chem. Journ. 28, 353 (1902).
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Hinsichtlich des Glycerins erinnere ich an die Arbeiten von
Cattaneo!) (verschiedene Chloride, Bromide u. s. w.), Stark?) (NH,(CY,
CuS0,) und di Ciommo?) (NaOH und KOH).

Far die Eigenleitfihigkeit dieser hohern Alkohole liegen
folgende Daten vor:

Propylalkohol: spez. Leitfahigkeit bei 15° == 0-26 bis 0.079.10—%(Schlamp, loc. cit.)

" y — ==0.8.10—7 (Jones w. Lindsay)
norm. Amylalkohol » » 17 = 0-0688.10-¢ (Hartwig, loc. cit.)
(Iso-)Amylalkohol » v 20 == 0.3 » (Nernst, Diese Zeitschr.

14, 659 [1894))
” ” » 26 =0452 , (Andrewsu.Ende,l. c)

” ’ ,» 18 ==38.33 » (Cattaneo, loc. cit.)

” ’ y» 18 =018 »n (Dennhardt, loc. cit.)

” ’ » 20 = 0.07 w (Hardt, loc. cit.)
Allylalkohol ” s 25 =65 » (Lincoln, loc. cit.)
Benzylalkohol ’ » 2D ==1.76 » (Lincoln).

Aus den Versuchen von Schlamp (loc. cit) in Propylalkohol
ergibt sich, dass — nach Siedeversuchen — einige Stoffe (salicylsaures
Lithium) eine Zusammenlagerung (Polymerisation), andere aber nor-
male (gleichsam elektrolytisch undissociierte) Molekeln geben (Salicyl-
sdure, Natriumjodid, Lithiumjodid). Anderseits ergeben die Leitfihig-
keitsbestimmungen eine erhebliche Ionenspaltung, so dass die nach
beiden Methoden ermittelten a-Werte keine Ubereinstimmung ergeben.
Die Endwerte der molekularen Leitfihigkeit in Propylalkohol sind
nach Schlamp (bei 1529 z. B.:

fir LiCl: uy == 13-4 (in Wasser: g = 91.1)
NaJ: uy == 189 (in Wasser: o, == 96-6)

Zweite Gruppe: Aldehyde, inkl. Cineol.

Unter den Aldehyden sind als Ionisierungsmittel untersucht worden:
Acetaldehyd, Paraldehyd, Benzaldehyd, Salicylaldehyd, Zimmtaldehyd
(Cineol) und Furfurol. Die Leitfihigkeit in Losungen des Acetal-
dehyds wurde erstmalig von mirt) (Jod als Elektrolyt), alsdann noch
von Coffetti®) (fiir LiCl und HCI) bestimmt; mit Paraldehyd hat
Lincoln® Messungen an FeCl; und SbCl; und Coffetti’) Messungen
an LiCl und HCI ausgefiihrt. Benzaldehyd diente Kahlenberg und

1) Wied. Beibl. 18, 364 (1894). %) Jahrb. d. Elektrochemie 8, 113 (1902).

3) Jahrb. d. Elektrochemie 8, 112 (1902). — Vergl. auch die Messungen an
wissrigem Glycerin: Massoulier, Compt. rend. 130, 773 (1900).

4) Diese Zeitschr. 43, 416 (1903).

%) Gazz. chim. 88, I, 63 (1903). % Journ. Phys. Chem. 8, 464 (1899).
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Lincoln?!) als Ionisierungsmittel fiir Ferrichlorid und Sackur?® fir
Chlorwasserstoff, Salicylaldehyd wurde von Lincoln3) (Fe(l,),
Zimtaldehyd und Cineol von Sackur? (fir HCl) herangezogen.
Furfurol endlich ist von Euler4) (fir NaCl, NaBr und KJ), sowie
von Lincoln3®) (fiir FeCly) verwendet und auf das Ionisierungsvermégen
gepriift worden.

Die spezifische Leitfiahigkeit der reinen Aldehyde betrigt:
fiir Acetaldehyd bei 0° = 2.7.10% (Walden, loc. cit.)

Paraldehyd yy 20 == 3.4.10—7 (Lincoln, loc. cit.)
Benzaldehyd »y 26 = 45 (Kahlenberg u. Lincoln, loc. cit.)
» 20 == 1.0.10-¢ (Patten, Journ. Phys. Chem. 6, 568
[1902))
Salicylaldehyd »w 20 = 598 ,, (Lincoln, loc. cit.)
Furfurol n 20 == 2.4 _10-% (Lincoln, loc. cit.).

Dritte Gruppe: Siuren.

Als Losungsmittel bei Leitfihigkeitsmessungen sind bisher verwendet
worden: Die Ameisensiure und die Essigsiiure, sowie Benzoésiure.

Ameisensiure. Die dissociierende Kraft der Ameisensiure ist
eingehend von Zanninovich-Tessarin®) untersucht worden, indem am
Chlorkalium und Chlornatrium, sowie am Chlorwasserstoff und Trichlor-
essigsidure die Leitfihigkeit, sowie das Molekulargewicht nach der Ge-
friermethode ermittelt wurden. Novak®), sowie Dampier Wheatham?)
haben die Leitfihigkeit des Wassers in Ameisensidure studiert, wihrend
Carrara und Levi® Jod- und Chlorkalium bei verschiedenen Tempe-
raturen gemessen haben.

Fiir die Eigenleitféhigkeit der reinen Ameisenséure liegen folgende
Daten vor:

Spezifische Leitfihigkeit >< 10¢| bei ¢° Name des Forschers
3233 1(8) Hartwig, Wied. Ann. 33, 58 (1888);
7.992 30 43, 828 (1891)
im Minimum 0-4

+ 839 (| Saposchnikoff, Journ. d. russ. phys.-
. . =" |(Bchmelzp.) } chem. Ges. 25, 629 (1893)
llﬁ Miniznll‘:ﬁ ;:911 gg Zanninovich-Tessarin, loec. cit.
reine Shure im Minimum 0-.15 | + 852 | Novak, loc. cit.
======1(Bcbmelzp.)
0-1705 17 Carrara u. Levi, loc. cit.
(Schmelzpunkt 7-4°)

|

1) Journ. Phys. Chem. 3, 28 (1899). %) Ber. d. d. chem. Ges, 85, 1248 (1902).
%) Loc.cit  *¢) Diese Zeitschr. 28, 622(1899). %) Diese Zeitschr. 19, 254 (1896).
) Phil. Mag.(5)44,9(1897). 7) Loc.cit.1ff (1897). ©) Gazz. chim.32,1], 44(1902).
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Zur Illustration der absoluten Leitfihigkeitswerte von Salzen in
Ameisensiure rekapituliere ich einige Daten von Zanninovich-Tes-
sarin, die bei 25° erhalten wurden:

KCi1 NaCl

U - 32 1024 oc v = 32 1024 a®©

& — 07 | 671716 | 6078 | u = 814 | (6202) | 4151

Hierbei sei noch hervorgehoben, dass die aus der Leitfihigkeit
gewonnenen a-Werte ziemlich grosse Differenzen geben mit den nach
der Gefriermethode erhaltenen Werten, sowie dass das Ostwaldsche
Verdiinnungsgesetz ebenfalls keine konstanten K-Werte liefert.

Die reine Essigsiure als dissociierendes Solvens ist benutzt worden
von Jones!) gzur Leitfihigkeitsbestimmung der Schwefelsiure, von
Konowaloff?) zum Stadium der Losungen von Anilin (auch die Gefrier-
punkte dieser Losungen wurden ermittelt) Methylanilin, Toluidin, Di-
methylanilin als Elektrolyte, von Cattaneo?) (Losung von Quecksilber-
jodid in Essigsdure), Vollmer4) (essigsaures Kalium gelost in Essigsiiure),:
und Patten?®), welcher die molekulare Leitfdhigkeit von Pyridin und
Essigsidure (auch die Gefrierpunkte) ermittelte und fiir Losungen ven
Anilin, Amylamin, Isobutylamin, Dimethylanilin und Chinolin die spe-
zifische Leitfihigkeit bestimmte.

Die Eigenleitfahigkeit der reinsten Essigsiure sei durch folgende
Zahlen illustriert:

== 04 . 107 (Kohlrausch, Pogg. Ann,, Ergiinzungsband 8, 13 [1878))

== (-118.10-% (Cattaneo, loc. cit.)
= £ 2.10-8, Schmelzpunkt + 16.59° (Patten, loc. cit.), fir ¢ = 25°,

Mit der Propionsiure und Buttersidure als Ionisierungsmittel hat
Konowaloff (loc. cit) Versuche angestellt und die spezifische Leit-
fihigkeit von Anilin in diesen Solvenzien bestimmt®).

Dass die o-Nitrobenzoesiure in geschmolzenem Zustande Natrium-
salze (z. B. gegliilhte Soda) auflost, und diese Losung ein Stromleiter

1) Amer. Chem. Journ. 16, 13ff. (1894).

%) Journ. d. russ. phys.-chem. Ges. 24, 440 (1892); 25, 192 (1898).

*) Wied. Beibl. 20, 209 (1896).

¢) Diese Zeitschr. 29, 187 (1899).

5) Journ. Phys. Chem. 6, 554 (1902).

%) In Bezug auf Butter-, Isobutter- und Valeriansiure vergl auch
Euler, Diese Zeitschr. 28, 621 (1899).
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ist, der elektrolysiert werden kann, wiesen Schall und Klien?) nach;
analog verhdlt sich die geschmolzene Benzoesiure, welche benzoe-
saures Natrium 16st und eine elektrolytische Zersetzung ermdglicht
(Schally).

Die Leitfdhigkeitswerte, namentlich in Essigsiure, zeigen ganz
eigenartige Anderungen, indem die molekulare Leitfihigkeit mit wach-
sender Verdiinnung abnimmt; die nach der Gefriermethode in Ameisen-
siure (Zanninovich-Tessarin) und Essigsdure (Zanninovich-Tes-
sarin; Beckmann?) ermittelten Molekulargréossen weisen auf eine
Polymerisation hin.

Vierte Gruppe: Ester.

An Estern sind bisher zur Verwendung gekommen: die Athylester
von Essigsiure, Chloressigsiure, Cyanessigsiure, Benzoesiure, Acetessig-
siiure und Oxalsiure, sowie Schwefelsduredimethylat.

In Athylacetat bestimmten Kahlenberg und Lincoln3) die
elektrische Leitfahigkeit von Ferrichlorid, Antimontrichlorid, Wismuttri-
chlorid und Stannochlorid; in Chloressigsdureithylester ermittelte
Lincoln#) das Leitvermdgen des Ferrichlorids, Antimontrichlorids und
Kupferchlorids; ebenfalls Lincoln4) studierte die dissociierende Kraft:
des Cyanessigsdureidthylesters (am AgNO,, FeCl, und CuCl,),
Athylbenzoats (am Ferrichlorid) und Athyloxalats (am Ferri-
chlorid), wihrend der Acetessigsiuredthylester von Kahlenberg
und Lincoln?) (am FeCly, SbCl;, B:iCl,, AsCl, FCl, SnCl, und HgCl,)
gepriift worden ist. — Die Leitfihigkeitswerte sind durchweg Klein,
relativ gross sind sie fiir FeCl; in Acetessigsiureester (v = 50356,
o5 = 23-43); am hochsten sind sie in dem von mir?) untersuchten
Schwefelsduredimethylester.

Die spezifische Leitfihigkeit dieser Ester betrigt bei 25°:

fir CH,COOC,Hy; = 4.5.1(—7 (Kahlenberg u. Lincoln)
CH,CICOOC,H; == 1.1.10-% (Lincoln)
CH,CNCOOC,H, = 3.7 .10~7 (Lincoln)
CoH,COOC,H;, = 18.16—7 (Lincoln)

1y Zeitschr. f. Elektrochemie 5, 257 (1898). — Schall, Zeitschr. f. Elektro-
chemie 6, 102 (1899).

%) Diese Zeitschr. 6, 450 (1890). — Na-Acetat ist dissociiert. — Vergl. auch
Jones, Amer. Chem. Journ. 16, 18 (1894).

%) Journ. Phys. Chem. 8, 27f. (1899).

4) Journ, Phys. Chem. 3, 465f. (1899).

) Zeitschr. anorgan. Chemie 29, 388 (1902).
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fir CH,COCH,.COOC,Hy; = 4 . 10—® (Kahlenberg u. Lincoln)

CO0C, H, .

| == 7.12.10~7 (Lincoln)
COOCHy

S0,(0OCH,), = 2.9.10~% (Walden).

Finfte Gruppe: Athylither (C,H),O.

Schon Lenz!) beobachtete, dass in étherischer Losung Stoffe (z. B
Pikrinsiure) keine messbare Leitfahigkeit aufweisen. In der Folge hat
sich gezeigt, dass simtliche Elektrolyte in Ather auffallend geringe
Leitfahigkeitswerte besitzen, die zudem noch Abnormititen in Bezug
auf ihr Verhalten bei zunehmender Temperatur und Verdiinnung er-
kennen lassen.

Kablukoff2) hat dtherische Lisungen des Chlorwasserstoffs unter-
sucht und fand eine Abnahme der Leitfihigkeit mit zunehmender Ver-
diinnung. Sehr zahlreiche Objekte sind von Cattaneo3) in Ather ge-
messen worden: Chlorwasserstoff, Salicylsiiure, Amylnitrit, Kadmiumjodid
und -bromid, Ferro- und Ferrichlorid, Quecksilberchlorid und -jodid,
Zinnjodiir, Aluminiumchlorid, Chloralhydrat, Amylalkohol, Platin- und
Goldchlorid, welche einen negativen Temperaturkoeffizienten haben.
Maltby*) hat ebenfalls Chlorwasserstoff in Ather (sowie Trichloressig-
sdure) bis auf hohe Temperaturen hinauf untersucht und ebenfalls einen
negativen Temperaturkoeffizienten konstatiert. Die Pikrinsdure wurde
von Schall5) auf ihre Elektrolytmatur gepriift, wobei eine nicht mehr
messbare Leitfahigkeit konstatiert wurde, wihrend von mir¢) étherische
Jodlésungen gemessen wurden.

Fir die Eigenleitfahigkeit des Athers habe ich nur eine An-
gabe finden konnen; Kohlrausch?) gibt an, dass die spezifische
Leitfahigkeit kleiner ist als 0-8.10-8; nach meinen Messungen ist
dieselbe erheblich kleiner als 10-8.

Nach Cattaneo (loc. cit.) findet sich das Ostwaldsche Verdiin-
nungsgesetz nicht bestitigt.

1) Mém. de St. Pétersb. No. 9, 30 (1882).

) Diese Zeitschr. 4, 431 (1889). — Journ. d. russ. phys.-chem. Ges. 28,
401 (1891).

) Wied. Beibl. 17, 770. 1085 (1893); 18, 219. 3656 (1894); 20, 208 (1896).

4) Diese Zeitschr, 18, 154 (1895).

%) Diese Zeitschr. 19, 700 (1896).

%) Diese Zeitschr. 43, 416 (1903).

" Pogg. Ann., Erginzungsbd. 8, 13 (1878).
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Sechste Gruppe: Nitrile.

Cyan, (CN),, und Cyanwasserstoff, HCN, sind neuerdings von
Centperszwer!), sowie von Kahlenberg und Schlundt?) als Ioni-
sierungsmittel eingehend studiert worden.

Beginnend mit dem Acetonitril (Methylcyanid) sind noch Propio-
nitril, Butyronitril, Benzonitril gepriift worden.

In Acetonitril, CH,CN, untersuchten erstmalig Dutoit und
Friderich3) die Leitfahigkeit (an den Salzen AgNO,, Li(l, NH,CNS,
NaJ, HygCl,, Cdd,, Co(NO,), + 6 H,0, Co(NO,), + 2 H,0, salicylsaures
Lithium, sowie Benzoesdure); von mir3) wurde Dimethylpyron darin
gemessen.

Propionitril, GH,CN, wurde zuerst von Dutoit und Aston?)
verwendet und darin die Salze NH,CNS, HgCl,, AgNO; NaBr, CdlJ,,
CdBr, und salicylsaures Lithium gemessen; alsdann bestimmten noch-
mals Dutoit und Friderich (loc. cit) die Leitfihigkeit des AgNO, in
demselben; die letztern Forscher haben auch Butyronitril in die
Untersuchung genommen und Lisungen von Silbernitrat und Jodnatrinm
gemessen.

Mit Propionitril als Losungsmittel hat letzthin auch Coffettis)
gearbeitet und das Leitvermogen von L:iCl, NaJ und CdJ, darin er-
mittelt.

Benzonitril wurde gleichzeitig von Lincoln®) (am AgNO;) und
von Euler?) (am Brom- und Jodnatrium) auf das Dissociationsver-
mogen gepriift.

Die Nitrile, namentlich die ersten Reprisentanten, sind vorziig-
liche Ionisatoren. Die Molekulargewichte der gelosten Salze
weisen jedoch Anomalien auf; wihrend z. B. in Acetonitril das Silber-
nitrat ein kleines Molekulargewicht ergibt (entsprechend der elektroly-
tischen Spaltung) zeigt dasselbe Salz in Benzonitril eine erheblich
grossere Molekulargrésse, d. h. scheint polvmerisiert%) zu sein.

1y Diese Zeitschr. 89, 217 (1902).

%) Journ. Phys. Chem. 6, 447 (1902); vergl. dazu Walden, Diese Zeitschr.
48, 389 (1903). — Vergl. auch Diese Zeitschr. 43, 444 (1:03).

3) Bull. Soc. Chim. (3) 19, 326 (1898). — Walden, Ber. d. d. chem. Ges. 34,
4194 (1901).

4) Compt. rend. 125, 241 (1897). 5) Gazz. chim. 33, I, 65 (1903

%) Journ. Phys. Chem. 8, 469 (1899).

") Diese Zeitschr. 28, 622 (1899).

%) Werner, Zeitschr. f. anorgan. Chemie 15, 31 (1897) und Kahlenberg,
Journ. Phys. Chem. 6, 461, (1902).
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Zu erwahnen ist noch, dass das Ostwaldsche Verdiinnungsgesetz
(nach Dutoit und Friderich, loc.cit.) in Acetonitril eine annihernde
@Giiltigkeit zeigt: Die Konstante K nimmt mit steigender Ver-
diinnung erheblich ab. Uber die Wanderungsgeschwindigkeit im Ace-
tonitril: vergl. S. 115.

Die spezifische Leitfahigkeit der Nitrile bei 25° wird durch
folgende Daten illustriert:

Cyan, (CN), =< 07.10% (Centnerszwer, loc. cit)
Cyanwasserstoff im Min. = 0-496.10% (Centnerszwer, loc. cit.)

im Min. = 0473 ,, , (Kahlenbergu.Schlundt,l.c.)
Acetonitril von 0.2 bis 1.9 . (Dutoit u. Friderich, loc. cit.)

Propionitril = 0.2 ” (Dieselben)

Butyronitril = 012 ,, (Dieselben)

Benzonitril =094 (Patten, Journ. Phys. Chem. 6,
568 [1902))

Benzonitril =019 ,, (Lincoln, loc. cit.).

Siebente Gruppe: Nitroverbindungen.

Nitromethan, CH;NO,, wurde von Coffetti?) als Losungsmittel
benutzt, um bei verschiedenen Verdiinnungen und Temperaturen das
Leitvermogen des Lithium- und Kadmiumjodids zu ermitteln. Nitro-
dthan als Ionisierungsmittel erwihnen nebenbei Dutoit und Aston?),
ohne einen Beleg zu geben. Amylnitrit hat Lincoln3) gepriift (an
der Hand des Ferrichlorids).

Unter den Nitrokdrpern der aromatischen Reihe sind gemessen
worden:

1. Nitrobenzol, von Kahlenberg und Lincoln*), welche darin
Ferrichlorid, Antimontrichlorid, Arsentrichlorid und Phosphortrichlorid
auf das Leitvermdgen untersuchten und zugleich nach der Gefriermethode
die Molekulargrossen ermittelten, — die letztern Werte stehen nicht
im Einklang mit den erstern, bezw. weisen auf eine Polymerie der Mo-
lekeln (von FeCl,, SbCl;, SnCl,) hin; Lincoln3) untersuchte Wismut-
trichlorid und Aluminiumchlorid, — hierbei sei daran erinnert, dass die
Aluminiumhalogenide leicht Verbindungen mit Nitrobenzol geben, die
isolierbar sind, und deren normale Molekulargrésse (in Schwefelkohlen-
stoffy von Kohlers) bestimmt worden ist; ungeachtet dessen — und
gemiss der Theorie — zeigt doch Aluminiumchlorid AICI; und Alu-

1) Gazz. chim. 33, I, 67 (1903). %) Compt. rend. 125, 240 (1897).

%) Journ. Phys. Chem. 3, 467ff. (1899); mit AICI, tritt Salzshuregasentbin-
dung auf.

4) Journ. Phys. Chem. 3, 29ff, (1899).

%) Amer. chem. Journ. 24, 390, 395 (1900).
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-

miniumbromid AlBy,; in Nitrobenzol (nach der Gefriermethode) das nor-
male Molekulargewicht!). Euler? ermittelte das Leitvermoégen von
Jodkalium und -ratrium, und Sackur?) untersuchte den Dissociations-
grad des Chlorwasserstoffs; die Losungen von KJ und NaJ zeigen mit
steigender Verdiinnung eine Abnahme der molekularen Leitfahigkeit.
2. o-Nitrotoluol, von Lincoln4), wobei FeCl,, SbCl; und HgCl,
als Elektrolyte dienten. 3. m-Nitrotoluol, ebenfalls von Lincoln?*)
mittels Ferrichlorid gepriift.
Die spezifische Leitfahigkeit der Nitrokorper betrigt bei 25°:
fir Methylnitrat, CH,ONO, 4.52.10-¢ (Patten, Journ. Phys. Chem.
6, 561ff. [1902))
1.8.10-7 (Lincoln
36 , (Lincoln)
< 2.1078 (Patten)
1-8.10-7 (Lincoln)
18 {Lincoln).

I

Amylnitrit
Nitrobenzol

o-Nitrotoluol
m-Nitrotoluol

b

Achte Gruppe: Ketone.

Unter den Ketonen hat A ceton am allerhiufigsten die Rolle des
Ionisierungsmittels gespielt. Die elektrische Leitfihigkeit von Salzen
in Aceton haben bestimmt: Carrara’®) [am S(C,H,),J, Laszczynski®)
(Leitfahigkeit und Elektrolyse an LiCl; NaCNS; AgNO,; KJ, KCNS;
NH,CNS; HgCl,), Cattaneo?) (am Quecksilberjodid), L.emme?), welcher
eine sehr sorgfiltige Untersuchung vorgenommen und die Leitfahigkeits-
werte bis in die hochsten Verdiinnungen verfolgt hat (und zwar an
Rhodannatrium, -kalium und -ammonium, Silbernitrat, Jodkalium, Queck-
silberjodid und -chlorid); Carrara?) unterwarf eine noch griossere Zahl
von Stoffen der Messung [LiCl, KJ, Nad, NH,J, N(CH;)J, NC,H)),J,
S(CH,),J, S(C,H;)ed, HCl und CCl;COOH]. Nicht unerwihnt sei die
Tatsache, dass nach den Loslichkeitsbestimmungen von Lemme wasser-
freies Lithiumchlorid in reinem Aceton unldslich ) ist, wihrend Lasz-
czynski, Carrara und Coffetti (s. u) relativ konzentrierte Losungen
(»=12, resp. 32) dieses Salzes gemessen haben! Wir nennen noch:

1) Kohler, loc. cit. %) Diese Zeitschr. 28, 622 (1899).

%) Ber. d. d. chem. Ges. 35, 1248 (1902). 4) Loc. cit.

%) Gazz. chim. 24, II, 519 (1894).

%) Zeitschr. f. Elektrochemie 2, 55 (1895),

) Wied. Beibl. 20, 209 (1896). " Programmschrift, Glauchau 1897.

) Gazz. chim. 27, I, 207 (1897).

1%) Vergl. die Bestitigung bierzu bei Jones, Amer. Chem. Journ. 27, 22 (1902)
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Dutoit und Aston?) (Kadmiumjodid und salicylsaures Natrium), (vergl,
hierzu Euler?); Kahlenberg und Lincoln3) (FeCly, SnCl,, SbCl;, Cully);
Carrara und Levi!) (KJ bei verschiedenen Temperaturen), Sackurs?)
(HCl-Gas) und Coffetti®) (LiCl bei verschiedenen Temperaturen).

Unter den Homologen sind zu erwihnen: Methylithylketon,
in welchem Dutoit und Aston®) das Leitvermogen von HgCl,, CdJ,,
NH,CNS und Natriumsalicylat bestimmten, ferner Methylpropylketon,
in welchem dieselben Forscher®) die Salze Kadmiumjodid, Rhodanammo-
nium und Natriumsalicylat, sowie Lincoln®) das Ferrichlorid gemessen
haben, und schliesslich Acetophenon, in welchem Lincoln% eben-
falls FeCl; untersucht hat, wihrend Dutoit und Friderich?) Kadmium-
jodid, Quecksilberchlorid und Rhodanammonium priiften.

Die Eigenleitfdhigkeit der reinen Ketone ist wiederholt er-
mittelt worden.

1. Die spezifische Leitfihigkeit des Acetons betriigt

nach Laszczynski, loc. cit., unmessbar klein,

nach Cattaneo, loc. cit. bei 18° 0-147.10-¢

Carrara, loc, cit. » 20° 0-66 bis 1.0 ’
Lemme, loc. cit. fiir das kiufliche Produkt bei 18° 14 "

normal 0-88 bis 0.286 ,,

fiir das reinste Produkt bei 18° 009
Kahlenberg u. Lincoln, loc. cit. » 23° 54 ”
Patten, Journ. Phys. Chem. 6, 5511f. (1902) ,, 25° 822
Carrara und Levi, loc. cit. . 25° 0-6 .

2. Fiir Methylpropylketon gibt Lincoln (loc. cit.) die spezifische
Leitfahigkeit bei 259 = 9-5.10—7, und

3. fir Acetophenon bei 25° == 1.8.10— an.

Die (bindren) Salze haben in Aceton eine mit der Verdiinnung er-
heblich ansteigende grosse Leitfihigkeit, trotzdem sollen sie nach Dutoit
und Friderich (loc. cit) ein normales Molekulargewicht haben.
Dagegen zeigte Jones!®), dass dies ein Irrtum ist, und die Verbindungen
in Aceton polymere Molekeln repriisentieren.

Um einen Einblick in die Leitfihigkeitswerte fiir Ketonlosungen

1) Compt. rend. 123, 242 (1897). %) Diese Zeitschr. 28, 624](1899).

8) Journ. Phys. Chem. 3, 27 (1899). 4) Gazz. chim. 32, II, 44 (1902).

5) Ber. d. d. chem. Ges. 35, 1248 (1902).

%) Gazz. chim. 33, I, 65 (1903). ) Loc. cit.

8 Journ. Phys. chem. 3, 465 (1899).

*; Bull. Soc. Chim. (3) 19, 326. 334 (1898).

1) Amer. Chem. Journ. 27, 16 (1902). — Vergl. auch Piccini, Zeitschr. f,
anorgan. Chemie 8, 113 (1395).
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zu geben, setze ich einige Daten fiir Aceton hierher, wie sie von
Lemme (loc. cit) ermittelt worden sind (¢ = 189):

! NH,CNS AgNO, E KJ ‘ HgJ,
v : ! —_
i “u u | u | u
10 1736 — | — —
100 4607 1058 | 11535 . 0-538
1000 97.01 1565 | 133.31 ! 2.54
0-991. 10 165-34 47.889 ! 17131 | 10126
0-991.10% 219.65 127-42 19529 | 84.99
0-991.10° 33643 235.95 24580 | 40891

Der Grenzwert g, ist daher selbst bei den maximalen Verdiin-
nungen (» == 1000000 Liter) noch nicht erreicht?’). — Ferner sei her-
vorgehoben, dass das Ostwaldsche Verdiinnungsgesetz in Acetonlésungen
(nach Lemme, Cattaneo, Carrara) nicht bestiitigt gefunden worden
ist, indem die Konstante K mit zunehmender Verdimnung abnimmt?2).

Neunte Gruppe: Stickstoffbasen (organische.)

Amylamin wurde von Kahlenberg und Ruhoff?) auf die disso-
ciierende Kraft gepriift: Silbernitrat, Kadmiumjodid und Ferrichlorid
erwiesen sich als sehr schwache Stromleiter und gaben bei fortschrei-
tender Verdiinnung abnehmende Werte fiir das molekulare Leitvermogen.

Von den andern Basen sind noch zu nennen: Pyridin, Piperidin,
Anilin, o-Toluidin und Chinolin.

Am eingehendsten ist Pyridin untersucht worden: v. Laszczynski
und v. Gorskit) ermittelten bei 18° die molekulare Leitfihigkeit der
Salze: KJ(ug = 42:76), NaJ (g = 44-32), NHJ(uye = 45-86),
KCNS, NaCNS und NH,CNS (1, = 40-22), sowie LiCl: von Lincoln?)
sind Ferrichlorid, Silbernitrat, Bleinitrat, Quecksilherjedid, Silbercyanid
u. s. w. untersucht worden. Schliesslich bestimmten Carraraund Levi¢)
an einer Jodkaliumlosung die Leitfihigkeit bei verschiedenen Tem-
peraturen.

Molekulargewichtsbestimmungen sind von Werner? ange-
stellt worden, wobei z. B. AgNO,; (das relativ gut leitet), ein normales

1} Vergl. dagegen die ganz anders gearteten Zahlen bei Carrara, Gazz. chim.
27, I, 207 (1897).

%) Carrara, Gazz. chim. 24, II, 519 (1894).

%) Journ. Phys. Chem. 7, 254 (1903). — Vergl. auch Journ. Phys. Chem. b,
384 (1901).

4) Zeitschr. f. Elektrochemie 2, 290ff. (1897).

5) Journ. Phys. Chem. 3, 469f. (1899). %) Gazz. chim. 32, 1I, 44 (1902).

7) Zeitschr. f. anorg. Chemie 15, 16. 18ff. (1897).
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Molekulargewicht, FeCl; dagegen (mit schwacher Leitfahigkeit) ein kleines
Molekulargewicht erweist. Nach Speranski und Goldberg!?) ist je-
doch das Molekulargewicht des 4gNO; in Pyridin héher als normal
(209 statt 170).

Piperidin und Chinolin dienten Lincoln (loc. cit) zur Leit-
fahigkeitsmessung am Silbernitrat, wobei sehr kleine u-Werte erhalten
wurden. Parallel damit zeigten (in Pyridin) die Molekulargewichtsbe-
stimmungen Werners (loc. cit.) nahezu der Formel entsprechende, bezw.
etwas grossere Molekulargrossen (189 statt 170).

Anilin und o-Toluidin wurden vor Sackur?) zur Bestimmung
des Leitvermogens von Chlorwasserstoff angewandt. Erinnert sei hier
noch an die bei der Essigsiure citierten Versuche Pattens3) iiber Leit-
fahigkeitsmessungen von wechselnden Gemengen der Basen Pyridin
(auch das Molekulargewicht wurde bestimmt), Anilin, Amylamin, Iso-
butylamin, Dimethylanilin, Chinolin mit Essigsiure.

Die spezifische Leitfahigkeit der Basen. Fiir die spezifische
Eigenleitfihigkeit der Basen liegen folgende Daten vor:

Amylamin: bei 25° == £ 82.10-8 (Kahlenberg u. Ruhoff, loc. cit.)
Anilin (kiiflich) ,, 20 =  0.06.10-6 (Nernst)*)

Pyridin » 26 =7.6=7-6.10~7 (Lincoln, loc. cit.)

" s 20 = 096.10~% (Carrara u. Levi, loc. cit.)
Piperidin w 25 = 1.8.10-7 (Lincoln, loc. cit.)
Chinolin w 26 = 3.7.10~7 (Lincoln, loc. cit)

Zehnte Gruppe:

Kohlenwasserstoffe und deren Halogensubstitutionsprodukte.

Hexan, Benzol und Xylol wurden von Kablukoff%) auf ihre
dissociierende Kraft, unter Verwendung von HCI als Elektrolyt, gepriift.

Chloroform, Koblenstofftetrachlorid und Chlorathyls), so-
wie Athylbromid, Athyljodid und Chlorbenzol?) sind qualitativ
auf das Dissociationsvermigen gemessen worden und werden praktisch
als Nichtionisatoren betrachtet. Dagegen wies Plotnikoff?) an

1) Journ. d. russ. phys.-chem. Ges. 32, 797 (1901).

%) Ber. d. d. chem Ges. 35, 1248 (1902

%) Journ. Phys. Chem. 6, 575ff. (1902).

4) Diese Zeitschr. 14, 639 11894\,

5) Diese Zeitschr. 4, 429 (1889). — Vergl. auch Kahlenberg, Journ. Phys.
Chem. 6, 1 (1902); Patten, ib. 7, 167 (1903).

% Patten, Journ. Phys. Chem. 7, 161ff. {1903).

"} Dutoit und Aston, Compt. rend. 125, 243 (1897).

% Journ. d. russ. phys.-chem. Ges. 3%, 466 (1902).
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Athylbromidlésungen (mit Hilfe von AlBr, u. a) eine messbare
Ionisierung nach.

Fiir die spezifische Leitfahigkeit der Kohlenwasserstoffe, sowie
des Chloroforms; Kohlenstofftetrachlorids, Athylbromids,
Athyljodids u. s. w. gibt Patten?) die Grosse: <C2.10-% an.

Elektrolyse in organischen Lisungsmitteln; Faradays Gesets;
Potentislunterschiede.

Abgesehen von den vereinzelten und gelegentlichen éltern®) An-
gaben iiber die Elektrolyse in organischen Solvenzien (Alkoholen), sind
in letzter Zeit folgende Untersuchungen ausgefiihrt worden:

v. Laszczynski%) studierte in Acetonlosungen die Elektrolyse
von Jodkalium, Chlorlithium (Ausscheidung von metallischem L), Rho-
dankalium, -natrium nnd -ammonium (liefern mit der Quecksilbermethode
die entsprechenden Amalgame), Silbernitrat (Ausscheidung von metalli-
schem Silber). Alsdann untersuchten v. Laszczynski und v. Gorski4)
die Elektrolyse von Salzen in Pyridinlosungen: Chlorlithium gab metal-
lisches Lithium, Rhodankalium lieferte eine graue, metallisches Kalium
enthaltende Abscheidung: negativ waren die Versuche mit Magnesium-
chlorid, Ceriumchloriir, Calcium- und Kobaltchlorid, sowie Silberjodid.
Speransky und Goldberg5) unterwarfen der Elektrolyse folgende Lo-
sungen: in Aceton — Kupferchlorid und Kobaltchlorid (letzteres gab
eine metallische Abscheidung); in Methylalkohol — Kupferchlorid und
Kobaltchlorid (letzteres gab metallische Co-Abscheidung); in Pyridin-
Lithiumchlorid (lieferte metallisches L), Quecksilberjodid (Reduktion),
Silbernitrat (lieferte metallische Ag-Abscheidung). Bei genau durch-
gefiihrten Versuchen resultierte, dass die in Pyridinlésung aus AgNO;
elektrolytisch abgeschiedene Silbermenge dem Faradavschen Gesetz
entspricht.

Die meisten und genauesten Resultate verdanken wir den Unter-
suchungen von Kahlenberg: in Bestitigung zu den bereits citierten
Arbeiten zeigte er, dass bei der Elektrolyse von Chlorlithium in Pyridin-
Iosung mit Leichtigkeit metallisches Lithium erhalten wird®); anderseits

1) Journ. Phys. Chem. 6, 568 (1902).

%) Vergl. z. B. Hittorf (1859), Ostwalds Klassiker 23, 104ff.; Buff, Ann.
d. Chemie 110, 272 (1859); Gore, Proceed. Birm. Phil. Soc. (21 5, 371 (1886—1887\.

8) Zeitschr. f. Elektrochemie 2, 57 (1895).

¢) Zeitschr. f. Elektrochemie 4, 292 (1897).

5) Journ. d. russ. phys.-chem. Ges. 32, 797 (1900).

%) Kahlenberg, Journ. Phys. Chem. 3, 602 (1899).
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fithrte er sehr wichtige quantitative Messungen iiber die Giiltigkeit des
Faraday schen Gesetzes aus und fand dasselbe im allgemeinen bestitigt!):
1. fir Silbernitrat in Pyridinlésung, Anilinlésung, Benzonitril-
lésung und Chinolinlésung; 2. fir Bleinitrat in Pyridin: 3. fir An-
timontrichlorid in Methylalkohol, wihrend Wismutchlorid keinen
brauchbaren Niederschlag in CH;OH gab; das gleiche gilt fiir Silber-
nitrat in Acetonlosung. Im Anschluss hieran teilt Kahlenberg (loc. cit).
Messungsergebnisse mit, aus denen zu ersehen ist, dass Silber aus Silber-
nitrat quantitativ niedergeschlagen wurde in Pyridin plus Wasser,
Aceton plus Wasser (1 4 9 Vol.), sowie in Wasser, das mit Anilin ge-
séttigt war.

Potentialunterschiede (Lisungstension der Metalle). Quanti-
tative Messungen hieriiber sind zuerst von Jones?) zwischen Silber-
Silbernitrat in Wasser, in Methylalkohol, Athylalkohol und Aceton an-
gestellt worden: es ergab sich, ,dass die Losungstension des Silbers
keine Konstante fiir alle Losungsmittel seiner Salze ist, sondern von der
Natur dieses Lisungsmittels abhangt.”

Eine sehr ausgedehnte Versuchsreihe verdanken wir Kahlenbergs3),
welcher die Potentialunterschiede fir die Metalle Silber, Zink, Magne-
sium, Kadmium, Thallium, Blei, Kupfer, Antimon, Wismut, Eisen, Platin
und ihre Salze in den mannigfaltigsten organischen Solvenzien (Methyl-,
Athyl-, Allyl-, Benzylalkohol, Glykol, Glyzerin, Acetonitril, Pyridin,
Piperidin, Anilin, Toluidin u. a., Nitrobenzol, Nitrotoluol) ermitteite, —
als allgemeiner Schluss ergab sich, dass der Losungsdruck der Metalle
von der Natur des Losungsmittels, bezw. der gelosten Stoffe abhiingig ist.

Zweiter Abschnitt

Reinigung der organischen Solvenzien; EigenleitfBhigkeit und
Ionenspaltung derselben.

Uber die Eigenleitfahigkeit der (reinen) organischen Verbindungen
sind im Laufe der Zeit zahlreiche Arbeiten verdffentlicht wordent). Die
umfassendsten Untersuchungen verdanken wir in erster Reihe Bleek-

1) Kahlenberg, Journ. Phys. Chem. 4, 349 (1900).

) Diese Zeitschr. 14, 346 (1894).

%) Journ. Phys Chem. 3, 379 (1899); 4, 709 (1900).

4) Vergl. eine 1891 von mir gegebene kurze Zusammenstellung: Diese Zeitschr.
8, 433ff. (1891).

Zeitschrift f. physik. Chemie. XLVI. 9
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rode?), alsdann aber Bartoli?); namentlich der letztere Forscher hat
nahezu alle Klassen der organischen Verbindungen durchmustert, den
Einfluss der Temperatur verfolgt und dabei auch die Frage nach der
Leitfahigkeit von Gemischen studiert. Sdmtlichen Arheiten kommt je-
doch nur ein orientierender Charakter zu: die Untersuchungsobjekte
sind nicht ausreichend charakterisiert, indem ihre Reinheit nicht ge-
niigend garantiert ist oder nur durch einfache Destillation erstrebt
wurde, — alsdann sind die Messungsergebnisse in einem ungeeig-
neten Mass wiedergegeben worden und tragen nur den Stempel quali-
tativer Untersuchungen, die indessen zu Vergleichen der verschiedenen
Klassen miteinander einigermassen ausreichen und zu diagnostischen
Zwecken wertvolle Dienste leisten konnen.

Genau definierte Objekte und Messungsergebnisse finden wir erst
in den wihrend des letzten Jahrzehnts ausgefiihrten Untersuchungen,
welche der Erforschung des Leitvermigens von Elektrolyten in den ver-
schiedenen organischen Losungsmitteln gewidmet sind. Die hierbei von
den einzelnen Forschern beobachteten Werte der Eigenleitfihigkeit der
organischen Solvenzien sind oben bereits angefiihrt worden und zeigen,
dass die als rein betrachteten, bezw. nach sorgfiltiger Behandlung als
einheitlich aufzufassenden Liosungsmittel cine innerhalb mehr oder
weniger weiten Grenzen variierende, jedoch stets vorhandene spezifische
Leitfihigkeit besitzen.

Im nachstehenden lasse ich 1. eine Beschreibung der Reinigungs-
methode folgen, welche von mir bei den verschiedenen Kérperklassen
angewandt wurden, um moglichst einheitliche organische Ionisierungs-
mittel zu gewinnen. Die relative Reinheit dersclben wurde durch die
allendlich erzielten Werte fiir die Eigenleitfahigkeit charakterisiert);
behufs Vergleichs der von mir erzielten Daten mit den an den gleichen
Objekten von andern Forschern ermittelten Zahlen sei auf die eingangs
mitgeteilten Quellen und Messungsergebnisse verwiesen. Auf Grund der
vorliegenden Eigenleitfihigkeit der organischen Stoffe ist dann:

2. der Versuch unternommen worden, dic Ionen derselben zu defi-
nieren, wobei die chemischen Eigenschaften, sowie physikalisch-chemische
Studien iiber die Funktionen dieser Korper als Belegmaterial heran-
gezogen wurden.

1) Phil. Mag. (5) b, 375—389, 439—451 (1878.

%) Wied. Beibl. 9, (1885); 11, (1887); Gazz. chim. 22, II, 156 (1894), wo-
selbst genaue Quellenangaben fiir die frithern Arbeiten Bartolis sich finden.

*) Herrn Ingenieur J. Teletow sage ich fir die eifrige Mitarbeit bei der
miihevollen Reinigung meinen tiefgefithlten Dank.
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Zur Ermittlung des Leitvermigens diente die altbewihrte
Kohlrausch-Ostwaldsche Methode mit der W heatstoneschen Briicke
und dem Telephon. Als Widerstandsapparat diente ein Gefiiss von der
Form, wie es wiederholt!) zur Messung fliichtiger und hygroskopischer
Substanzen benutzt worden war; die fest verschmolzenen Elektroden
waren unplatiniert, da im andern Fall die Moglichkeit einer Oxy-
dation der zahlreichen unbestindigen Fliissigkeiten in Gegenwart des
fein verteilten Platins vorlag. Ungeachtet dessen waren die Ablesungen
auf der Briicke meist befriedigend scharf; nur in vereinzelten Fillen
war das Tonminimum undeutlich, alsdann wurden zahlreiche Ablesungen
bei verschiedenen Widerstinden vorgenommen und der Mittelwert ab-
geleitet. Die Messungen wurden derart durchgefiihrt, dass die gereinigte
Flissigkeit mit einer Pipette in das vollkommen trockne und reine
Widerstandsgefiss gebracht wurde, durch Schiitteln und Neigen wurden
die Elektroden und Winde des mit dem Glasstopfen verschlossenen
Gefiisses benetst und abgespiilt: alsdann wurde das Gefiss entleert
und durch Abtropfenlassen von dieser Spiilfliissigkeit moglichst befreit:
nach dem Einbringen eciner neuen Probe der reinen Untersuchungs-
fliissigkeit wurde erst an die Widerstandsbestimmung geschritten.

Es bedeuten:

Sdp. = Siedepunkt der Fliissigkeit,

%, | == spezifische Leitfihigkeit in reziproken Ohms, ermittelt bei
%y, | 09, 25° u. s. w.

~ = der Temperaturkoeffizient der Leitfihigkeit ¢ = zl-— 55
0

Xos— %o

Erste Gruppe: Alkohole.

1. Methvylalkohol, CH,0H.

Der reinste Methvlalkohol ,Kahlbaum™ wurde etwa zwei Monate:
iibcr Calcinmoxyd stehen gelassen und hiufig damit durchgeschiittelt;
vor dem jedesmaligen Gebrauch wurde ein entsprechendes Quantum der
Destillation unterworfen, wobei jedesmal die erste und letzte Fraktion
vernachlissigt wurden, ungeachtet dessen, dass der Siedepunkt wihrend
der Dauer der Destillation praktisch unverindert blieb: die mittlere Haupt-
fraktion wurde dann fin die weitern Messungen, bezw. zum Lésen und
Verdiinnen benutzt. (Sdp. 66-0—66-5°.)

'y Walden und Centnerszwer, Diese Zeitschr. 89, 517 (1902). — Cent-
nerszwer, Diese Zeitschr. 39, 220 (1902).
9‘
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Die spezifische Leitfihigkeit wurde in einem Gefiss mit un-
platinierten Elektroden ermittelt und ergab die folgende Zahl:

%y, = 1-45.10~° (in reziproken Ohms).

Um nachzusehen, ob ein Durchleiten der Luft etwa auf die
Verbesserung des Methylalkohols wirken konnte, wurde der folgende
Versuch durchgefiihrt:

Eine Probe Methylalkohol, dessen x,, = 3-2.10—¢ betrug, wurde
wiihrend zwei Stunden mit einem von Kohlensiure und Feuchtigkeit
befreiten Luftstrom behandelt; nach 20 Minuten war x,; unverindert,
nach einer Stunde betrug x,; = 2.9.10-%, nach zwei Stunden war
%, = 2.87.10-5 Es ldsst sich daher durch die andauernde Behand-
lung mit vollkommen trockner und kohlensiurefreier Luft eine Ver-
minderung der Eigenleitfihigkeit des Methylalkohols erreichen, analog
wie solches fiir Wasser und Athylalkohol bekannt ist.

Der von mir ermittelte Wert fiir die Eigenleitfahigkeit des Methyl-
-alkohols ndbert sich zugleich dem Durchschnittswert, welcher — bei
:sorgfiltiger Reinigung — von der Meistzahl der Forscher bisher erhalten
worden ist: fiir den reinen Mecthylalkohol schwankt die spezifische Leit-
fihigkeit um x,, = 1 bis 1-5.10-® (in reziproken Ohms).

Der Methylalkohol an sich weist daher Selbstionisation auf und ent-
sendet Ionen, die vermutlich der Gleichung

CH,0H = (CH,0y + H'

-entsprechen!).
Es kann jedoch noch ein anderer Verlauf der Dissociation in Be-
tracht gezogen werden, und zwar:

CH,OH > CH; + OH".
Schliesslich miissen wir, in Analogie mit dem Wasser HOH, noch
eine dritte Moglichkeit hervorheben, nimlich:

CH,OHZ> CHy + H + 0".

Diese erwihnten Dissociationsprodukte kinnen jedoch eine Kompli-
kation erfahren, wenn wir die Tendenz des Methylalkohols ins Auge
fassen, associierte Molekeln zu bilden, bezw. eine stufenweise Dissociation
eventuell zu liefern.

2. Athylalkohol, C,H,0H.

Kahlbaumscher 9989 iger Athyvlalkohol wurde mit Calciumoxyd
ungefihr zwei Monate stehen gelassen und wiederholt geschiittelt. Vor
dem Gebrauch wurde eine entsprechende Quantitit fraktioniert, wobei

Y) Carrara, Gazz. chim. 26, I, 134 (1896); 27, I, 434 (1897).
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nur die Mittelfraktion in Betracht gezogen wurde. Der Siedepunkt war
withrend der Dauer der Destillation nahezu konstant: 78.5° bei 754 mm.
Diese einmal abdestillierte Menge besass die spezifische Leit-

fahigkeit . 0.909.10¢ (in reziproken Ohm).

Wurde nun diese Fraktion mit konstantem Siedepunkt abermals
gebrochen destilliert, wobei der erste und letzte Anteil vernachlissigt
werden, so erhielt ich einen Alkohol, dessen ax, = 0-452.10—% war;
bei abermaliger Wiederholung dieser Operation resultierte ein Alkohol,
dessen spezifische Leitfahigkeit bereits auf

#y, — 0-1985.10-5
und x, — 0-1487.10-*

gesunken war; der Temperaturkoeffizient der Leitfahigkeit dieses:
Alkohols betrigt daher ¢;_o; = 0-0134.

Der geringste bisher iiberhaupt beobachtete Wert der Eigenleit-
fahigkeit des Athylalkohols betriigt: 0.062.10~¢ (Siem.); durchschnittlich
leitet der gut gereinigte Athylalkohol x,, = 0-1 bis 0-2.10—¢.

Analog mit dem Methylalkohol haben wir daher auch hier eine-
Selbstionisation anzunehmen und kénnen eine Ionenbildung im Sinne.
des folgenden Schemas als wahrscheinlich diskutieren?):

1. CGHOH>C,HO 4 H,
2. GC,H,0H C,H; + OH',
3. CGGH.OH>C,H; + H 4 0".
Es sei noch darauf hingewiesen, dass das erste Glied der homo--
logen Reihe der gesittigten einatomigen Alkohole die griosste Eigen-

leitfahigkeit zeigt, daher die grosste Selbstionisierung aufweist: Diese-
Tatsache wiederholt sich in der Folge in den mannigfachsten Gruppen.

Zweite Gruppe: Aldehyde.

Die Reinigung der Aldehyde beschrinkte sich wesentlich auf eine
Fraktionierung derselben unter Ausschluss der Feuchtigkeit.

/()
3. Acetaldehyd, CH,(Z .
. \H

Das Kahlbaumsche, bezw. Schuchardtsche Priparat, wurde aus
einem Wasserbade (von ca. 25—30°) langsam in eine Vorlage destilliert;
der Siedepunkt war 20—21°.

1, Ober die Moglichkeit der Ionen C,H, und C,H,O’ vergl. die Literatur:_'
Walden, Diese Zeitschr. 43, 396. 464 (1903,
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134 P. Walden

Fir verschiedene Proben des Ausgangsmaterials resultierten Schwan-
kungen in der spezifischen Leitfahigkeit, die im Minimum », = 0-120.10-%,
im Maximum 0-296.10-% betrug.

4. Propionaldehyd, CH,CH, COH.
Kahlbaumsches Priparat; langsam aus einem Wasserbad destil-
liert, Siedepunkt 48-—49°.
Spezifische Leitfihigkeit: x,, = 0.95 . 10—

3

2, = 0-648.106
Temperaturkoeffizient ¢ = 0-0144.

Wurde dieses destillierte Priparat abermals ibergetrieben, so
resultierten drei Fraktionen,

deren erste ax,, = 0.15.10-%
» dritte 2,, = 0-849.10-¢

als Minimalwert aufwies.

; /0
5. (Iso-)Valeraldehyvd, (CH3)20H.CH20\ .
H

Mercksches Priparat; aus einer grossen Menge desselben wurde
nach vorherigem Trocknen mit calciniertem Natriumsulfat eine relativ
kleine von 90— 105° siedende Menge abgeschieden und diesc im Kolben
mit Kugelrshrenansatz wiederholt fraktioniert. Es resultierte ein bei
92.5—93.0° siedendes Produkt, dessen spezifische Leitfahigkeit betrug:

x, = 0.7194.10~7
%y, = 0.994 10~7,

«demnach ist der Temperaturkoetfizient des Valeraldehyds ¢ = 00101.

6. Furfurol, O_1H30.C/O-
g
Mercksches Priparat, (3dp. 160—162°); beim Destillieren iiber
Atzkali ging neben geringem Vorlauf und Nachlauf die Masse bei 161°
{753 mm) iiber; die spezifische Leitfihigkeit betrug bei verschiedenen
Destillaten », = 0-26.10~% im Minimum, », = 0-37.107% im Maximum.

0
7. Benzaldehvd, C,H,CC -
\I{

Mercksches Priparat. Aus einer grossen Menge des Aldehyds
wurde durch fraktionierte Destillation eine bei 176.5—177.50 itbergehende,
«ca. 1), betragende Portion ausgeschieden und auf ihr Leitvermégen ge-
priift: a,; = 0-16.10-¢
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Cber organische Lisungs- und Ionisierungsmittel. 1. 135

. , OH\1)
8. Salieylaldehyd, (,,,H4< /0(2).
H

Mercksches Priparat. Das Produkt wurde erst an der Luft frak-
tioniert, wobei die Hauptmasse als schwach gelbliche Fliissigkeit zwischen
192—193° bei 753 mm iberging; die spezifische Leitfihigkeit dieses
Aldehyds betrug x,; = 0-64.1075. Dass dieser Wert noch erheblich
erniedrigt werden kann, bewies die Destillation im luftverdiinnten Raum,
wobei der Siedepunkt 89° bei ca. 16 mm betrug:

1. Fraktion: x,, = 0-48.10—¢

2. » 235 = 0-163 ,,

3. » #y, = 0-164 ,
#o = 0-100,10—6

der Temperaturkoeffizient ist demnach ¢ = 0-026.
OCH, (1)

9. Anisaldehyd, C.;H,<<0 5
, 4)-
H

Das Mercksche Priparat wurde zweimal an der Luft fraktioniert
und lieferte eine bei 247—248° (754 mm) siedende, schwach gelblich
werdende Fliissigkeit, deren spezifische Leitfihigkeit war:

#ys = 0-1195.10-%
x, = 0-.0908.10-¢

Der Temperaturkoeffizient ist daher ¢ = 0-0096.

Die Aldehyde (namentlich der Fettreihe) weisen — analog dem an
andern Korperklassen beobachteten Verhalten — eine Eigenleitfihigkeit
auf, welche bei den ersten Gliedern am erheblichsten sich dussert und
in dem Masse abnimmt, als man von diesen zu den héhern Homologen
aufsteigt.

Infolge der Anwesenheit eines O-Atoms besitzen die Aldehyde
schwach basische Eigenschaften: Dieses Sauerstoffatom vermag aus dem
zweiwertigen in den vierwertigen Zustand iiberzugehen und parallel da-
mit basische Funktionen zu entwickeln, wie solches ja im speziellen an
dem Beispiel des Dimethylpyrons — zuerst von A. v. Baeyer und
Villiger!y — besonders prignant dargetan worden ist.

Die Elektrolvtnatur sowohl der freien Aldehyde, als auch ihrer
salzartigen Verbindungen (mit den Halogenwasserstoffsduren) ist durch
Messungen dargetan worden. So fand Traube?), dass Paraldehyd in

!) Ber. d. d. chem. Ges. 34, 2679. 3612 (1901); 35, 1201 (1902).
2 Ber. d. d. chem. Ges. 24, 1861 (1891
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136 P. Walden

wiissriger Losung eine messbare und mit der Verdiinnung ansteigende
Leitfihigkeit besitzt; dass dem Glykolaldehvd — ebenfalls in Wasser
— eine Leitfihigkeit zukommt, beobachtete Skinner?).

Diese Beobachtungen finden ihre Bestitigung in Messungen, welche
vor lingerer Zeit von Herrn Dr. M. Centnerszwer in meinem Labora-
torium angestellt worden sind. An den nachbenannten frisch destillierten
und dem Siedepunkt nach ganz reinen, bezw. durch Kristallisation ge-
reinigten Stoffen wurden in wissriger Ldsung, bei 25° — unter An-
wendung von platinierten Elektroden —— folgende Werte fiir die mole-
kulare Leitfihigkeit erhalten:

o Athylther Livulose |Acetaldehydi P;raldehyd i Furfurol Aceton
. i i
0 =" 2 i 4 2 2 i 2 2
4 = i 04065 1.54 . 0096 059 0-15 0017
1 (wiichst mit der Zeijt) (wachst mit der Zeit)

Dass die salzartigen Verbindungen der Aldehyde in konzentrierten
wiissrigen Losungen zu einem kleinen Prozentsatz existenzfihig sind
und Ionen abspalten konnen, ist aus folgenden ebenfalls von Herrn
Dr. Centnerszwer angestellten Messungen ersichtlich:

t = 25°.
st anein |1 Mol Bl + LMol HCl+ | 1MolHCGl+ 1Mol HCI+

1 Mol Paraldehyd i1 Mol Acetaldehyd 1 Mol Furfurol 1 Mol Aceton

v | A ! 4 ’ 4 a4 a4
4t 33 38 362 356 362
8 383 374 : 380 374 3861
16 l 396 i 394 ‘ 391 386 i 394
32! 405 | 406 — 395 | 403

Diese salzartigen Verbindungen der Aldehvde mit Halogenwasser-
stoffsiuren sind nun auch die Ursache von der Leitfihigkeit des Chlor-
wasserstoffs in den Aldehyden: dass diese Werte sehr klein sind, hat
seine Ursache nicht allein in der geringen Dissociation jener Salze, als
vielmehr in der Komplexitit der letztern und der durch die grosse
innere Reibung bedingten geringen Leitfihigkeitswerte iiberhaupt.

Solche Messungen der Leitfahigkeit des Chlorwasserstoffs in den
Aldehyden als Losungsmittel sind ansgefiihrt worden von Sackur?) und
Coffettis).

Nicht unerwidhnt darf hier bleiben, dass Aldehyvde (z. B. Benzal-
dehyd) auch in flussigem Ammoniak Elektrolyte sind (Franklin und

1) Journ. Chem. Soc. 73, 484 (1898).
%) Ber. d. d. chem. Ges. 3b, 1248 (1902).
3 Gazz. chim. 33, I, 63 (1903).
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Ober organische Lisungs- und Ionisierungsmittel. I. 137

OH
Kraus)!); es kann in diesem Fall sowohl ein Korper R. C/
\»H,

auch ein salzartiges (unbestindiges) Produkt R. (/ , sich bilden
und elektrolytisch dissociieren. \HN

Halten wir die dargelegten Tatsachen beisammen, so diirfte die
Frage nach der Ionisierungstendenz der Aldehyde und den Produkten
dieser Selbstionisation in mehrfacher Weise eine schematische Dar-
stellung erfahren.

Erstens konnen wir wegen der Labilitit der Atomgruppierung in
den Aldehyden eine intramolekulare Umlagerung annehmen:

als

2. B. CH. c< — CH,: 0< (CH2:C;) + OH,
was den basischen Funktionen Rechnung tragen wiirde, bezw. unter Be-
riicksichtigung des amphoteren Charakters der Aldehyde:

OH OR'
i . =» . :
CHC\H on,: e == (ch:o )+ .

Zweitens fiihrt die Labilitit der Atomgruppen zur Association der
Aldehydmolekeln; tatsiichlich vollzieht sich diese Association, bezw. Poly-
merisation iiberaus leicht und fithrt zu Konfigurationen, die ebenfalls
eine Dissociation nach dem obigen Schema zulassen; nehmen wir z. B,
in dem flissigen Acetaldehyd unter anderm den Zusammentritt nur
zweier einfachen Molekeln an, so konnen labile Gebilde, wie

v
CH,C:0:CCH,,
[
H OH
entstehen, die sowohl H -Ionen, als auch OH'-Ionen abspalten konnen.

Dritte, vierte und fiinfte Gruppe: Sauren und S&ureanhydride;
Siurechloride und -bromide.

10. Thioessigsiure, CH,COSH.
Kiufliche Mercksche Thioessigsiure wurde der fraktionierten Destil-
lation an der Luft unterworfen, wobei in zwei Reihen folgende Resul-

tate erhalten wurden:
Erste Reihe.

Fraktion a Fraktion b Fraktion ¢ Fraktion d
(Hauptmenge)
Sdp. 92—96° 96—99° 100—108° 108—117°¢
%, = 0-75.10-5 0-39.10-% 0-1.10-5 005.10-5.

7) Amer. Chem. Journ. 23, 295 (1900).
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138 P. Walden

Zweite Reihe (anderes Praparat).

Fraktion a Fraktion b Fraktion ¢ Fraktion d
(Hauptmenge)
Sdp. bis 97° 97-99°¢ 100—105° 106—109°
24— 0-457.10—3 0-269.10% 0-15.10 5 0-112.10-%

Zur Verwendung bei den Leitfahigkeitsmessungen gelangte das
Priparat der 1. Reihe mit x, = 0-39.107%, wiihrend fiir die Ermittlung
der Dielektrizititskonstante die Fraktion b der 2. Reihe herangezogen
wurde.

CH,CO > 0.
' CH,CO

Kahlbaumsches Priparat; nach dem Digerieren mit Phosphorpent-
oxyd wurde der Korper an der Luft fraktioniert. wobei — neben einem
kleinen Vorlauf und Nachlauf — die ganze Masse bei 137—138°
(765 mm) iiberging; die spezifische Leitfahigkeit betrug x, = 0-101.105.

Eine andere in gleicher Weise behandelte Portion wurde an der
Luft (d. h. bei Ausschluss feuchter Luft, unter Auffangen der Destillate
in einer mit Natronkalk und Calciumchlorid versehenen Glasgiocke)
in mehrere Fraktionen zerlegt und jede Fraktion fir sich unter-
sucht:

11. Essigsdureanhydrid

1. Fraktion: Sdp. 136—137° # = 0-335.10 *
2. » » 137—138 25 = 0117,
3. " » 137—138 %35 = 0-119
4. » , 138—139 x5 = 0117 ,,

im Mittel x,, = 0-118 ,,

12. Isobuttersdureanhydrid, [(CH,),CHCO],0.

Mercksches Priparat; nach dem Schiitteln mit Phosphorpentoxyd
wurde es — bei Ausschluss von Feuchtigkeit — destilliert und siedete
nahezu konstant bei 184° (756 mm). Die spezifische Leitfihigkeit betrug:

x, = 00994 .10—%
%y, — 0-1598 . 10—+

demnach der Temperaturkeeffizient ¢ = 0-0243.

Dass das Sittigen mit getrockneter und kohlensdurefreier Liuft
die Eigenleitfahigkeit des Isobuttersiureanhydrids nicht beeinflusst. ergab
sich aus der Unverinderlichkeit der x-Werte beim Durchleiten von Luft
wihrend zweier Stunden.

13. Acetylchlorid, CH,COCL

Kahlbaumsches Priiparat; bei der fraktionierten Destillation unter
Ausschluss der Feuchtigkeit wurden folgende Resultate erhalten:
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Uber organische Losungs- und Ionisierungsmittel. I. 139

1. Fraktion: Sdp. 51—52° bei 765 mm gy = 1:24.10-%
2 ” » 5263 , 765 x, = 0963 ,,
3. ” » 53—54 ,, 765 » Xys == 6-45.10—¢

(Die Fraktionen wurden mit einem Strom getrockmeter Kohlensiure
ca. 1, Stunde behandeit und darnach einzeln auf die spezifische Leit-
fahigkeit gepriift, wobei die tabellierten Zahlen resultierten.)

14. Acetylbromid, CH,COBr.

Das Kahlbaumsche Priiparat wurde unter Ausschluss der Feuch-
tigkeit fraktioniert und die — mit einem geringen Vor- und Nachlauf —
bei 762 bis 76-5° (762 mm) iibergehende Menge mit einem Strom ge-
trockneter Kohlensdure behandelt:

x, == 0-2088.10—°
g5 = 02377

demmnach ist der Temperaturkoeffizient ¢ = 0-00554.

’

Samtliche Sidurederivate erweisen sich hiernach als Stromleiter,
zeigen daher eine messbare Selbstionisation. Beim Vergleich des
Essigsiureanhyvdrids mit dem Isobuttersiureanhydrid sehen wir, dass den
ersten Gliedern einer homologen Reihe stets die grosste Eigenleit-
fihigkeit zukommt, eine Erscheinung, die bereits am Methyl- und
Athylalkohol beobachtet wurde.

Was nun die Frage nach den elektrolytischen Spaltungsprodukten
betrifft, die naturgemiss bei einer vorhandenen Leitfihigkeit der Korper
Thioessigsiure, Essig- und Isobuttersiureanhydrid, Acetylchlorid und
Acetylbromid vorhanden sein miissen, so lassen sich folgende Gleich-
ungen diskutieren:

1. CH,COSH > CH,COS’ + H'; da die Siure polymerisiert ist, so

ist eine stufenweise Spaltung noch vorhanden;
,CO N

2. gg;‘g 0>o:(of1300<0) +(CH,COy=CH,CO +CH,CO +0";

3. in gleicher Weise auch beim Isobuttersidureanhydrid;

4. CH,COX(X = CI.Br..) > CH,CO' 4+ X".

Die Notwendigkeit der Annahme der positiven Ionen RCO" ist
bereits wiederholt betont worden (van 't Hoff, Euler, Walden u.a.)1);
im vorliegenden Falle resultiert sie, wie mir scheint, als eine notwendige
Konsequenz unserer herrschenden Anschauungen iiber den Molekularbau
und die elektrolvtische Leitfahigkeit der Stoffe.

1) Vergl. die Literatur: Diese Zeitschr. 48, 395f. 463f. (1903).
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140 P. Walden

Im Hinblick darauf, dass in einigen Sdureanhyvdriden (z. B. Phtal-
siureanhydrid) der Karbonylgruppe ein aldehvdartiger!) Charakter zu-
kommt, konnte noch ein anderer Dissociationsvorgang erwogen werden:
/,OH O

5 CH,CO CH,:C CH,:C~ .
N0 = ot H

.

N, =
caco”  emen/’ T crco/
Anlehnend an die Selbstionisation der Thioessigsiiure sei auch an
das Leitvermigen der reinsten Ameisensdure erinnert: dasselbe zeigte
den relativ hohen Wert:1.5.10 ® und weist auf eine erhebliche Ioni-
sierungstendenz der Ameisensdure als solcher hin. Die Dissociation kann
symbolisiert werden entweder durch die Gleichung
1. HCOOH> HCOO'+ H', oder im Hinblick auf die Labilitit der
Ameisensiiuremolekel und die Tendenz zur Polymerixation:
OR OH\’
2. gooH = ¢ = (e )
OH ~0

dieses ungeséttigten Anions.

4+ H'. bezw. ein Polyvmeres

Sechste Gruppe: Die Ester.
15. Schwefelsauredimethyvlester. SO,(OCH,),,
Das Kahlbaumsche Priparat wurde crst an der Luft einer frak-
tionierten Destillation unterwerfen:
Hauptfraktion, Sdp. 190° bei 767 mm. », = 3.3.1073.
Alsdann wurde dicse Fraktion im Vakuum destilliert:
1. Fraktion: Sdp. 750—755° bei 10mm  x,, = 0.9.10-5

2. ”» » 155 s 10, LTS 0-89 ,,
3. » 5 155 5 10, Hyy = 2.3 "

I

Hiernach diirfte der Schluss naheliegen, dass der Ester mit dem
konstanten Siedepunkt nunmehr chemisch rein sei. Dasx dieser Schiuss
unzuldssig ist, bezw. dass das bisherige Kriterium der Reinheit, der kon-
stante Siedepunkt einer Fliissigkeit, allein noch nicht geniigt, um den
Reinheitsgrad zu definieren, sei durch nachstehende Daten belegt: Der
obige Ester vom konstanten Siedepunkt 75-5° rbei ca. 10 mm) wurde
mit Phosphorpentoxyd versetzt. geschiittelt und abermals im luftver-
diinnten Raum fraktioniert:

Der Siedepunkt war wiederum konstant. die spezifixche Leitfihig-
keit betrug aber nur noch »,, = 2.6.107%: alsdann wurde dieser ca.

1) Vergl. z. B. Gabriel, Ber. d. d. chem. Ges. 36, 570 11903); Schmidt,
Ber. d. d. chem. Ges. 36, 2460 (1903
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Cber organische Losungs- und Ionisierungsmittel. I. 141

acht- bis zehnmal reinere Ester nochmals mit P,0; geschiittelt und
abermals fraktioniert: der Siedepunkt war wiederum konstant 85° bei
15 mm, und die spezifische Leitfihigkeit betrug: x,, = 1-0.107¢€

Dieser Ester wurde wihrend eines Jahres im verschlossenen Gefiss
mit gut eingeschliffenem Glasstopsel aufbewahrt und ergab fir die spe-
zifische Leitfahigkeit x,, — 14.1.107%!

Wiederum wurde der Korper an der Luft fraktioniert und lieferte
folgende Zahlen:

1. Fraktion: Sdp. —186° #,; = 1.31.10-5
2. ” » 186.3—187 xy, = 049
3. » » 187 —188 x5, = 059
4. »” » 168 , = 1.54

Die Fraktionen 2—4 wurden vereinigt und im luftverdiinnten Raum
fraktioniert:

1. Fraktion: Sdp. 92° bei 25mm  x,, — 0.174.10~8
2 " » 2 .2, A, = 0-343.10—%
3. . w 92 ., 25, %, == 0-693.108
4. b 92 , 25, o, = 0775.10-5

Die Fraktion 2 repriisentierte den kleinsten Wert fir x und wurde
als die reinste angesehen; sie diente fir die Ermittlung der Dielektri-
zitiitskonstante.

Aus diesem Beispiel erschen wir, wie notwendig es ist, sich nicht
ausschliesslich auf den Siedepunkt zu verlassen, sondern zur Charakteri-
sierung der Flussigkeiten auch die spezifische Leitfihigkeit heranzu-
ziehen: Die Empfindlichkeit derselben empfiehlt sie ohne weiteres zur
Reinheitsbestimmung, so dass wir geradezu mit Hilfe der Leit-
fahigkeitsmessungen eine fraktionierte Destillation der or-
ganischen Solvenzien bewerkstelligen kionnen, — kleine Verunreini-
gungen oder geringfiigize Spaltung des Korpers beim Destillieren dussern
sich ja praktisch sehr wenig auf den Siedepunkt, sowie das spezifsche
Gewicht u. s. w.. beeinflussen dagegen erheblich das Leitvermogen der
Fliissigkeit.

Es ist nur zu bedauern, dass in der organischen Chemie, wo es
doch fiir den Gang, die Geschwindigkeit und Interpretation der Wechsel-
wirkung der verschiedenen Stoffe so wesentlich ist, mit moglichst reinen
und allseitig charakterisierten Verbindungen zu arbeiten, bisher in den
seltensten Fillen auf die mittels phisikochemischer Methoden moglichst
vielseitig charakterisierte Reinheit der Objekte Gewicht gelegt wird.

Auf Grund dieser nennenswerten Eigenleitfahigkeit des Schwefel-
sdureesters, d. h. der Relbstionisation. kommen wir nun zu der Frage

Brought to you by | Université Paris Ouest Nanterre La Défense
Authenticated
Download Date | 4/18/17 4:55 PM



142 P. Walden

nach der Art dieser elektrolvtischen Spaltungsprodukte. Folgende Reak-
tionen diirften naheliegend sein:
80,(0CHy), = S0,(0CH,)0" + CH, =2 80,(0)," + CH;" + CH;'.

Daneben konnte noch ein anderes Schema in Frage kommen (analog

CH,COOR > CH,CO + OR"):
SO,(0OCH;); == S0," 4+ 2CH,0".

Es sei daran erinnert, dass der Schwefelsiureester neuerdings in der
organischen Chemie zu Methylierungen') verwendet wird.

16. Cyanessigsauremethyvlester, CH,CNCOOCH,.
Kahlbaumsches Priparat, mit calciniertem Na,SO, geschiittelt,
filtriert und an der Luft fraktioniert:
1. Fraktion: Sdp. 200—201° bei 754 mm  »,, = 0-449.10-¢
2, w 202 » 154, xy, = 0440
3. . . 202-2025. 4 , x, — 0.448
im Mittel »,, = 0446 ,,
farblose Fliissigkeit.

I

17. Cyanessigsidureiithylester, CHCNCOO(', H.,

Mercksches Priparat: durch Destillation an der Luft wurde viel
Vorlauf abgeschieden: der Siedepunkt des Esters war 208 —208:5° bei
753 mm; es betrug », = 1.02.10°%.  Dieser .reine” Ester wurde nun
im luftverdiinnten Raum fraktioniert und gab die bei 98—99° (bei 18
bis 19mm) iibergehende Hauptfraktion. deren x,; = 0-36.107¢ war;
farblose Flissigkeit.

18. Benzoylessigester, C;H,COCH,.COOC,H..
Das Kahlbaumsche Priparat, im luftverdiinnten Raum destil-

liert, gab:
1. Fraktion: Sdp. 185—186° bei ca. 39mm x,, = 2.9.10 7
2. » . 185—18 ,, 89 , x, = 15

Beide Fraktionen wurden zusammengenommen und abermals destilliert,
wobei der Siedepunkt unverindert blieb:

1. Fraktion: ax,, = 0-994.10-7,  x, — 0.691.107,
der Temperaturkoeffizient ist also ¢ = 00175

2. Fraktion: x,, — 0-80 . 107

3. ”» x5 = 095 ”
im Mittel x,, = 090 ,, nahezu farblose Flussigkeit.

1) Vergl. z. B. Chem. Centralbl. 1900, II, 614f.
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Uber organische Losungs- und Ionisierungsmittel. I. 143

19. Malonsiduredimethylester, CH,(COOCH,),.

Ein im Jahre 1900 abdestilliertes Produkt zeigte nach dreijihrigem
Stehen x,, = 0-394.1076. Es wurde abermals frisch destilliert, wobei
der Siedepunkt beinahe der ganzen Masse unveriindert geblieben war
(Sdp. 181—182° bei 752 mm): es betrug:

2 = 0-120 . 10-8
%y, = 00794 .10-8
der Temperaturkoeftizient ist also ¢ == 0-020.

Die Selbstionisation dieser letzten vier auch chemisch sehr reak-
tionsfihigen Ester ist daher unverkennbar und kann non analog mit
der elektrolvtischen Spaltung der Ester iberhaupt oder auch mit Be-
riicksichtigung der CH,-Gruppen gedeutet werden:

1. CH,CNCOOR—~ ('H,CNCOO 4+ R"; bezw.
la. CH,CNCOOR - H + (HCCN.COOR)—~ H 4 H 4 (CCNCOORY";
2. C;H,COCH,COOR - C,H,COCH,CO0" 4 R’, bezw.
- H '+ (C;H,CO.CH.COOR)~ H + H' 4 (C;H;C0.C.COOR)";
3. ("Hy(COOR),~ CH,(COOR).COO’ 4+ R~ CH,(C00)" + R"+ R,
oder bezw.
3a. CH,(COOR), = (HC(COOR),)'—}— H = [ C(COOR),J"—l— H+4+ H',
1% ¥ ™
d. h. in allen drei Typen (Cvanessig-, Benzoylessig- und Malonsdure-
ester) dissociiert die Methylengruppe stufenweise Wasser-
stoffionen ab.

Hierbei ist es nebensiichlich, ob wir die soeben skizzierten Modifi-
kationen oder die tautomeren OH-Formen (z.B. C;H;.C(OH): CH.COOR)
vor uns haben: es wird in beiden Fillen eine Dissociation in H-Ionen
und die negativen Esterionen Platz greifen, wihrend der Grad der
Dissociation je nach der Konfiguration (Temperatur) ein anderer sein
kann. — Dass unter gewissen Umstinden neben der dargelegten Disso-
ciation auch noch die Spaltung in Siure- und Alkylion, z. B. CH,CNCOOR
— CH,CNCOQ' 4- R’ cintreten wird, erscheint von vornherein wahr-
scheinlich.

Zur weitern Begriindung dieser Interpretation des Leitvermogens
und der Annahme der skizzierten Dissociationsvorginge sei noch auf
folgende Tatsachen hingewiesen:. Bereits 1891 habe ichl) gezeigt, dass
der Malonsiiureester in wissriger Losung sich wie ein schwacher

1: Journ. d. russ. phys.- chem. Ges. 23, 639 (1891). — Siehe auch Ber. d. d.
chem. Ges, 24, 2030 (1891).
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144 P. Walden

Elektrolyt verhilt; ganz neuerdings hat nun Vorldnder!?) in einer um-
fangreichen Studie diese Tatsache weiter begriindet und den Nachweis
erbracht, dass der Malonsdureester eine echte, wenn auch schwache
Sdure ist. — Anderseits hat Ehrenfeld?) den Beweis dafiir angetreten,
dass die CH,-Gruppe befihigt ist, Wasserstoffionen abzudissociieren.
Anlasslich des Cyanessigesters sei daran erinnert, dass auch er in
wiissriger Losung Elektrolymatur besitzt (Walden®). In gleicher Weise
hat Guinchant*) auf verschiedenen Wegen die elektrolytische Disso-
ciationsfihigkeit zahlreicher CH,- und CH-Verbindungen nachgewiesen.

Schliesslich darf nicht uunerwihnt bleiben, dass die CH,-Gruppe
mit Leichtigkeit ihren Wasserstoff z. B. durch .Na-Atome ersetzt, dass
andernfalls z. B. Natriummalonsiurediithylester in alkoholischer Lésung
durch Elektrolyse zu ,,Acetylentetrakarbonsdaureester fithrt (Mulliken)3),
sowie dass auch Natriumacetessigsdureester in (50%,igem) Alkohol sich
elektrolysieren liasst (Mulliken, Weems®) (loc. cit.).

Siebente Gruppe: Saureamide.

20. Formamid, HCONH,.

Zur Verwendung kam cin Kahlbaumsches Priiparat.

Das Originalpriparat zeigte eine spezifische Leitfihigkeit

2y, = 230.10
d. h. besass ein Leitvermigen, wie es nur guten Elektrolyten eigen ist.

Hierauf wurde es destilliert a) an der Luft, wobei die Hauptmenge
bei 212—214° (765 mm) iberging, darauf wurde dieses Destillat b) im
luftverdiinnten Raum fraktioniert, wobei die Mittelfraktion mit dem Siede-
punkt 1309 (bei 35 mm) als eine farb- und geruchlose olige Flissigkeit
isoliert wurde. Die spezifische Leitfihigkeit dieses (zweimal durch
Destillation gereinigten) Produktes betrug: »,, =— 177.107%.

Unter der Voraussetzung, dass auch dieses den iiblichen Kriterien
fiir Reinheit und Einheitlichkeit vollkommen standhaltende Produkt doch
nicht rein sei, da sein x-Wert ganz unverhiltnismissig gross war, habe
ich dasselbe einer weitern Reinigung durch Ausfrieren unterworfen,
da nach Freer und Sherman’) das Formamid bei — 1° zu Krnistallen
erstarrt: Die bei — 1 bis — 29 gebildeten Kristalle wurden von der

1) Ber. d. d. chem. Ges. 36, 271 (1903); vergl. dazu Goldschmidt u. Scholz,
Ber. d. d. chem. Ges. 36, 1333 (1903).

2) Zeitschr. f. Elektrochemie 9, 335 (1903,.

3} Loc. cit. ¢) Diese Zeitschr,, 24, 174 (1897,

5) Amer. Chem. Journ. 15, 526 (1893.. ¢} Amer. Chem. Journ. 16, 581 (1894).

") Amer. Chem. Journ. 20, 223 (189%).
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Uber organische Losungs- und Ionisierungsmittel. I 145

noch nicht kristallisierten Masse durch Ablaufenlassen getrennt und
gaben bei erneuter Bestimmung der Leitfihigkeit:

x, = 157.10-3

x,, = 308 ,, woraus ¢ = 04!

Samtliche unternommenen Versuche und angewandten Verfahren
schienen also zu bekunden, dass eine wesentliche Verminderung der
Eigenleitfihigkeit des Formamids praktisch nicht erreichbar ist, d. h.
dass die erhaltene Probe, welche den iiblichen Kriterien auf Reinheit
Stich hiilt, ein einheitliches Produkt und ,chemisch rein“ sei. Wie irr-
timlich diese Annahme und wie unzureichend der Siedepunkt allein
ist, soll durch die nachstehenden weitern Versuche dargetan werden.
Das rein scheinende Produkt (xy, = 308.107%) wurde wilhrend zehn
Tagen iiber wasserfreiem Natriumsulfat stehen gelassen, alsdann abge-
gossen und aufs neue im luftverdiinnten Raum fraktioniert: Sdp. 123
bis 1249 bei 25 mm Druck.

1. Fraktion: Vorlauf verworfen

2. ' %y, = 206.10 ®
3. ”» %y, = 81
4. » ey = 39 ,,

Die Fraktionen 3 und 4 wurden vereinigt und abermals bei demselben
Druck und derselben Temperatur fraktioniert:
1. Fraktion gab fir x,, = 210 . 103

2. » » Xy = 250
3. ” ” Xgp == 47 9s
o wo Fe— AT107

Nach 24stiindigem Stehen war der Wert der Fraktionen 3 und 4
unveriindert, d. h. die Substanz hatte (scheinbar) keine innere Umlage-
rung oder Verinderung erlitten. Die beiden identischen Fraktionen
3 und 4 reprisentierten ihrer Menge nach etwa den zehnten Teil der
yreinen® Substanz; wegen der geringen Ausbeute dieses ,reinsten“ Form-
amids und der Identitit der x-Werte fiir die letzten Fraktionen wurde
von einer weitern Destillation Abstand genommen; es liess sich folgern,
dass diese x-Werte durch fernere Destillation keine weitere nennens-
werte Verdnderung erfahren wirden und dem wahren Wert fiir die
Leitfihigkeit des Formamids nahe kommen?).

Aus diesen Daten erkennen wir, dass das durch Destillation, bezw.
Ausfrierenlassen erhaltene ,,chemisch reine* Formamid seine spezifische
Leitfahigkeit 34 = 308.107% bei andauernder gebrochener Destillation
auf einen siebzigmal geringern Wert erniedrigt.

1) Der Schmelzpunkt dieses Formamids ist 4 1.82°!
Zeltschrift f. physik, Chemie. XLVI. 10
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146 P. Walden

21. Acetamid, CH,CONH,.

Das von Merck bezogene Acetamid wurde an der Luft destilliert;
die bei 221° i, D. (748 mm) iibergehende mittlere Fraktion wurde mit
Ather gewaschen, sie besass einen Schmelzpunkt = 82° und war ge-
ruchlos: sie konnte daher als .chemisch rein angesehen werden. Die
spezifische Leitfahigkeit betrug ;. = 300.10 .

Dass dieses Produkt jedoch noch Fremdkorper enthilt und einer
weitern Reinigung zuginglich ist, beweisen die folgenden Daten, welche
auf eine sechsmalige fraktionierte Destillation dieses .reinen* Acet-
amids Bezug haben:

1. Destillation; die mittlere Fraktion besass »,; = 61.10-?; diese
Fraktion wurde bei der
. Destillation abermals in drei Teile zerlegt, wobei die Mittelfraktion
filr x,; = 54.10-5 lieferte; abermals wurde diese Mittelfraktion einer
3. Destillation unterworfen, wobei deren Mittelfraktion »,, = 47.10—5
aufwies;
als dieses Produkt einer
4. Destillation unterzogen wurde, resultierte eine Mittelfraktion mit
%, = 42.107%, — die letztere licferte bei der
. Destillation eine Mittelfraktion mit »,, = 30.10—5, welche ihrer-
seits bet der
6. Destillation eine mittlere Fraktion ergab. deren »,, = 29.10— war,
d. h. die spezifische Leitfihigkeit wies eine Konstanz auf. indem
sie den Endwert praktisch erreicht zu haben schien.

8]

[S1]

Lassen wir nun die beobachteten hohen Endwerte der Leitfiahigkeit
als dem Form-, bezw. Acetamid an sich zukommend gelten, so wiirden
diese Verbindungen eine Selbstionisation haben, wie sie bei etlichen
geschmolzenen Elektrolyten (Salzen) konstatiert worden ist. Kine dhn-
liche Anomalie habe ich?') seinerzeit bei einem ,anorganischen* Losungs-
mittel, der konzentrierten Schwefelsiure. beschrieben: die Eigenleitfihig-
keit dieses Korpers betrug x,, = ca. 800.10 5 d. h. nur 20- bis 30-
mal mehr als fiir das Acetamid.

Wie nun zahlreiche Reaktionen der konzentrierten Schwefelsiure
— bei Ausschluss von Wasser — eine Deutung finden in ihrer grossen
Selbstionisation, bezw. in der Anwesenheit ciner nicht unerheblichen
Menge von H- und SO, -Ionen, so lassen sich auch manche Umsetz-
ungen des Formamids, bezw. der Siurcamide iiberhaupt. zuriickfithren
auf die Selbstionisation dieser Korperklasse.

1) Zeitschr. f. anorgan. Chemie 29, 383 (1902).
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Die elektrolytische Spaltung des Formamids, bezw. der Siure-
amide iiberhaupt, kann nach mehrern Richtungen hin verlaufen:

1. HCONH, = HCONH' + H' = (HCON\" + H' + H,
2. HCONH, = (HCO) + NH,.

Die erste Glelchung findet z. B. eine Begriindung in dem Verhalten der
Sdureamide gegeniiber metallischem Natrium, wobei mit relativer Leich-
tigkeit Natriumsalze RCONHNa, RCONNa, sich bilden!), die durch
Reaktionsfihigkeit ausgezeichnet sind.

Die zweite Gleichung, bezw. die Bildung des Anions NH,’, und des
Kations (H('O)" ist einerseits begriindet in der direkten Spaltung von
NH, in NH, - H', bezw. NH"4+ H 4+ H' u. s. w., wie sie von
Frenzel?) nachgewiesen worden ist, anderseits in der wiederholt ge-
machten und mit den Messungen in Einklang gebrachten Annahme von
Kationen (RCO)" (van 't Hoff, Euler u. a.)3).

Da das Formamid unzweifelhaft ein hochmolekularer Korper ist —
das eigenartige Verhalten beim Destillieren weist ebenfalls darauf hin —,
die Polymerisation aber in besonders ausgepriagter Form bei Hydroxyl-
verbindungen auftritt, so lisst sich riickwirts folgern, dass in dem Form-
amid auch tautomere Formen (1scamide)?) mdglich sind, z. B.

C<NH oder C<__ NH.

. ° 0 Vo
Allgemein: 3. RC\NR, (RC\NR,)+

Stellt daher das Formamid ein Gemisch verschiedener Formen dar, so-

wird es als Losung erst recht eine Ionisation fordern und zeigen.
Hieran ankniipfend, seien noch folgende Tatsachen in Erinnerung

gebracht. Walker?), Walker und Aston?), sowie Wood?) haben die-

1) Vergl. z. B, Blacher, Ber. d. d. chem. Ges. 28, 433. 2:52 (1895); Tither-
ley, Journ. Chem. Soc. 71, 467ff. (1897); elektrolytisches Verhalten der Siureamide
bei Zusatz von Natronlauge: Hantzsch und Voegelen, Ber. d d. chem. Ges. 34,
3142 (1901).

%y Zeitschr. f. Elektrochemie 6, 486ff. (1900).. — Siehe auch Knorr, Ber. d. d..
chem. Ges. 32, 137 {1899

31 Vergl. oben, Ester.

4, Eschweiler, Ber. d. d. chem. Ges. 30, 1C03 (1897) — Hantzsch und:
Voegelen, Ber. d. d. chem. Ges. 34, 3142 (1901). — Auwers, Ber. d. d. chem.
Ges. 34, 3558 (1901:; Diese Zeitschr. 30, 529 (1899). — Briihl, Diese Zeitschr. 25,
588 (1898). — Vergl. auch Schmidt, Ber. d. d. chem. Ges 36, 2459 (1903).

5; Walker, Diese Zeitschr. 4, 329ff. (1889). — Walker und Aston, Journ.
Chem. Soc. 67, 581 (1895). — Wood, Journ. Chem. Soc. 83, 4676 (1903).

10*
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basischen Eigenschaften des Acetamids (bezw. Benzamids. Acetanilids)
nach chemischen Methoden quantitativ gemessen, wobei die Dissociations-
konstante von derselben Grossenordnung sich ergab x — 0-0033.10 1,
wie fir Harnstoff, Koffein, Dimethylpyron (Wood).

Das elektrische Leitvermogen der Amide ist wiederholt in wiss-
Tiger Losung gemessen und damit ihre Elektrolyvtnatur nachgewiesen
worden. Bader?!) zeigte an zahlreichen Cvanamidoverbindungen. dass
solche meist gute Elektrolyte sind. Fiir Acetamid liegen Messungen
von Traube?) vor, und auch Weems?) bestiitigt, dass dieser Korper in
wiissriger Losung eine hohe Leitfihigkeit besitzt. Von Triibsbach?)
‘wurden Karbamid und mannigfaltige Abkémmlinge desselben (Ureide)
muntersucht, z. B. Parabansiure, Barbitursiure und deren Nitro- und
‘Chlorprodukte, Dialursiure, Alloxantin, Alloxan u. a. ergaben relativ
hohe Leitfihigkeitswerte. Ebenso konstatierte Ewans?) fiir Formanilid
-das Verhalten wahrer Elektrolyte.

In flissigem Ammoniak haben Franklin und Kraus®) Acetamid
‘und Sulfosdureamide der Leitfihigkeitsmessung unterworfen: namentlich
die letztern Amide erwiesen sich als gute Elektrolvte, was wir dahin
-deuten konnen, dass den Sulfamiden ausgeprigt saure Eigenschaften
zukommen.

Sowohl die basischen, als auch die sauren Funktionen der Amide
.sind nun eingehend — nach chemischen und physikalischen Methoden
— von Hantzsch und Voegelen?) untersucht worden, wobei sich ergab,
-dassdie tautomeren (d.h.polymeren), sogenannten Isoamide, RC(OH): NH
in Salze, bezw. Ionen der echten Siduren iibergehen und in wissriger
Losung wie wahre Salze den Strom leiten, wihrend die Eigenleitfahig-
keit der wahren Amide sehr gering (nach Hantzsch und Voegelen
praktisch gleich Null) ist¥).

Zum Schluss set noch erwihnt, dass von den Amiden sowohl
M etallsalze”), als auch Salze mit Séuren, alsauch Additionsprodukte

1) Diese Zeitschr. 6, 304 (1890). — Vergl. auch Hantzsch und Dollfus,
Ber. d. d. chem. Ges. 3b, 255 (1902:.

%) Ber. d. d. chem. Ges. 24, 1861 (1891,

3) Amer. Chem. Journ. 16, 587 (1894

4) Diese Zeitschr. 16, 708 (1895). &) Journ. Chem. Soc. 69, 96 (1396.

%) Amer. Chem. Journ. 23, 292 (1900).

7} Ber. d. d. chem. Ges. 34, 3142. 3149ff. (1901); vergl. auch Ber. d. d. chem.
Ges. 35, 226 (1902).

) Vergl. noch Hantzsch und Dollfus, Ber. d. d. chem. Ges. 35, 226. 249.
263 (1902).

%) Vergl. die besonders interessanten Quecksilbersalze der Siureamide ete.:
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mit Neutralsalzen’) bekannt sind, woraus auf den amphoteren
Charakter dieser Verbindungen. bezw. die Abspaltung von amphoteren
Tonen aus den Sdureamiden geschlossen werden muss.

Achte Gruppe: Nitrile.

22, Acetonitril, CH,CN.

Ein Mercksches Priparat wurde (1901) mit Bleioxyd geschiittelt:
und iiber Phosphorpentoxyd destilliert; nach Abtrennung des geringen
Vorlaufs ging die ganze Menge glatt zwischen 80-0—80-5° (bei 750 ccm
Druck) iiber und ergab fiir die spezifische Leitfihigkeit die folgenden
Werte:

x, = 0-4456.10-5
x5 = 0-613.10-5, demnach ¢ = 0-015.

Hiernach konnte es scheinen, dass die chemische Reinheit dieses.
Stoffes vollkommen garantiert gewesen sei. Wie sehr die Annahme
irrtiimlich gewesen ist, habe ich erst nach nahezu hundertmaliger:
Destillation des Losungsmittels erkennen koénnen.

Bei einer zweitmaligen Reindarstellung des Solvens erhielt ich
folgende Daten, wobei der Siedepunkt stets die Einheitlichkeit und.
Reinheit des Korpers scheinbar dokumentierte:

Einmal mit P,0, behandelt und damit destilliert:

1. Fraktion: x, = 0.3 . 105
2. ” x = 073 ,,

Abermals iiber P,0, umdestilliert:

1. Fraktion: x, = 0.15.10-5

2. ” % = 013 ,,
Einc weitere Destillationsprobe, immer mit P,0;, ergab: x,==0-206.10-5..
Als Minimum ergab sich demnach — nach mehrmaliger Destillation

iiber Phosphorpentoxyd — ein Wert %, = 0-1 bis 0-2.10-5.

Als nun (im Jahre 1903) die Wiederholung der Leitfahigkeits-
messungen im Acetonitril in Angriff genommen wurde, diente ein
Kahlbaumsches Priparat zu den Versuchen.

Dasselbe wurde mit calciniertem Natriumsulfat mehrere Wochen
behandelt und alsdann destilliert: der Siedepunkt des Produktes war
stets glatt, wobei nur Destillate in Frage kamen, die innerhalb einiger
Zehntelgrade ibergingen, und zwar:

Ley und seine Schiller, Ber. d. d. chem. Ges. 32, 1357 (1899); 35, 1313 (1902);
Diese Zeitschr. 42, 690 (1903). — Siehe auch Kieseritzki, Diese Zeitschr. 28,
385 (1899, sowie die citierten Untersuchungen von Hantzsch.

') Vergl. u. a. Titherley, Journ Chem Soc. 79, 413 (1901).

Brought to you by | Université Paris Ouest Nanterre La Défense
Authenticated
Download Date | 4/18/17 4:55 PM



150 P. Walden
Sdp. 80-5—80-8° bei 746 mm x, == 0-399.10-5
xs = 0659 ,, (¢ = 00111)
Sdp. 81-0—81.2° bei 752 mm x, = 0-3839% ,,
x5 = 05161 ,, {c = 00148,

Diese Leitfahigkeitswerte inderten
tion nur um weniges.

Hierauf wurde ein Destillieren des konstant siedenden Produktes
in Fraktionen vorgenommen, wobei jede Fraktion getrennt gemessen
wurde.

Ein Beispiel diene zur Illustration dieses Verfahrens:

sich auch bei wiederholter Destilla-

1. Fraktion des frischen Kahlbaumschen, iiber Na,S0, getrockneten

Produktes %55 = 0:55.10 5
2. Fraktion: %5 = 036 ,,
3. " xy, = 028,

Es erschien daher nahezu unmiglich. x-Werte zu erreichen, welche
kleiner als x,; = 0-2.10-% sind. Da es fiir die auszufithrenden Mes-
sungen an Salzen notwendig war, ein Solvens mit miglichst geringer
Eigenleitfiahigkeit zu erhalten, anderseits ein griosserer Vorrat des reinen
Acetonitrils unumgiinglich war. so wurde auf das oben erwihnte —
bereits schon benutzte und seinerzeit an den geldsten Salzen abdestil-
lierte — Acetonitril zuriickgegangen, das daher drei Jahre in einer
braunen Flasche gestanden hatte,

Die mit Na,SO, geschiittelte alte Probe gab bei der Destillation
folgende Daten, wobei der Siedepunkt wihrend der verschiedenen Frak-
Honierungen nahezu unveriindert blicb und normal war:

Erste Destillation:

1. Fraktion: xys = 0-18.10 5
2. " x5 = 026 .
3. » #y; = 057,
4. ”» Loy = 1.7 ”

Fraktion 1. und 2. wurde vereinigt und abermals destilliert:

1a. Fraktion: x5, = 019.10-%
2a. #,, = 0.62.10-%
3a. » s = 1.20
4a. ’ #yg = 25,

Die Fraktionen 2a und 3a wurden vereinigt und zum Lésen von
nicht fliichtigen Salzen fiir Leitfihigkeitsmessungen benutzt.

Die sehr verdiinnten

salzhaltigen Losungen

wurden nunmehr

wiederum destilliert, um das reine Losungsmittel zuriickzugewinnen, —
hierbei resultierte folgendes Zahlenbild, bei konstant siedenden Destil-

Jaten:
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1. Fraktion: # = 30.10-¢
2. " 2 = 371
3 » = 15
4 » Xyy == 20 ”

(kleiner fliissiger Rest).

Die Fraktionen I, 2 und 3 wurden nun vereinigt und abermals destilliert:
la. Fraktion: Sdp. 82.0—82-1° bei ca. 769 mm 2y == 2.5.10-¢

2a. » 821-822 769 , x5 = 0-62 ,,
3a. » » 822825 » 169, 25 = 062 ,,
4a. » » 825827 " 769 ”» xgp = 1.8 »

(kleiner fliissiger Rest).

Anderseits wurden die Fraktionen mit hohem x vereinigt (4, l1a und 4a)
und destilliert:

1b. Fraktion: x5 = 34,10
2b. »

3b. Y } x5 =09
4b. ” x5 = 1.2 )

{kleiner fliissiger Rest).

Aus diesen Fraktionen crgab sich der wertvolle Wink, dass es
moglich ist, das Leitvermogen des Aecetonitrils << als 1-0.10—° zu er-
halten, indem hereits Werte, wie x,, = 0-62.10-% erreicht worden
waren.

Nunmehr wurde die Zuflucht zo den Acetonitrilproben genommen,
welche seinerzeit iiber Na, SO, destilliert worden waren und x,; — 0-3.10—5
aufgewiesen hatten. Sie wurden von den gelosten (nicht fliichtigen)
Salzen abdestilliert, mit Phosphorpentoxyd Versetzt und wihrend eines
Monats unter 6fterm Schiitteln stehen gelassen. Nachdem unten ein
gelbliches Ol sich ausgeschieden hatte, wurde die klare farblose Fliis-
sigkeit getrennt und einer fraktionierten Destillation unterworfen:

Erstmalige Destillation:

1. Fraktion: #35 = 34.10-%
2, ' %, = 16
3. » x5 == 041
4. ' 2,5 = 044 ,,
5. ’ 2y = 22
Zweitmalige Destillation, wobei die Fraktionen 2, 3 und 4 vereinigt wurden:.
1a. Fraktion: #yy = 2:2.10-8
2a. ” 2, = 0-3% ,.
3a. " #35 = 0-399 ,,
4a. ’ #35 = 041

Als Minimalwert fiir das Leitvermogen ergab sich daher ein Wert:
x5 — 0.398 . 10~
%, = 0-3195.10-%, also ¢ = 0.00973.
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152 P. Walden

Fiir eine andere Serie wurden erhalten:

#y = 0-497 .10-6
%y = 0307 ,, darnach ¢ ==0.0101.

Um zu priifen, inwieweit die geloste Luft auf diese Anderungen
der Leitfihigkeitswerte des Acetonitrils einen Einfluss haben kénnte,
wurde eine Probe, deren x,; — 1.45.10—% betrug, wihrend 1 Stunde
und 20 Minuten mit einem von Kohlensidure und Wasser befreiten Luft-
strom behandelt: der x-Wert war unverindert geblieben, bezw. be-
trug »,; — 1.47.10-¢.

Aus diesem Verhalten des Acetonitrils erkennen wir abermals und
besonders anschaulich, erstens wie ubzulinglich der Siedepunkt bei
der Charakterisierung der Reinheit eines Stoffes ist, und zweitens,
welche schiitzbaren Dienste das Leitvermogen bei der fraktionierten De-
stillation erweisen kann.

23. Propionitril, CH;CH,CN.

Das Kahlbaumsche Priparat wurde etliche Wochen mit geglithtem
Natriumsulfat in Berithrung gelassen und alsdann — vor jedesmaligem
Gebrauch — frisch destilliert. Der Gang der Anderung des Leitver-
mogens bei den einzelnen Fraktionen ist aus den folgenden Zahlen
ersichtlich:

1. Fraktion:  Sdp. 97.5° #g5 — 0-553.10-6
2. " , 97-8—98.0° #,s = 0149
3. ” , 98—99° %35 = 0193,

Bei weitern Proben wurden stets fiir die Hauptfraktion (Sdp. ca.
989 x-Werte erhalten, die um x,; = 0-2.10~% schwankten.

Dass diese Werte jedoch nicht die Minimalwerte des Leitvermogens
repriisentieren, wurde erst erkannt, als man die einmal in Gebrauch
gewesenen Mengen dieses Propionitrils behufs Wiedergewinnung zuerst
von den geldsten nicht fliissigen Salzen abdestillierte, wobei ein kleiner
Vorlauf und Nachlauf abgetrennt wurden, und nunmehr die (roh her-
ausgetrennte) Hauptmenge einer neuen sorgfiltigen Fraktionierung unter-
warf: wiederum wurden Vor- und Nachlauf besonders aufgefangen, wih-
rend die Hauptfraktion von dem konstanten Siedepunkt 97— 98° (je
nach dem Barometerstande) zu den weitern Losungs- und Leitfihig-
keitsversuchen benutzt wurde. Die Eigenleitfahigkeit eines derart ge-
wonnenen Propionitrils ergab Werte, die praktisch = Null gesetzt
werden konnen, d. h. x,; < 0-1.10-%.

Nebenbei sei wiederum darauf hingewiesen, dass auch in der ho-
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mologen Reihe der Nitrile die Eigenleitfihigkeit um so kleiner wird

b4

HCN | cBCN C,H,CN

Minimalwert  x, — 0.047.10-5 x, == 032.10— | x, < 0-1.10-8

ON
24. Glykolsdurenitril, Formaldehydcyanhydrin, H. ¢\CH-
H

Kahlbaumsches Priparat; bei der Destillation erwies es sich,
dass dieser Korper sehr viel Wasser enthielt. Nach einer erstmaligen
Destillation des Rohproduktes im luftverdiinnten Raum wurde die bei
ca. 100° siedende Fraktion mit gegliihtem Natriumsulfat, alsdann mit
wasserfreiem Kupfersulfat getrocknet. Nach wiederholt vorgenommener
Destillation wurde schliesslich eine Quantitit des reinen bei 98° (10 mm
Druck) siedenden Priparats isoliert.

Die Eigenleitfahigkeit dieses stark polymerisierten Korpers betrug:

#y, = 0843 . 10—5
#, = 0.516.10-% daraus ¢ = 0-0254.

OH
25. Milchsdurenitril, Aldehydcyanhydrin, CH30<CN.

Kahlbaumsches Priparat; nach mehrfacher Destillation im luftver-
diinnten Raum wurden Fraktionen erhalten, deren Siedepunkt 83 —89¢
(bei 12—20 mm) war; nach dem Durchleiten von trockner Kohlensiure
betrug x,;, — 0-494.10—° (im Jahre 1903). Bei einer andern Serie (1901)
wurde ohne Kohlensiurebehandlung x, = 0-316.10—> erhalten.

. .. CH,CN
26. Athylencyanid, | .
CH,CN

Kahlbaumsches Priparat. Bei der Destillation im luftverdiinnten
Raum wurde die bei 88—90° (Druck = 48 —52 mm) iibergehende Mit-
telfraktion erhalten, fiir welche folgende Leitfihigkeitswerte ermittelt
wurden (1901):

Xop = 0150105 |

0158.105 | © 0018
#gg = 0 . - —o.
o s | =016,

Die Werte édndern sich auch bei mehrmaligem Umdestillieren
wenig; so wurde (1903) an einer zweimal fraktionierten Probe x5 —
0-190 .10 beobachtet.
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154 P. Walden

27. Benzonitril, G;H;CN.

Kahlbaumsches Priparat; mit geglithtem Calciumchlorid ge-
trocknet, gab dasselbe bei der Destillation die bei $S° (20 mm) sie-
dende Mittelfraktion, deren spezifische Leitfahigkeit im Minimum bisher
x5 = 0-331.10~5 betrug. Bei andern Destillationen wurden etwas
hohere Zahlen gefunden, z. B. x, = 0-336.10-5 x,, = 0-4345.10—7,
daraus der Temperaturkoeffizient «+ = 0-0117.

28. Benzyleyanid, CGH;('H,('N.

Kahlbaumsches Priparat: nach dem Trocknen mit geglithtem
Calciumchlorid wurde der Korper destilliert, wobei die Mittelfraktion
bei 127° (23—25mm) iiberging. Der bisher erhaltene Minimalwert
der spezifischen Leittihigkeit eines mehrmals im Vakuum umdestillierten
Produktes war x,;, =— 0-40.10-".

Eine andere Probe gab: x, = 0-110.10-%
%35 == 0156 ,,  daraus c==0017.
Ein drei Jahre altes Priparat, dessen x, = 0.28.10-% betragen
hatte (1901), gab (1903) x,; = 0-407.10-5, hatte demnach beim Stehen
im braunen verschlossenen Glasgefiss eine Verinderung erlitten.

Die Nitrile sind (schwache) Basen. Gleich der crste Reprisen-
tant, der Cyanwasserstoff, gibt Verbindungen mit Halogenwasserstoff-
sduren, die seit langer Zeit bekannt sind. Dass auch die héhern
Glieder mit (komplexen) Sduren salzartige Verbindungen liefern, wiesen
A. v. Bayer und Villiger!) nach, indem sie Propionitril, Butyronitril
u. s. w. mit Ferro-, Ferri- und Kobalticvanwasserstoff zu kristallinischen
Produkten kombinieren konnten. Die Affinititskonstanten dieser schwa-
chen Basen wurden zuerst von Walker?) (mittels Verscifung des Me-
thylacetats), dann von Walker und Aston?) und von Wood?) er-
mittelt.

Anderseits zeigt schon das erste Glied (H(".N), dass den Nitrilen
auch saure Funktionen zukommen, indem die Blausidure mit Metallen
Salze zu bilden vermag. Dieser amphotere Charakter bestitigt sich
auch durch die Leitfihigkeitsmessungen von Kahlenberg und Schlundt?)
in fliissigem Cyanwasserstoff, wobei sowohl Basen (z. B. Amylamin,

Y) Ber. d. d. chem. Ges. 34, 3616 (1901).

%) Walker, Diese Zeitschr. 4, 319 (1889); Ber. d. d. chem. Ges. 3¢, 4118
(1901). — Walker und Aston, Journ. Chem. Soc. 67, 581 (1895). — Wood, Journ.
Chem. Soc. 83, 576 (1903).

3) Journ. Phys. Chem. 6, 447 (1902
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Strychnin), alx auch Siduren (z. B. Chlorwasserstoff) in diesem Solvens
gute Elektrolvte liefern.

Durch die emvehenden Messungen von Hantzsch!) ist nun der
Nachweis erbracht worden, dass die Nitrile — analog z. B. den Nitro-
kirpern — in zwei Modikationen auftreten: als normale Cyanverbin-
dungen. die die echten, indifferenten. bezw. undissociierten Cyanide
reprisentieren, und als Isocyanverbindungen, welche Ionen und Salze
erzeugen, wobei das Metall also nicht an Kohlenstoff, sondern an Stick-
stoff gebunden ist. Besonders augenscheinlich tritt dieser Umstand bei
dem Cyanoform hervor, das in wissriger Li}sung sofort in die Isoform
sich umlagert:

{CN)
HOON —-0/ C/

das Isocvanoform ist eine starke Ndure, der Trlchloressigsiiure ver-
gleichbar.

Wenn das Tricvanderivat beim Lisen in Wasser sofort die intre-
molekulare Umlagerung in die Isoform erfihrt, so licgt es nahe, auch
fur die Monoevanderivate u. s. w. jene Umlagerungsfihigkeit prinzi-
piell zuzulassen; praktisch wird man mit einer sehr kleinen Ge-
schwindigkeit, bezw. mit sehr geringen Mengen fiir das lsoprodukt
rechnen miissen. In der homologen Reihe der Monocyanide, angefangen
mit HCN, werden wir bei den ersten Gliedern die grosste Selbstioni-
sation antreffen. Anlehnend an die Umlagerung in die Isoform, welche
zu Sduren fihrt, konnen wir folgendes Ionisationsschema fiir die freien
Cyanide, z B. Acetonitril, aufstellen:

caeN= o " = (0<H' )+H'.
Neve T New
Daneben muss noch die Dissociation nach folgender Gleichung ins
Auge gefasst werden:
CH, C\’ = CH,+4 CN', bezw.
RCN ,—_’ R+ CN".

Neunte und zehnte Gruppe: Rhodanide und Senfdle.

Die Gewinnung von reinen Rhodaniden — mit moglichst geringer
Eigenleitfihigkeit -— ist mit sebr erheblichen praktischen Schwierig-
keiten verkniipft. Zur Illustration seien die mannigfachen Versuche
mit dem Methvlrhodanid etwas ausfiihrlicher beschrieben.

', Ber. d. d. chem. Ges. 32, 575 (1899); Hantzsch und Osswald, Ber. d. d.
chem. Ges. 32, 641 (1899).
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29. Methylrhodanid, Methylsulfocyanat, CH,SCN.

Ein Kahlbaumsches Priparat wurde .direkt der fraktionierten
Destillation unterworfen. Die Mittelfraktion siedete glatt bei 130-5°
(757 mm) und gab x, = 0-86.10—3,

Ein Mercksches Priparat lieferte bei direkter Destillation eine
konstant siedende Mittelfraktion, deren »,, = 2-68.10 -> betrug. Dieses
Destillat wurde nur mit Wasser gewaschen. mit calciniertem Natrium-
sulfat getrocknet, filtriert und fraktioniert: die Mittelfraktion ging
bei 129—-129-50 (755 mm) iiber und besass (statt x,, — 2-68.10—9)-
x, = 1.20.10-35  Durch die Behandlung mit Wasser konnten die
eventuell geldsten Salze u. s. w. entfernt worden sein, dagegen lag
die Moglichkeit vor, dass Spuren von Wasser nachgeblieben waren.
Das eben skizzierte Destillat wurde daher mit P,0; behandelt, wobei
die Fliissigkeit gelb, braun bis schwarz wurde, — eine zweimalige
Destillation lieferte — wiederum bei konstantem Siedepunkt — ein
Priparat: »,, = 1-38.10—5 Es haben daher alle chemischen Reini-
gungsverfahren keine merkliche Verminderung des Leitungsvermogens
ergeben.

Alsdann wurde wiederum das Kahlbaumsche Methylsulfocyanat
einer weitern Reinigung unterworfen. Das oben beschriebene Praparat
(% = 0-86.10—3) wurde nach mehrwichentlichem Stehen in verschlos-
sener brauner Flasche aufs neue bestimmt: x, — 2.1.10-5. Der Kor-
per hatte sich daber wesentlich verindert. Er wurde mit Wasser ge-
waschen, mit calciniertem Natriumsulfat getrocknet und fraktioniert:
die Mittelfraktion ging bei 129-5° konstant iber; ihr Leitvermogen war:

' %, = 066010~

2o = 0699 ,,  daraus ¢ = 0-007.
Auf Grund diesér mannigfachen Versuche kann man — so scheint
es — annehmen, dass dem chemisch reinen Methylsulfocyanat eine

Eigenleitfahigkeit zukommt, die nach verschiedenen Reinigungsverfahren
zu dem Grenzwert x,, = 0-660.10-5 fithrt. Dieser Wert ist jedoch
keinesfalls der Minimalwert. Um diesem niher zu kommen, miissen
statt der obigen chemischen Verfahren wiederholte Destillationen
vorgenommen werden. Zum Beweise dafiir sei eine Serie von Be-
trachtungen hierhergesetzt:

Das Ausgangsmaterial (Mercks Priparat) besass: x,, = 12.0.10 %

Erstmalige Destillation:

1. Fraktion: Vorlauf %95 = 2:71.10-3
2, . Sdp. 130° x; = 0-8717 ,
3. ” » 130—131° = 0711
4. - Rest, Fliissigkeit, verworfen.
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Zweitmalige Destillation der vereinigten Mittelfraktion 2 und 3 (bei 762 mm):
1. Fraktion: verworfen

2. » Sdp. 130° = 0-146.10%

P Zoy = 01461072 | Minimalwerte
3., w 130—135°  x, = 0.325.10—5f
4, ” wenig Fliissigkeit, verworfen.

Um nachzuschauen, ob die Luft einen Einfluss auf diese x-Werte
ausiibt, wurde eine frische Probe (x,; — 0-22.10—%) mit einem Luft-
strom, der von Kohlensiure und Feuchtigkeit moglichst befreit war,
withrend einer Stunde behandelt: eine Abnahme der Leitfihigkeit fand
nicht statt, dagegen stieg die letztere auf x, — 0.28 .10

30. Athylrhodanid, CH,CN,S-CN.

Das Mercksche Priparat wurde direkt fraktioniert:
Erstmalige Destillation (das kdufliche Rhodanid hatte »,, == 1.53.10-5):

1. Fraktion: Sdp. bis 143° s = 0-343.10—%
2. ” » ca. 143° 2, == 045 |,

3. ” . Ca. 144° #,, = 0699 |,

4. " »  144—145° % = 421

5. . wenig fliissiger Rest.

Zweitmalige Destillation der vereinigten Fraktion 1 bis 4 (bei 752 mm) ergab:

1. Fraktion: Sdp. 143° #g5 == 0-597.10—%

2. " » 143—144° 25 = 0262 ,, Minimal-
3. » » 144° %y = 0.366 . 10—5} werte
4. " wenig flissiger Rest.

31. Methylensenfsl, CN—N=C=S.

Mercksches Priparat; direkt destilliert, lieferte es eine Mittelfrak-
tion vom Siedepunkt 117° (bei 758 mm), deren spezifische Leitfihigkeit
im geschmolzenen Zustande (bei 50°) x;, = 0-33.10—° betrug.

Wiederholte Destillationen des Produktes gaben Werte von derselben
Grossenordnung, die zwischen 0.3 bis 0-7.10—% schwankten.

32. Athylsenfsl, CH,CN,—N=C=S8.

Das Mercksche Priparat wurde direkt destilliert; die bei ca. 1320
iibergegangene Mittelfraktion besass x,, = 0-55.10—5

Die zweitmalige Fraktionierung ergab (bei 760 mm):

1. Fraktion: Sdp. 131-131.5° %, = 0-465.10-5
2. “ » 131.56—132°¢ %5 = 0-605.10—%
3. “ » 132—133° %5 = 02 . 10—
4. “ wenig flissiger Rest.

Die Alkylrhodanide weisen in mehrfacher Beziehung eine auf-
fallende Analogie mit den Alkylcvaniden auf. Wahrend aber die che-
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158 P. Walden

mischen Funktionen der letztern wiederbolt auf physiko-chemischem
Wege untersucht und bestimmt und die intramolekularen Umlagerungen
verfolgt worden sind, liegen fiir die Alkylrhodanide bisher keine Affini-
titsmessungen vor.

Dass den Rhodaniden basische Eigenschaften zukommen. kann
aus ihrer Fihigkeit geschlossen werden, mit den Halogenwasserstoff-
siiuren kristallisierte Additionsprodukte zu liefern.

Die chemische Analogie zwischen der Cyan- und Rhodangruppe
legt nun die Anschauung nahe, dass die Dissociationsverhiltnisse der
Alkylrhodanide sich in &hnlicher Weise abspielen, wie wir sie fiir die
Alkylevanide entwickelt haben. Die Selbstionisation der Alkylrhodanide
konnte demnach durch folgende Gleichungen versinnbildlicht werden:

1. CHy—S8—CN = CH,: 8:CNH = (CH,: S:CNY+ H;

CH,CH,SCN & CHy,CH:5:CNH = (CH,CH:S:CNY 4 H".

2. CHSCN = CH, + SCN';

C,H,SCN = C,H; 4 «SCN".

Was nun die Senféle betrifft, so ist zu allererst zu bemerken,
dass auf Grund der Kigenleitfihigkeit dieser Korperklasse die Selbst-
ionisation der Senfole geringer zu sein scheint, als die der zugehorigen
Rhodanide. Die chemischen Funktionen der Senfile sind leider nicht
messend untersucht worden, scheinen jedoch sehr wenig prignant zu sein.

Geben wir hier ebenfalls die Moglichkeit ciner intramolekularen

Umlagerung zu, so hitten wir folgende Gleichungen in Betracht zu
zichen:

z. B. CH,NCS == CH,: N: C=S = (CH,: N:CSY-+ H .
|
H
CH,NCS == CH,: N-C. SH = (CH,: N-C- S~y + H ",
bezw. CH,NCS == CH, -+ (‘\'CS‘)'.

\

Elfte und zwolfte Gruppe: Nitro- und Nitrosoverbindungen.
33. Nitremethan, CH,NO,.
Kahlbaumsches Priparat; nachdem es lidngere Zeit (ca. 1 Monat)

iiber CaCl, gestanden hatte, wurde es fraktioniert destilliert und ergab
folgende Daten:

1. Fraktion: Sdp. 101.0° bei 757 mm xys = 01623 .10~
2., ,  101.0° . 15T, x5 = 0123
3. , 101.1—101.5° ,, 757 ,, x5 = 021,
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Hiernach konnte es scheinen, als wire das Priparat — sowohl wegen
der Konstanz seines Siedepunktes, als auch wegen der wenig veriinder-
lichen »-Werte — moglichst rein, ,chemisch® rein. Dass eine ein-
malige Destillation, trotz konstanter und genauer Siedepunkte,
nur selten zu dem fiir die Leitfahigkeitsmessungen geniigenden Grad von
Reinheit fiihrt, habe ich erst im Laufe mehrjahriger Arbeit erkannt, in-
dem die Notwendigkeit mich zwang, wegen der nicht allzu reichlichen
Quantititen der kostbaren Losungsmittel, so unter anderm auch des
Nitromethans, die bereits gereinigte Flissigkeitsmenge, welche inzwischen
zu Lésungsversuchen und Leitfihigkeitsmessungen an gewissen Salzen
gedient hatte, zuriickzugewinnen und in reiner Form abermals in Ver-
wendung — fiir andere Salze — zu nehmen. Es ergab sich, dass erst
nach mehrmaliger Destillation der als .rein* betrachteten Probe, selbst
wenn sie durch (nicht fliichtige) Salze verunreinigt gewesen war, ein
noch reineres, d. h. noch weniger leitendes Solvens erhalten werden
kann. So licferte ein mehrmals in Gebrauch gewesenes Nitromethan
(%55 = 0-1623.107), das vor der Destillation mit trockenem CaCl, ge-
schiittelt worden war, bei der Destillation folgende Minimalwerte-

1. Fraktion: Sdp. 100—101° %y, = 1.503.10—8
2., » 101—101:5° #gy = 0595 ,,
5, » 10150 xyy = 0544,

4 ,  101.5(—102°) 25 — 0-996. 108
5. " wenig Rest, fliissig.

Die Minimalleitfahigkeit lag also bei der dritten Fraktion mit
%, = 0-544.10-8;

bei 0° war x, == 0-443,
woraus ¢ = 00091 sich errechnet.

34. Salpetersidureithvlester, NO,—O0—C,H,.
Kahlbaumsches Priparat; wurde direkt fraktioniert und lieferte
die bei 87-2°(767 mm) siedende Mittelfraktion, deren x, = 0-44.10~* war.

. - . . CHy
35. Nitrosodimethylin, Dimethylnitrosamin, CH >N—NO.
Vd
3
Die Substanz wurde divekt fraktioniert und ergab als Hauptmasse

die bei 149—1495° (755 mm) ibergehende Mittelfraktion, deren spezi-
fische Leitfahigkeit x,; = 2.95.107° betrug.

Nachdem das Produkt seit 1901—1903 in einer dunkeln Flasche
verschlossen gestanden hatte, ergab es bei der Wiederbestimmung ein
Leitvermigen x,;, = 130.107%! Ks hatte demnach beim Stehen eine
sehr weitgehende Verinderung erfahren; bei einer erneuten Destillation
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160 P. Walden

gab es als Hauptmasse eine bei 149—150° siedende Fraktion mit
%xy5 = 5-735.1075.

Die NO,-Gruppe der Nitrokorper ist nach den Untersuchungen von
Angelil) Hantzsch?) und seinen Schiilern, befihigt in die Isonitro-
gruppe iiberzugehen:  Die neutralen indifferenten. echter Nitrokérper
R.CH,NO,, gehen durch Alkalien in die Salze der Isonitrokorper,
R.CH: NO.OMe, iiber, welche das Metall am Sauerstoff gebunden ent-
halten; durch Mineralsiuren werden aus ihnen die freien Isonitrokérper
erhalten, wobei die letztern echte. wohlcharakterisierte Sduren sind
(Hantzsch). Da nun die Isomerisation schnell bei Gegenwart von
Alkalien, d. h. bei einer grossen Konzentration der Hydroxylionen er-
folgt, so ist es natiirlich, dass geringe Mengen des Isonitroprodukts
auch in reiner wissriger Losung des Nitrokorpers, infolge der Anwesen-
heit der OH-Ionen aus dem Wasser selbst, vorhanden sein werden.
Diese Umwandlung wird jedoch auch in nachweisbarer, wenn auch sehr
geringer Menge eintreten und einem Gleichgewichtszustand zustreben in
dem fliissigen Nitroprodukt selbst.

Tatsiichlich besitzt z. B. Nitromethan in wiissriger Losuang (bei
v = 16) eine molekulare Leitfahigkeit: ¢ = 01 (Hantzsch und
Veit)?). Sehr gute Elektrolyte sind nach Triibsbach?) Nitroimide
(z. B. Nitrobarbitursidure, Nitrouracil, Nitrouracilkarbonsiure u. a.); Strom-
leiter — ebenfalls in wissriger Liosung — sind auch Isonitrosokérper,
z. B. Acetoxim, Phenylmethylketoxim, Chinonoxim) (Triibsbach): als
gute Elektrolyte und Sduren ergaben sich nach den Leitfihigkeitsmes-
sungen von Baurt) Nitroharnstoff, Nitrourethan, Benzolsulfonitramin.

Dass Nitrokohlenwasserstoffe auch in fliissigem Ammoniak gute
Elektrolyte sind, haben Franklin und Kraus3) nachgewiesen (am
Trinitrotoluol und Nitromethan); im Hinblick auf die basische Natur
des Solvens kann man — so scheint mir — auch hier eine Isomeri-
sation der Nitroverbindungen und eine Salzbildung annehmen. z. B.

CH;NO,— CH,: NOOH
CH,: NOOH-+ NH, = CH,: NOOHNH, == (CH,: NOO -~ Y 4- NIi".

1) Gazz. chim. 24, II, 63 (1894).

%) Hantzsch und Schultze, Ber. d. d. chem. Ges. 29, 699. 2251 (1899). —
Hantzsch, Ber. d. d. chem. Ges. 82, 575 (1899, — Hantzsch und Veit, Ber.
d. d. chem. Ges. 32, 607 (1899).

3) Diese Zeitschr. 16, 708 (1895). — Uber die Leitfihigkeit der Oxime:
Hantzsch, Ber. d. d. chem. Ges. 82, 3072. 3101 (1899); siehe auch 31, 3864 (1898

4) Diese Zeitschr. 23, 409 (1897).

%) Amer. Chem. Journ. 23, 294 (1900). — Vergl. auch Hantzsch und Kissel,
Ber. d. d. chem. Ges. 32, 3140 (1899).
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Kryoskopisch wiesen anderseits Bruni und Berti!) nach, dass auch
in einem sauren Solvens, in Ameisensdurelosungen, die Nitroverbin-
dungen (namentlich die aromatischen) dissociiert, bezw. in Isonitrokérper
und deren Ameisensiureverbindungen umgewandelt sind.

Nebenbei sei auch noch an die Messungen von Bader?) erinnert,
welcher die oft sehr erhebliche Leitfihigkeit der verschiedenartigen
Nitrophenole messend und vergleichend untersucht hat.

Bei den freien Nitrokérpern vom allgemeinen Typus RCH,NO,
werden wir daher die beobachtete Leitfahigkeit auf eine Selbstionisation
zuriickfithren miissen, die in erster Reihe nach folgender Gleichung sich
vollziehen diirfte:

RCH,NO, = RCH: NOOH = (RCH: NOO)Y 4 H..
Daneben ist jedoch eine Dissociation denkbar, dic dem Schema
RCH,NO, & (RCH,) + NO,
entspricht.

Was dic Selbstionisation des Salpetersidureesters betrifft, so
kann in Analogie mit der elektrolytischen Dissociation der Ester iiber-
haupt, sowie im Hinblick darauf, dass der Ester die Nitrogruppe gegen
Wasserstoff austauscht, also direkt zur Nitrierung dient?®), die nach-
stehende Gleichung angenommen werden:

(,H,0NO, = (CH,) + (ONO,Y.

Das XNitrosodimethylin, (CH,), N—NO besitzt basische Eigenschaften
und gibt z. B. mit Chlorwasserstoff Salze; es ist sehr labil und zerfillt
daher mit Leichtigkeit. Es lisst sich die folgende Gleichung diskutieren:

CH, CH, CH, :

SN-NO = >N=N—- OH = ( >N=N) + OH.

CH, CH, \CH,

Dreizehnte Gruppe: Ketons.

36. Aceton, CH;COCH,.

Ein aus der Bisulfitverbindung gewonnenes Kahlbaumsches Pri-
parat, das etwa einen Monat mit geglithtem Kupfersulfat in Beriihrung
gewesen war, wurde fraktioniert abdestilliert; der Siedepunkt betrug
56-39, withrend die spezifische Leitfahigkeit x,; = 0-321.107® war; bei

1) Gazz. chim. 30, II, 76. 317 (1900..
) Diese Zeitschr. 6, 294 (1890). — Vergl. auch Hantzsch, Ber. d. d. chem.
Ges. 32, 3070 (1899).
%) Wislicenus, Ber. d. d. chem. Ges. 35, 1755 (1902). — Siehe auch Thiele,
Ber. d. d. chem. Ges. 33, 666 (1900).
Zeutschrift f. physik. Chemie. X1.VI1, 11
Brought to you by | Université Paris Ouest Nanterre La Défense
Authenticated
Download Date | 4/18/17 4:55 PM



162 P. Walden

einer zweitmaligen Destillation dieses Produktes — nach Abscheiden
eines kleinen Vor- und Nachlaufs — wurde bei unverindertem Siede-
punkt ein Aceton erhalten, dessen x,; = 0-227.107% betrug. Um zu
priifen, ob diese durch blosse Destillation erreichbare Abnahme der Leit-
fahigkeit nicht etwa auf eine Aufnahme, bezw. Abgabe von Luft zuriick-
gefiihrt werden konnte, wurde das zuletzt erhaltene Produkt wihrend
dreiviertel Stunden mit einem Strom getrockneter und von Kohlensiure
befreiter Luft behandelt: die spezifische Leitfihigkeit verblieb hierbei
unverindert x,; = 0227.107¢.

Es liegt nun die Frage auf der Hand, durch welche Spaltungsvor-
ginge das Leitvermogen des Acetons eine Deutung erfahren kionnte?

Wenn der CH,-Gruppe (cf. Ester und Acetylaceton) eine ausge-
priigte Tendenz zum Abdissociieren von Wasserstoffionen, bezw. zur Um-
lagerung (unter Bildung von OH-Gruppen unter Vereinigung mit benach-
barten O-Atomen) zugesprochen werden muss, so ist es berechtigt, im
Prinzip auch eine solche fiir die ('H,-Gruppe anzunehmen, wenn diese
neben einer Ketogruppe sich befindet. wobei nur der Grad der Disso-
ciation ein geringerer sein wird. Tatsiichlich ist die Selbstionisation
des Acetons viel kleiner als die des Acetylacetons (x,; = 0-227.107
resp. 1:59.1073!).

Wir diirfen daher folgende Gleichungen als moglich in Betracht

ziehen: Y
CH,cOCH, = ( yCH'-'COCH’) + H', bex.

CH,: C(OH).CH, = ('H,C(0—).CH,+ H".

37. Acetylaceton, CH,COCH,COCH,.

Mercksches Priparat. Wurde direkt einer gebrochenen Destillation
unterworfen: dic Hauptmenge ging zwischen 137—139° iber (bei
757 mm Druck) und diente zu den Leitfahigkeitsmessungen (1901); die
spezifische Leitfihigkeit dieses gelbgefirbten Ketons betrug:

x,; = 1:59.1072.

Nach dreijidhrigem Stehen in geschlossener gelber Flasche wurde
das Leitvermdgen (1903) abermals bestimmt und ergab einen nur wenig
veranderten Wert: x,, — 2-2.10 2

Es besitzt daher das Acetylaceton eine sehr erhebliche Selbstioni-
sierungstendenz. Welche Ionenspaltung kinnen wir nun in Betracht
ziehen?

Der Koérper existiert sowohl in der Keto-. als anch in der Enol-
form, wobei auf Grund der spektrochemischen Untersuchung Briihls?),

1) Journ. f. prakt Chemie, N. F. 50, 186ff. (1894:
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sowie auch der Daten der Magnetrotation Perkins?) bei Zimmertemperatur
die Enolform vorherrscht. In beiden tautomeren Formen kann das Ob-
jekt Wasserstoffionen entsenden, in der Ketoform wegen der Existenz
einer CH,-Gruppe. in der Enolform wegen der Anwesenheit von OH-

Gruppen:
CH,COCH,.COCH, = CH,COC H.COCH,
v
+ H' < CH,COC’'.COCH, 4+ H 4 H;
VN

bezw. ebenfalls in stufenweiser Dissociation:
CH,C(OH):C: C(OH)CH, > CH,({0—~ ) : C: C(OH)CH,
+ H<>CH,C0—~):C:C(0—~YCH; + H + H.

Diese auf den ersten Blick etwas gezwungene Deutung des Leit-
vermogens des Acetvlacetons findet jedoch eine Zahl von Bestitigungen.
Einmal sei daran erinnert. dass das Acetylaceton (mit Metallen) Salze?)
gibt, wobel ein H-Atom durch ein einwertiges Metallatom, bezw. durch
je eine Valenz eines Metallatoms ersetzt wird. Alsdann sei darauf hin-
gewiesen, dass sowohl nach den Messungen von Guinchant?), als auch
von v. Schilling und Vorldnder?*) wissrige Losungen des Acetyl-
acetons die Eigenschaften eines Elektrolyten zeigen und die Berechnung
der Dissociationskonstante dieser schwachen Sdure ermoglichen. Drittens
sei hier angefiihrt, dass bei der Elektrolyse des Acetylacetons dessen
negative Ionen in alkoholischer Lisung zu Tetraacetylithan sich zu-
sammentun (Mulliken)?).

Die nachstehende Tabelle enthilt die Minimalwerte der spezifischen
Leitfihigkeit fir die von mir untersuchten organischen Solvenzien, aus-
gedriickt in reziproken Ohms und bei 23°.

Allem zuvor sei die Aufmerksamkeit auf den Umstand gelenkt,
dass der Mehrzahl der tabellierten organischen Fliissigkeiten —
welche simtlich relativ hohe Dielektrizititskonstanten besitzen und dem-
nach auch ein hohes Dissociationsvermogen aufweisen sollten — ein
spezifischesx Leitvermogen zukommt, das zwischen »,,—1.10—7
bis 5.10 * schwankt Diese Tatsache ist uns bereits beim Studium
der guten anorganischen Ionisation entgegengetreten®).

1} Journ. Chem. Soc. 61, 840ff. (1892;; 65, 824 (1894).
2) Vergl. z. B. auch Hantzsch und Dollfus, Ber. d. d. chem. Ges. 85, 242.
248 (1902 .
%) Diese Zeitschr. 24, 176 (1897). ¢ Lieb. Ann. 308, 199 (1899).
$) Amer. Chem. Journ. 15, 529 (1893). — Vergl. auch Weems, Amer. chem.
Journ. 16, 588, Anmerkung (1894). ¢ Diese Zeitschr. 43, 409 (1903).
11*
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X35 = Xo ==

1. Methylalkohol, CH,OH 145. 10-5. —
2. Athylalkohol, C,H,OH 1.985.10—7 - 1.487.10—7 (¢c=0-0134)
8. Acetaldehyd, CH,CHO — £ 1.20 . 10—
4. Propionaldehyd, C,H,CHO 849 . 107 —
5. Isovaleraldehyd, C,H,CHO 0994 ,. ' 0794 .10 (c=0-0101)
6. Furfurol, C,H,0.CHO 26 . 105 —
7. Benzaldehyd, C,H,CRO 1.6 . 10— —_
8. Salicylaldehyd, C,H,(OH).CHO 164, 100 . 10~7(c=0.026)
9. Anisaldehyd, C,H (UCH,). CHO 1195 ,, 0908 ,, (c=0.0096)
10. Thioessigsaure, CH,COSH ca.200 —
11. Essigsureanhydrid, (CH,C0),0 11.8 v —
12. Isobuttersdureanhydrid, (C, H,CO),0 1.5698 ,, | 0994 . 10-7 (c=10-0243)
13. Acetylchlorid, C:H,COCl 953 _
14. Acetylbromid, CH,COBr 2.38 . 10—2| 2.09 . 108 (¢=0-00554)
16. Schwefelsauredimethylester, SO,(O0CH,), . 343 .10 —
16. Cyanessigsiuremethylester, CH,CNCOOCH, 446 —
17. Cyanessigsureathylester, CH,CNCOOC, H, 36 ” —
18. Benzolessigsiureester, C;H,COCH,COOC, H, 080 —
19. Malonstiuredimethylester, CH,(COOCH,), 120 ,, 0794 . 107 (¢ =10.020)
20. Formamid, HCONH, i 47 .10 —
21. Acetamid, CH,CONH, |29 » —

| (t=819)
22. Acetonitril, CH,CN . 398.107| 3195 . 107 (¢=0010)
23. Propionitril, C, H,CN <01 . 108 —
24. Glykolsaurenitril, HOQOH)CN.H 843 .10-%| 516 . 10-9(c=0-0254)
25. Milchsadurenitril, CH,CH(OH)CN ‘ — 316
26 Athylencyanid, (CH,CN), . Xgo = 1.50.10-8 —
27. Benzonitril, C,H,CN bo331 —
28. Benzylcyanid, C,l,CH,CN 40 . 107 —
29. Methylrhodanid, CH,SCN 1-46 . 108 —
30. Athylrhodanid, C,H,SCN P22, —

|
31. Methylsenfsl, CH,NCS %= 383 . 107 —
32. Athylsenfol, C,H,NCS 465 —
33. Nitromethan, CH,NO, b44 —
34. Salpetersiureathylester, C,H,ONO, — 4.4 .10
35. Nitrosodimethylin, (CH)N.NO P 295.10 5 —
36. Aceton, CH,COCH, i 227,107 —
37. Acetylaceton, CH,COCH,COCH, P 159,103, —

Daneben treffen wir jedoch organische Solvenzien, deren Leitfahig-

keit unverhiltnismiissig gross ist und trotz aller angewandten Mihe
nicht wesentlich erniedrigt werden konnte, so dass man die erhaltenen
Werte gewissermassen als feststehende Grenzwerte ansehen muss. Es
sind dies namentlich die Korper:
Formamid Acetamid Nitrosodimethylin Acetylaceton Ameisensiiure
= 4-71.10"° 29.10—% 3.10-3 1-6.10% 1.5.10—%
Indessen steht auch diese Tatsache nicht vereinzelt da: wiederum
unter der Schar guter anorganischer Dissociatoren kennen wir Verbin-
dungen, welche eine hohe, sogar noch erheblich grossere spezifische
Leitfahigkeit besitzen; — es sei an die folgenden Stoffe erinnert:
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5
wasserfreie Salpetersiiure wasserfreie Schwefelsfiure
= 1525.10-5 (Bouty)?) 2,5 = 760 bis 1006 .10-% (Walden)?)
Antimontrichlorid

%5 = 11.7.105 (Walden)?).

Die citierten Werte erwecken nun unser besonderes Interesse aus
dem Grunde, weil sie Grossen derselben Ordnung reprisentieren,
wie sie den wahren und guten Elektrolyten eigen sind.

Vor mehr als 25 Jahren, also zu einer Zeit, wo die elektrolytischen
Studien erst durch F. Kohlrausch in neue Bahnen gelenkt wurden,
wo die Zahl und Art der untersuchten Dissociatoren noch gering und
wenig mannigfaltig war, sprach der Altmeister die Ansicht aus*), dass
wir bei gewdhnlichen Temperaturen gut elektrolytisch lei-
tende reine Fliissigkeiten nicht kennen. Im Angesicht der so-
eben mitgeteilten Daten diirfte dieser Satz nicht mehr zu halten sein;
unsere gegenwirtigen Tatsachen verlangen eine Erweiterung, einen
andern Ausdruck, etwa folgendermassen:

Die reinen und mit Ionisierungsvermdgen ausgestatteten organischen
und anorganischen Fliissigkeiten haben bei gewohnlicher Temperatur
in der Meistzahl der Fille eine geringe elektrolytische Leitfihigkeit,
welche um x = 1.1077 schwankt; daneben kennen wir jedoch mehrere
reine Flissigkeiten organischer und namentlich anorganischer Herkunft,
welche bei gewdohnlichen Temperaturen gut elektrolytisch leiten und den
geschmolzenen Elektrolyten (Salzen) sich nihern.

Ausgehend von den eben diskutierten Grenzwerten der Eigenleit-
fahigkeit organischer Ionisierungsmittel wollen wir dem Umstand uns
zuwenden, dass fiirs gewohnliche dieselben Solvenzien ein wesentlich
hoheres Leitvermogen besitzen.

‘Wie schon vor lingerer Zeit von mir®) hervorgehoben worden ist,
lisst sich die Tatsache der Eigenleitfihigkeit der gewohnlich gereinigten

1 Compt. rend. 106, 595 (1888). — Vergl. auch Veley und Manley, Chem.
Centralbl, 1898, I, 428, sowie Journ. Chem. Soc. 83, 1019 (1903).

2) Zeitschr. f. anorgan. Chemie 29, 383 (1902); diese Zahlen stimmen befrie-
digend iiberein mit den #ltern Messungen von W. Kohlrausch, Wied. Ann. 17,
69 (18821, Vergl. auch: Bouty, Compt. rend. 108, 393; Knietsch, Ber. d. d. chem.
Ges. 34, 4109 (1901).

3) Zeitschr. f. anorgan. Chemie 25, 219 (19060).

4) Pogg. Ann. 159, 270 (1875). — Siehe auch Nernst, Theoretische Chemie
366 (18981; Ostwald, Anorgan. Chemie, 206 (1900).

%) Zeitschr. f. anorgan. Chemie 2b, 225 (1900). — Siehe auch Centnerszwer,
Diese Zeitschr. 39, 218 (19021: Abegg, Versuch einer Theorie der Valenz u. s. w,,
8 (1902).
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Solvenzien praktisch zur Diagnose des Ionisationsvermdgens derselben
verwerten. Diese Leitfdhigkeit wird im allgemeinen um so erheblicher
sein, je grosser die spezifische Leitfihigkeit des Losungsmittels als
solches ist; — in qualitativer Beziehung kann weiter gefolgert werden,
dass alsdann auch das Jonisationsvermogen dieser Losungsmittel parallel
der spezifischen Leitfahigkeit derselben verlaufen wird. Die am gewohn-
lich gereinigten Losungsmittel beobachtete Leitfahigkeit ist daher die
Folge einer Summenwirkung, zusammengesetzt aus der spezifischen
Leitfihigkeit des reinen Solvens und dem Leitvermigen des in dem
Solvens von dessen Herstellung herriihrenden geringen Beimengungen.
Wenn nun schon diese Spuren von (organischen u. s. w.) Verunreini-
gungen einem gegebenen Solvens eine nennenswerte Leitfahigkeit ver-
leihen konnen, so ist es gewiss, dass ein anorganischer Elektrolyt in
demselben Solvens erst recht eine weitgehende Dissociation aufweisen
wird. Die Verunreinigungen konnen in der Meistzahl der Fille nur
organischer Provenienz sein, da z. B. in Fillen, wo die Wasserspuren
durch Phosphorpentoxyd sicherlich als beseitigt anzunehmen sind (vergl.
Acetonitril, Methylrhodanid), trotzdem eine grosse Leitfihigkeit kon-
statiert werden kann, die nur durch Fraktionierung eine Verminderung
erfihrt. Es kommen daher Spuren von organischen Ausgangsmaterialien,
Neben- und Halbprodukten, labilen Zwischenprodukten oder isomeren
Endprodukten in Betracht. Der Umstand, dass das fragliche Solvens,
welches jene Stoffe in geringerer Menge gelost enthilt, eine Steigerung
seiner spezifischen Leitfihigkeit erfihrt, dient anderseits als ein Beweis
fir die Zuldssigkeit der oben durchgefiihrten Anschauung, dass die
organischen — sogenannten indifferenten — Stoffe ebenfalls (ab-
norme) Elektrolyte reprisentieren, die der Ionenspaltung fihig sind.

Die weitere Priifung dieser Annahmen ist einer direkten Messung
zuginglich; durch die Untersuchung von geeigneten gegenseitigen Lo-
sungen der oben abgehandelten organischen Solvenzien hoffe ich, dem-
nichst diese Seite meiner Studien kliren zu konnen.

Noch ein anderer Umstand sei an dieser Stelle hervorgehoben.

Wir haben gesehen, wie selbst scheinbar leicht zu reinigende Stoffe
(z. B. Ester w. s. w.), trotz der Destillation, noch Fremdkirper beige-
mengt enthalten, und wie sie in mehr oder weniger erheblichem Grade
als elektrolytische Losungen zu betrachten sind. Bedenken wir nun,
dass die zahlreichen organischen Reaktionen mit Korpern angestellt
werden, deren Reinheit ganz wechselnd ist und oft nur durch die che-
mische Fabrik garantiert oder auch durch eine einfache Destillation
und Siedepunktsbestimmung im Laboratorium nachgepriift wird, se
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werden wir zugeben miissen, dass die Resultate der Synthese, der Iso-
merisation u. dergl, welche auf der Wechselwirkung oder dem chemi-
schen Verhalten solcher Stoffe basieren, durchaus nicht eindeutig sein
konnen: das Bild des Verlaufs dieser Reaktionen wird ja getriibt er-
scheinen durch die kleinen Mengen der Fremdstoffe; Reaktionsgeschwin-
digkeit, Reaktionsprodukt und Ausbeute kénnen oft in weitgehendster
Weise beeinflusst werden von diesen als Katalysatoren wirkenden Spuren
der vernachlissigten Verunreinigungen! Dass diese Bedenken gerecht-
fertigt erscheinen, wird jeder zugeben, der mit dem genauen Nach-
arbeiten organischer —— selbst klassischer — Reaktionen sich hat be-
fassen miissen. Diirfte es nicht an der Zeit sein, dass auch in orga-
nischen Laboratorien mehr Gewicht auf diese Seite der so verdienstvollen
Studien organischer Stoffe gelegt wird?

Fassen wir die in diesem Abschnitt gewonnenen Resultate kurz
zusammen:

1. Die Gewinnung reiner organischer Individuen gehort zu den
schwierigsten experimentellen Aufgaben der Chemie.

2. Der konstante Siedepunkt einer (chemisch gereinigten) Fliissig-
keit ist meist kein ausreichendes Kriterium fiir ihre Homogenitiit und
Reinheit, daher sind

3. die auf Grund ihrer konstanten Siedepunkte als rein angesehenen
Korper in der iiberwiegenden Mehrzahl noch erheblich verunreinigt.

4. Eine konstant siedende Flissigkeit kann mit Hilfe parallel aus-
gefiihrter Leitfiahigkeitsmessungen in Fraktionen von verschiedener ,Rein-
heit“ (d. h. erheblich verschiedenem Leitvermogen) zerlegt werden;
anderseits kann bei gleichzeitiger Verwendung der Siedetemperatur ung
der Leitfihigkeit eine viel weiter gefiihrte Reinigung der Fliissigkeit
erzielt werden, als solches bisher in der Laboratoriumspraxis der Fall
gewesen ist.

5. Den organischen Korpern (chemischen Individuen) kommt als
solchen eine spezifische Leitfihigkeit zu, deren Zahlenwert zur Charak-
terisierung dieser Individuen verwendet werden sollte.

6. Diese Eigenleitfihigkeit fliissiger organischer Korper ist eine *
konstitutive Eigenschaft, wie das ja auch fiir fliissige (geschmolzene)
anorganische Verbindungen zutrifft.

7. Im Vergleich mit den meisten anorganischen Kérpern (Salzen)
sind die absoluten Grissen der Eigenleitfihigkeit organischer Stoffe
sehr klein.

8. Die hochsten x-Werte zeigen u. a. Stoffe, welche OH-Grauppen
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und CO-Gruppen enthalten: ein- und mehrwertige Alkohole, Ketone,
Aldehyde, Siuren, Sidureanhydride, Siureamide, Siurebromide.

9. In homologen Reihen kommt dem ersten Glied der grosste Leit-
fahigkeitswert zu; mit zunehmendem Molekulargewicht, bezw. mit der
Einfihrung von CH,-Gruppen nimmt das Leitvermégen ab.

10. Mit wachsender Temperatur wiichst auch die spezifische Leit-
fahigkeit der organischen Solvenzien, — der Temperaturkoeffizient ist
fiir die verschiedenen Korperklassen verschieden.

11. Wenn es gewiss gelingen wird, durch Anwendung besonderer
Kautelen die von sémtlichen Forschern bisher beobachteten minimalsten
x-Werte noch um einen Betrag nach unten zu verschieben. wie das
unter den anorganischen Objekten an dem klassischen Beispiel des
Wassers seinerzeit von Kohlrausch gezeigt worden ist, so liegt es —
analog wie beim Wasser — ausser Zweifel, dass die tatsiichlich vor-
handene Leitfihigkeit von reinen indifferenten organischen Korpern
einer Selbstionisation dieser Verbindungen zuzuschreiben ist; es ist
alsdann der Versuch gemacht worden. unter Verwendung mannigfaltiger
Daten und Analogien, mit méglichster Vorsicht eine Antwort auf die
Frage nach der Art der Ionen dieser .indifferenten“ organischen In-
dividuen zu erbringen.

12. Ein analytischer Nachweis der Verunreinigungen in organischen
Verbindungen ist oft unméglich; mit Hilfe der Leitfahigkeitsmessung
lasst sich — wie aus den obigen Versuchen zur Reindarstellung ohne
weiteres ersichtlich ist — ein Nachweis von der Anwesenheit gewisser
Verunreinigungen mit Leichtigkeit erbringen; in gleicher Weise lisst
sich aus dem YVerhalten des x-Wertes einer (organischen) Flissigkeit
eptnehmen, ob in derselben zeitliche, durch Licht- und Wirmewirkung,
durch den katalytischen Einfluss der Gefiasswandungen u. s. w. bedingte
Umlagerangen stattgefunden haben.

Dritter Abschnitt.
Dielektrizitiitskonstanten der organischen Solvenzien.
A. Zusammenhang zwischen dem Dissociationsvermégen und den
physikalischen und chemischen Eigenschaften der Stoffe.

Im Jahre 1860 wies Mendelejeff!) zuerst auf die Bedeutung der
Kapillaritdt (oder der Kohision) der Flissigkeiten hin und hob hervor,
dass erstens die Grossen der Molekularkobhision zur Ermittlung der

1) Compt. rend. 51, 97 (1860).
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Ursachen der chemischen Reaktionen beisteuern kénnen, und zweitens
zwischen der Kapillaritidt (eder der Kohision) und den iibrigen
physikalischen Eigenschaften eine Wechselbeziehung besteht.
Beide Anrnahmen wurden durch Beispiele illustriert, wobei speziell
die Bezichungen zwischen den Kapillarititskoeffizienten und der la-
tenten Verdunstungswirme an der Hand von sieben Fliissigkeiten be-
legt wurden. Gleichsam einen Spezialfall dieser allgemeinen Annahme
bilden die Studien von Obach!) (1891), welcher durch die Vergleichung
sehr zahlreicher Objekte den Nachweis fiihrte, dass zwischen der Di-
elektrizititskonstante und der latenten Verdampfungswirme
eine direkte Proportionalitit besteht; derselbe Forscher machte zugleich
auf den Umstand aufmerksam, dass fiir gewisse Reihen auch der ab-
solute Siedepunkt und das Produkt aus Molekulargewicht und Di-
elektrizititsgrisse einander proportional sind, sowie dass das letztere
Produkt umgekehrt proportional ist dem Ausdehnungskoeffizienten
a, (bei 0° und 768 mm).

Machen wir nunmehr die Annahme, dass die zwischen den Atomen
wirksamen Kriifte elektrischer Natur sind, und dass die chemischen Re-
aktionen einen elektrolytischen Charakter haben, so kommen wir mit
J. J.Thomson zu dem Schluss, dass Substanzen, die z. B. in flissigem
Wasser, d. h. einem Solvens mit sehr grosser Dielektrizétskonstante,
geldst sind, praktisch dissociiert sein werden, da die zwischen den Ato-
men wirkenden elektrischen Kriifte erheblich vermindert sind. Thomson?)
und Nernst® sprechen — unabhingig voneinander und gleichzeitig
(1893) — die Ansicht aus, dass die elektrische Dissociation geloster
Stoffe unter sonst gleichen Umstinden umso grosser sein wird, je
grosser die Dielektrizititskonstante des Losungsmittels ist.

Auf Grund des Dargelegten erscheint es ziemlich selbstverstindlich
und berechtigt, das Dissociationsvermoégen mit simtlichen physika-
lischen und chemischen Eigenschaften in eine Korrelation zu brin-
gen. So hat Crompton*) (1897} auf die Proportionalitit zwischen dem
Associationsgrad des Losungsmittels und seiner dissociierenden Kraft
hingewiesen; Dutoit und Aston?) (1898), sowie Dutoit und Fride-
rich% hahen den Versuch gemacht, darzutun, dass die Grenzwerte der

1 Phil. Mag. (5) 32, 113 (1891).

% Phil. Mag. (5) 36, 320f. (1893).

%) Diese Zeitschr. 13, 531 '1894); Theoretische Chemie (2. Aufl.) 365 (1898).
4} Journ. Chem. Soc. 71, 925 (1897).

%) Compt. rend. 125, 240 (1898).

8 Bullet. soc. chim. (3) 19, 321 (1898,.
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molekularen Leitfihigkeit ein und desselben Elektrolyten in direkter
Abhiingigkeit von dem Polymerisationsgrad und in umgekehrter
Funktion vom Viskosititskoeffizienten des Lisungsmittels stehen.
Anderseits hat Briihl!) (1899) den Zusammenhang zwischen Dissocia-
tionsvermogen und Verdampfungswirme, Schmelzwédrme und spe-
zifischer Wirme der Solvenzien ziffernmissig dargelegt und durch
den Begriff der ,Medialenergie erweitert. Walden und Centner-
szwer?) haben die Grosse der Oberflichenspannung y oder die geho-
bene Molekelzahl N (nach Schiff) in Parallelismus gebracht mit
der Grisse der dissociierenden Kraft des Losungsmittels.

Neben den physikalischen Faktoren ist bereits vor lingerer Zeit
und von zahlreichen Autoren das Ionisierungsvermogen der Medien auf
deren chemischen Charakter zuriickgefithrt worden?®). Es sei nur an
Ciamicians und Ostwalds!) Anschauungen erinnert (1890): da die
Ionenspaltung der Elektrolyte in Losungen als eine spezifische Wirkung
des Losungsmittels zu betrachten ist, so ldsst sich annehmen, .dass beim
Zusammentreffen eines Salzteilchens mit mehrern Wasserteilchen die
Sauverstoffatome und die Wasserstoffatome der letztern auf das Kation,
bezw. auf das Anion der Salzmolekel cine Anziehung ausiiben werden,
welche schliesslich die Trennung der Ionen bewirken wird.* Dass diese
Beeinflussung des Elektrolyten durch das Losungsmittel zuriickzufithren
ist vornehmlich auf disponible chemische Valenzen ungesittigter mehr-
wertiger Atome des Losungsmittels, bezw. dass .nur solche Medien gute
Dielektrika und Dissociatoren sein kinnen, in welchen disponible che-
mische Affinititen vorkommen®, hat Briihl3) in bestimmter Weise dar-
gelegt.

Demgegeniiber habe ich®) wiederholt darauf hingewiesen, dass eine
massgebende Rolle auch dem geldsten Stoff zukommt, d. h. dass dessen
Typus und Natur — ob biniér, ternir u. s. w., ob polvvalente Atome
enthaltend u. s. w. — mitbestimmend ist fiir die dissociierende Kraft
eines lonisierungsmittels.

Der dargelegte Zusammenhang zwischen der dissociierenden Kraft
des Mediums und dessen physikalischen und chemischen Eigenschaften
1) Diese Zeitschr. 27, 319 (1898); 30, 42 (1899).

%) Diese Zeitschr. 39, 563 (1902).

3) Vergl. die Literaturzusammenstellung von Walden und Centnerszwer,
Zeitschr. f. anorgan. Chemie 30, 182 (1902), sowie Biltz, Diese Zeitschr. 40, 214ff.
(1902); F. Kohlrausch, Chemisches Centralbl. 1902, II, 177: 1903, 1, 1111.

4) Diese Zeitschr. 6, 403 (1890.

5) Diese Zeitschr. 18, 514 (1895); 27, 321 (1898); 30, 1 (1899).

¢) Zeitschr. f. anorgan. Chemie 25, 223 (1900); Diese Zeitschr. 43, 398 (19¢3).
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ist wiederholt auf seine Giiltigkeit fiir verschiedene Solvenzien gepriift
worden (Cattaneo, Kahlenberg-Lincoln, Euler, Tolloczko, Wal-
den, Jones, Abegg, Carrara, Centnerszwer, Schlundt, Coffetti
u. a)). Hierbei hat sich ergeben, dass keine der simtlichen genannten
(physikalischen und chemischen) Eigenschaften an sich ein untriigliches
Kriterium fiir die dissociierende Kraft eines Mediums repriisentiert, da
zweifellos die Gesamtheit aller Eigenschaften massgebend ist; den besten
Anschluss in qualitativer Beziehung diirften noch die Dielektrizitits-
konstanten erweisen.

Dass noch zahlreiche andere physikalische Eigenschaften einen
Parallelismus mit den Dielektrizititskonstanten, bezw. mit der dissoci-
ierenden Kraft des Mediums aufweisen, kann durch die in nachstehen-
der Tabelle gegebenen Zusammenstellung dargetan werden. Die beiden
Kolumnen I und II enthalten fiir die vorangesetzten Solvenzien die ent-
sprechenden Dielektrizititskonstanten und latenten Verdampfungswiirmen;
in der Kolumne III folgen die Daten fiir die van der Waalssche Kon-
stante «, in der IV. das Molekularvolumen = bei der Siedetempe-
ratur, in Kolumne V der kritische Druck x und schliesslich VI die
absolute Wiirmeleitungsfihigkeit AT Beim Durchmustern der
Kolumnen erkennen wir unschwer, dass

1. in homologen Reihen — mit abnehmender Dielektrizititskonstante
(bezw. latenter Verdampfungswirme) auch die absolute Wirmeleitungs-
fihigkeit A und der kritische Druck x abnehmen, wogegen die van
der Waalssche Konstante @ und das Molekularvolumen » zunehmen,
hierbei haben durchweg die ersten Reprisentanten jeder Reihe die
héchsten Werte fir die Dielektrizititskonstante, latente Verdampfungs-

3 Cattanco, Wied. Beibl. 20, 209 (1896). — Carrara, Gazz. chim. 24, II,
b04. 534 (1894). — Carrara und Levi, Gazz chim. 32, 36 (1902). — Abegg,
Zeitschr. f. Elektrochemie 5, 353 (1899). — Kahlenberg und Lincoln, Jouymn.
Phys. Chem. 3, 13ff. (1899). — Lincoln, Journ. Phys. Chem. 3, 491 (1899). —
Kahlenberg, Journ. Phys. Chem. 6, 382 (1901). — Euler, Diese Zeitschr. 28,
624 (1899. — Tolloczko, Diese Zeitschr. 30, 709 (1899). — Jones, Diese Zeitschr.
31, 140 {1899). — Walden, Zeitschr. f. anorgan. Chemie 25, 222 (1900); 29, 391
(1902. — Walden und Centnerszwer, Diese Zeitschr. 39, 558 (1902). —
Centnerszwer, Diese Zeitschr. 39, 219 (1902). — Schlundt, Journ. Phys. Chem.
5, 503 (1901). — Kahlenberg und Schlundt, Journ. Phys. Chem. 6, 447 (1902).
— Patten, Journ. Phys. Chem. 6, 554 (1902); 7, 153 (1903). — Jones und
Lindsay, Amer. Chem. Journ. 28, 329 (1902). — Coffetti, Gazz. chim. 83, I,
53 (1903 — Cohen und Lobry de Bruyn, K. Akad. van Wetensch. Amsterdam
1903, 551. — Kahlenberg und Ruhoff, Journ. Phys. Chem. 7, 2564 (1903).
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wiirme, kritischen Druck und 1bsolute Walmeleltung, die kleinsten
fir @ und v;

dass 2. Medien mit einer hohen Dielektrizititskonstante (d. h. im
allgemeinen mit hoher dissociierender Kraft) einen kleinen Wert fir «
und v, dagegen grosse Werte fiir x und K aufweisen:

3. schlechte Ionisatoren (mit kleiner Dielektrizititskonstante) eine
geringe absolute Wirmeleitungsfahigkeit A' und einen geringen Wert

" Die Dielektrizitatskonstanten sind entnommen worden: Drude, Diese Zeitschr.
23, 308 (1897); Schlundt, Journ. Phys. Chem. 5, 503 (1901). — Vergl. auch Walden
und Centnerszwer, Diese Zeitschr. 39, 561 (1902).

?) Vergl. die Tabellen von Landolt-Birnstein (siehe auch Walden und
Centnerszwer, loc. cit.).

®) Guye und Friderich, Arch. des scienc. phys. (Genéve) 9, 22f. (1900\

4) Ostwald, Lebrbuch der aligemeinen Chemie I, 376 (1891) — J. Traubhe,
Drudes Ann. 8, 300 (1902).

% und 4 Tabellen von Landolt-Birnstein, S. 84ff. und 373ff. (1894).
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fir x, dagegen eine grosse Konstante ¢ und ein grosses Molekular-
volumen v besitzen, und

4. wie zwischen Dielektrizititskonstanten und latenten Verdampfungs-
wiirmen, so auch zwischen den Werten fiir « und ¢, bezw. x und K
keine strenge Proportionalitit herrscht.

Ganz allgemein konnen wir sagen, dass jede (physikalische und
chemische Eigenschaft von ausgeprigt konstitutivem Charakter mass-
gebend ist fiir die dissociierende Kraft eines Losungsmittels, wobei die
letztere mitbedingt wird durch den Tvpus des gelosten Stoffes und die
Natur seiner Konstituenten.

B. Ermittlung der Dielektrizitakonstanten.

Methode. Zur Bestimmung der Dielektrizititskonstanten wurde
die von Drude!) ausgearbeitete Methode in ihrer neuesten verbesserten
(mit einem Tesla-Transformator versehenen) Gestalt benutzt. Zur Ver-
wendung kamen zwei von Drude angegebene Gefisse, deren eines
ohne Platten, das andere mit Platten ausgestattet war; das erstere
diente hauptsichlich zur Ermittlung der grossen Konstanten, wihrend
das mit Plattenelektroden versehene Gefiss fiir Fliissigkeiten diente,
deren Dielektrizititskonstanten von 2 bis 20 schwankten. Mit Hilfe der
von Drude genau untersuchten Fliissigkeiten, bezw. der Gemische von
Aceton - Benzol und Aceton -+ Wasser, wurde die Briicke ausge-
wertet; die derart ermittelten Werte — fiir jede Gefdssform getrennt
— wurden in ein Koordinatensystem eingetragen, indem als Ordinaten
die von Drude gegebenen Werte fiir die Dielektrizititskonstanten, als
Abscissen die (aus je zehn einzelnen Beobachtungen resultierenden)
Briickenablesungen eingezeichnet wurden: die resultierenden zwei Kur-
ven dienten nunmehr zur Ablesung der Dielektrizititskonstanten der zu
untersuchenden Objekte, wobei auch hier die Mittelwerte aus mindestens
zehn Einzelablesungen, gewohnlich in zwei zeitlich getrennten Versuchs-
reihen erhalten, zur Benutzung kamen?).

Die Versuchstemperatur betrug ca. 20°.

Die zu untersuchenden Objekte wurden stets frisch abdestilliert
und gewihnlich gleichzeitig auf ihre spezifische Leitfahigkeit gepriift.

Im nachstehenden wird die Dielektrizititskonstante (D.K.) mit &

1, Diese Zeitschr. 40, 635 (1902); vergl. Diese Zeitschr. 23, 267. 285. 287 (1897).

%) Herrn stud. chem. A. Wessel, welcher mich bei der Ermittlung der Di-
elektrizititskonstanten erfolgreich unterstiitzt hat, spreche ich meinen herzlichen
Dank aus.
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bezeichnet; Sdp. bedeutet den Siedepunkt, x,; — spezifische Leitfihig-
keit in reziproken Ohm bei 25°.

Erste GruppederuntersuchtenObjekte: S8duren undSaureanhydride.

1. Thioessigsdure, CH;COSH.

Sdp. 97—99°; spezifische Leitfahigkeit bei 25°: x,; = 2.7.10 .
Die Dielektrizititskonstante betrug £=12.8.

2. Essigsiureanhydrid, H 0\
8 y HCO/

Sdp. 136—137°; spezifische Leitfahigkeit g, =1.17.10-%.
Dielektrizititskonstante & =17.9.

3. Isobuttersdureanhydrid, [(CH),CHCO]O.
Fraktion 184° bei 756 mm; spezifische Leitfahigkeit #,5 = 0-16 . 10—,

£ == 13-6.
CHCO~

4. Maleinsdureanhydrid, | >0
CHCO”

Im luftleeren Raum destilliert; 8 Jahre altes Priparat, schmilzt klar. Spezi-
fische Leitfahigkeit xgo = 1.19. 105,
Dielektrizititskonstante bei 60° &= 50.0.

((CH). 00>0

CH.CO
Frisch destilliert; Sdp. 209—211° (unkorrigiert) bei 768 mm. Spezifische Leit-
fahigkeit x,, = 1.05.10—%.
Dielektrizititskonstante bei 20° ¢ = 39-5.

5. Citrakonsdureanhydrid,

Zweite Gruppe: Biurechloride und S#urebromide.
6. Acetylehlorid, CH,COCI.

Sdp. 53°; spezifische Leitfahigkeit x,; =0.953 . 105,
Dielektrizititskonstante £, = 15-5.

Nach Drude?) ist £, ==154, nach Thwing?) dagegen ¢, = 25.3.

7. Acetylbromid, CH,COBy.

Sdp. 76:2—76-5° bei 762 mm; spezifische Leitfahigkeit »,; = 2.38. 10—,
£ ==16-2.

8. Bromacetylbromid, CH,BrCODr.

Sdp. 150-0—150.2° bei 763 mm.
Dielektrizititskonstante £ = 124,

1) Diese Zeitschr. 23, 308f. (1897). 2; Diese Zeitschr. 14, 293 (1894).
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Dritte Gruppe: S#ureamide.

9. Formamid. HCONH,.

Durch Destillation im luftverdiinnten Raume und nachheriges Ausfrieren ge-
reinigt. Spezifische Leitfahigkeit x,, = 295. 10-5. '

Die Dielektrizititskonstante | Ablesung undeutlich) ist sehr gross, liegt oberhalb
des Wertes fiir Wasser; D. K. =~ > 84.

Um zu priifen, wie die durch die Leitfahigkeit nachweisbaren Beimengungen
auf die D. K. rickwirken, wurde die besonders gereinigte Fraktion (siehe oben)
untersucht.

Spezifische Leitfihigkeit »,; = 4.7.10-6; die Dielektrizititskonstante ergab
sich praktisch als identisch mit der am weniger reinen Praparat beobachteten Grosse:
D.K. = > 84

10. Acetamid, CH,CONH,.
Sdp. 221" bei 748 mm; spezifische Leitfahigkeit x,, = 300.10-5.
Die Dielektrizititskonstante betrug nahe am Schmelzpunkt (ca. 83°) D.K. = 59-1;
im erstarrten Zustande (bei ca. 20°) D.K = 4.0. -
Zum Vergleich wurde das durch umstiindliche Fraktionierung gereinigte (siehe
oben) Priparat untersucht.
Spezifische Leitfihigkeit ., = 28. 105,
Dielektrizititskonstante im iiberschmolzenen Zustande (bei 77°) D. K. = 59-2.
Nebenbei sei bemerkt, dass itberhaupt die S#iureamide (bezw. m
hohe Dielektrizititskonstante besitzen; so kommt nach Augustin?)
dem Formanilid, HCONHC Hj, geschmolzen D.K.= 205,
dem Acetanilid, CH,CONHC,H, ’ D.K. =195 zu.

Vierte Gruppe: Ester.

11. Chlorameisensaureester, CICOOC,H;.

Sdp. 94.0—94-5° bei 764 mm.

Dielektrizititskonstante ¢ = 11-0.

12. Cyvanessigsduremethyvlester. CH,OCNCOOCH,.

Sdp. 199—200° bei 755 mm; spezifische LeitfAhigkeit x,, == 0.449. 106,
£ =288,

13. Cranessigsiureiithylester, CH,CN.COOC,H,;.

Sdp. 106—107° bei ca. 20 mm; spezifische Leitfahigkeit x,, ==0-69.10—8,
£49 = 26.2,

Nach Drude :loc. cit. ist g, = 26.7.

14. Benzovlessigsdureidthylester, (;H,COCH,. COOC,H,.
Sdp. 185—186° bei ca. 40 mm; spezifische Leitfahigkeit »,, = 0.994.10—7.

rAbsorption!), undeutliche Ablesung: &, =9-2.
Nach Drude ‘loc. cit.: ist e =117 resp. 14-5.

i Dissertation, Leipzig 1898.
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15. Malonsiduredimethylester, CH,(COOCH,),.

Sdp. 180—182° bei 761 mm; spezifische Leitfahigkeit x;, — 0-119.10-¢
Dielektrizititskonstante &,, = 10-3.

CH(OH).COOC,H,
CH,.COOCH,
Spezifische Leitfahigkeit x,, == 0-545.10-5.

Fao =03,

Nach Drude ist fiir den inaktiven Ester £, = 10-0.

16. [-Apfelsiuredimethylester,

17. Salpetersduredthylester, NO,.0.GH,.

Sdp. 87-1°; spezifische Leitfahigkeit x, — 0-44. 10—

Dielektrizititskonstante £, = 19-4.

Drude (loc. cit) ermittelte fir 17° £ = 19.6, wihrend Thwing (loc. cit.: den
Wert g, = 17.7 gibt.

. OCH,

18. Schwefelsduredimethylester, SOQ<0(H.

3
Sdp. 92—95° bei 256—29 mm; spezifische Leitfahigkeit x,, = 0-343 . 10-%.
Dielektrizititskonstante g, == 465},

19. Borsduremethylester, B(OCH,),.

Kahlbaumsches Priparat; direkt gemessen.
Dielektrizititskonstante 4, == 8.0,

Finfte Gruppe: Aldehyde.

20. Paraldehyd, (CH,COH),.

Sdp. 121—122¢.

Dielektrizititskonstante (nicht scharfe Ablesung) £, = 11-8,

Der gewohnliche Acetaldehyd, CH,COH, hat nach Drude (loc. cit.) £, = 21.1;
die Polymerisation hat daher im vorliegenden Falle eine Abnahme der Di-
elektrizititskonstante {und der dissociierenden Kraft) bewirkt.

21. Salicylaldehyd, CH(OH)COH.

Frisch destilliert; Sdp. 92—93.5° bei 22—24 mm; spezitische Leitfibigkeit
#,5=0.16 . 10—5.

Dielektrizititskonstante £, — 13-9.

Drude (loc. cit.) bestimmte an seinem Priparat bei 18° ¢ — 17.9, wihrend
Thwing (loc. cit.) einen noch hohern Wert gibt: £, - 19.21,

22. Anisaldehyd, p-CH,0.(,H,.CHO.

Sdp. 247—248° im Durchschnitt bei 754 mm; spezifische Leitfahigkeit der
Probe x,5 = 0-12.10—5,
Dielektrizititskonstante schwer bestimmbar Absorption:: &= 15-5.

1) Die dissociierende Kraft dieses Esters ist von mir Zeitschr. f. anorgan.
Chemie 29, 388. 1902) bereits charakterisiert worden.
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Sechste Gruppe: Ather und Ketone.
23. Dimethylsulfid, (CHy),S.
Sdp. 35—36-5°%; spezifische Leitfahigkeit x,; == < 1.10-%
Dielektrizititskonstante £, == 6-2.

Fiir das homologe Dithylsulfid, (G, H,)S, bestimmte Augustin (loc.cit.) £ == 7.2;
fiir Diallylsulfid, (C,H,),S, aber & — 4.9,

OCH,
24. Methylal, CH,< .
oC.

Sdp. 41.3—41.8° bei 753 mm.
Dielektrizititskonstante £, == 2-7.

25. Aceton. CH;COCH,.

Sdp. 56-3°; spezifische Leitfahigkeit x,, =0-321.10-8.

Die Dielektrizititskonstante des Acetons wurde sowohl zu Anfang der ganzen
Versuchsreihe, als auch am Schluss derselben, mit verschiedenen Priiparaten be-
stimmt und schwankte zwischen 20-56 und 20-7 bis 20-8.

Nach Drude (loc. cit) ist ¢, == 20.7, nach Thwing (loc. cit). 21.8, nach
Augustin (loc, cit.) 21.9.

26. Mesityloxyd,

Sdp. 130-0—130-5° bei 759 mm.
Dielektrizititskonstante &, == 15-1.

27. Acetylaceton, CH,COCH,COCH,,.

Sdp. 137—139.5° bei 757 mm. (Das Priparat hatte lingere Zeit gestanden.
Spezifische LeitfRhigkeit »,, = 2-2. 10—5.

Dielektrizititskonstante g, == 25.1.

Drude (loc. cit.) ermittelte den Wert &,, = 26.0.

Siebente Gruppe: Nitrile.

28. Acetonitril, CH,CN.

Kahlbaumsches Priparat; mit Na,SO, getrocknet und fraktioniert.
Sdp. 81-0—81-2° bei 752 mm; spezifische Leitfahigkeit x4, = 0.509.10—%,
Dielektrizititskonstante £, = 35-81.

Schlundt®) bestimmte den Wert &, = 36.4.

29. Propionitril, (,H,CN.

Kahlbaums Priparat; mit wasserfreiem Na,SO, getrocknet und fraktioniert.
Sdp. 98°; spezifische Leitfahigkeit der Probe »;; = 0-149 . 108,
Dielektrizititskonstante £, = 27-2").

Schlundt (loc. cit.) gibt g, = 26-5, Augnstin (loc. cit.) & == 26-8.

!» Wurde seinerzeit von Walden und Centnerszwer (Bull. de 'Acad. Imp.
de St. Pétersb. 5, 15) im Mirz 1901 auf 40, resp. 30 geschitzt.
*; Journ. Phys. Chem. 5, 503ff. (1901).
Zeitsehrift f, physik. Chemie, XLVI. 12
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178 P. Walden

30. Glykolsdurenitril, Formaldehvdcyanhydrin, HC<
H
Kahlbaumsches Priparat, im Vakuum fraktioniert, mit wasserfreiem Na,S0,
getrocknet und wiederholt im luftverdiinnten Raum destilliert.
Sdp. 105—106° im Durchschnitt bei ca. 14 mm; spezifische Leitfahigkeit
#gg == 0-84 . 105,
Dielektrizititskonstante ¢,, = 67-9.

31. Milchsdurenitril. Aldehvdcyvanhyvdrin. (H(/

Kahlbaumsches Priiparat; wie unter 29. gereinigt. H
Sdp. 83—90° bei 12—20 mm Druck; spezifische Leitfahigkeit »,5 = 0.494.10-5.

Dielektrizititskonstant, = 37.7.
ielektrizititskonstante £, /OCCH

32. Acetvlmllchsauremtr)] ('H, (<
H

Aus 80. durch Einwirkung von Acetylchlorid gewonnen, gewaschen, getrocknet.

Sdp. 171—172° im Durchschnitt bei 746 mm.

Dielektrizititskonstante g, = 18.9.

Diese Verbindung wurde dargestellt, um die Wirkung der Acetylgruppe auf ¢
in der vorigen Verbindung zu verfolgen: es ergibt sich, dass bei der Einfithrung
der Gruppe CH,CO im Aceton, d. h. bei der Oberfilhrung des Acetons in Acetyl-
aceton die Dielektrizititskonstante ansteigt:

CH,COCH, -» CH,CO.CH,.COCH,
£ = 20.7 - 25-1.
Das Gleiche beobachten wir beim Ubergang:
CH,COOH -» CH,C0.00C.CH,
Essigsdure)  Essigsiureanhydrid)
£ =646 Drude) — 17.9.

Im Falle 30. zu 31. tritt dagegen eine erhebliche Abnahme der Dielektrizi-
tatskonstante ein.

Es sei noch erwiihnt, dass Acetylmilchsdurenitril (I, isomer mit Cyanessig-
saureiithylester (II, ist:

c/CH
By 07 N c\
>C \C< OC,H,
5~ NoN 8’
I 11

Die Konfiguration I besitzt eine erheblich kleinere Dielektrizitatskonstarte,
£ = 18.9 (Tabelle 31), als die Konfiguration II, welche den Wert ¢ — 26.2 (Tabelle 13/
besitzt.
(CH,('N
CH,CN
Kahlbaumsches Priiparat; fraktioniert. Sdp. 141—142° bei 15mm Druwk.
Spezifische Leitfihigkeit ix,, == 0-564 . 105,
Dielektrizititskonstante im iiberschmolzenen Zustande it = ca.58%) ¢ =513.
Schlundt (loc. cit.} gibt (fir t =60+ 1) den Wert ¢ = 61.2 an.

33. Bernsteinsidurenitril, Athyvlencyanid,
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34. Benzyleyanid, (;H,CH,CXN.

Mehrmals fraktioniert. Sdp. 135—139° bei 40—45 mm.
Spezifische Leitfihigkeit x,, = 0-416. 108
Dielektrizititskonstante &, = 16-7.

Fiir denselben Korper gibt Drude (loc. cit.) £ ==15.0 und Schlundt (loc. cit.)
£ =149 an.

Achte Gruppe: Rhodanide und Senfdle.

35. Methylrhodanid, CH,CNS.

Kahlbaumsches Priparat; mit entwissertem CuSO, getrocknet und fraktioniert.
Sdp. 130—131° bei 753 mm; spezifische Leitfahigkeit x,; == 0-146 . 105,
Dielektrizitatskonstante ¢, = 35.9.

36. Methylsenfsl, CH,.NC'S.
Kahlbaumsches Priparat; fraktioniert, destilliert. Sdp. 119—120°.
Spezifische Leitfahigkeit im Gberschmolzenen Zustande (bei ¢ ~ 429) x ==

0-434 .10 8.
Dielektrizitiitskonstante, ebenfalls im fliissigen Zustande (¢t ~ 37°) £ == 19.7.

37. Athylrhodanid, (,H;CNS.
Wie 34. gereinigt; Sdp. 143—144°; spezifische Leitfdhigkeit xp, = 0.262.10-3.
Dielektrizititskonstante &, = 26-5.

38. Athylsenfol, (,H,NCS.

Sdp. 131—132-5°; spezifische Leitfahigkeit x,; == 0-605 . 108,

Dielektrizititskonstante £, =19-4.

Die Senfole haben daher erheblich kleinere Konstanten als die nore
malen Rhodanide.

39. Phenylsenfil, ( H.NCS.
Kahlbaumsches Priparat; mit entwassertem Natriumsulfat getrocknet und
fraktioniert; Sdp. 222° im Durchschnitt bei 754 mm; spezifische Leitfshigkeit x,, —

0-18.10-5.
Dielektrizititskonstante ¢,, = 11.0.

Neunte Gruppe: Nitro- und Nitrosoverbindungen.

40. Nitromethan. ('H,NO,.

Kahlbaums Priparat; mit CaCl, getrocknet; Sdp. 101-1° bei 757 mm,
Spezifische Leitfihigkeit x5 = 0-162. 105,
Dielektrizititskonstante &5, = 38.2.

Schlundt doc. cit.: ermittelte an seinem Priparat ¢, = 40-4, wahrend Thwing

(loc. cit.+ einen noch hohern Wert fand: x,, = 56-36.
' 12%
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41. Tetranitromethan, QNO,),.

Kahlbaums Praparat, gelblich, von stechendem Geruch; nach der Behandiuing
mit CaO und Filtration wurde es an der Luft destilliert; Sdp. 1250 —125-5° ei
746 mm; das Destillat wurde mit einem Strom getrockneten CO, - Gases behandeilt.
Hiernach erstarrte das Produkt beim Abkiihlen zu schneeweissen Kristallen, derwen
Schmelzpunkt -}- 13.8° betrug. Spezifische Leitfahigkeit bei 25 x,, = < 1.10—8

Dielektrizititskonstante £, = < 2-2.

42, Nitrosodimethylin, gg'>‘\'——1\'0.

Sdp. 149—150°; spezifische Leitfahigkeit x,; == 5735. 105
Dielektrizititskonstante £,, = 53-3.

43. Athylaldoxim, Acetaldoxim, CH,CH.NOH.

Mercksches Praparat, stellt das Gemisch beider Raumisomeren dar, die nicht
weiter getrennt wurden; durch fraktionierte Destillation gereinigt. Sdp. 114—~115°
bei 749 mm.

Spezifische Leitfahigkeit »,, < 1.10-8.

Dielektrizititskonstante x,, — 34.

Zehnte Gruppe: Metallorganische und anorganische Verbindungen.

44. Quecksilberdidthyl, Hy(C,H;),.

Da die Metallalkyle durch relativ grosse Reaktionsfihigkeit ausgezeichnet sind,
8o bot es einiges Interesse, einen typischen Reprisentanten dieser Klasse auch auf
die Dielektrizititskonstante zu priifen.

Sdp. 159°1).

Dielektrizititskonstante £, = 2-1.

45. Sulfurylehlorid, S,(7,.

Sdp. 70—71°; spezifische Leitfihigkeit x,, = 0.8.10-7.
Dielektrizititskonstante x,, = 8.5.
Schlundt (loc. cit.) ermittelte den Wert ¢, == 9-15.

46. Chromvylehlorid, Cr0,0l,.

Sdp. 117-0° bei 764 mm.
Dielektrizititskonstante &4 = 2.6.

Nach Hittorf3) ist Chromylchlorid Nichtleiter des Stromes.

1) Hierbei sei daran erinnert, dass nach Bleekrode (Phil. Mag (5) 5, 388.
1878) die organometallischen Verbindungen Nichtleiter sind, ebenfalls sprach Bar-
toli (Wied. Beibl. 11, 161. 1887) sie als Isolatoren an; nach Moissan (Compt.
rend. 136, 591. 1903) leiten die Metallhydriire der Alkali- und Erdalkalimetalle
nicht den elektrischen Strom.

%) Pogg. Ann. 108, 566. 1859.
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47. Arsentrichlorid, 4sCl,.

Ein Priiparat, dessen Reinigung und Leitfahigkeit von mir?) bereits beschrie-
ben ist.

Dielektrizititskonstante ¢,, ==12.8.

Nach Schlundt (loc. cit.) ist £, = 12-835.

48. Arsentribromid?), AsBr,.
Dielektrizittskonstante: iiberschmolzen (bei ¢ ~ 35%) ¢ = 9.3,
in festem Zustande (bei ¢ ~ 20°%) ¢ == 34.

Die unter 45., 47. und 48. erwihnten Stoffe sind von mir?) als Ionisieruﬂgs-
mittel erkannt worden?®) und boten daher ein mehrfaches Interesse dar. In gleicher
Weise habe ich®) die hohe dissocijerende Kraft der Schwefelsiure untersucht;
durch vorliufige Versuche sollte nun auch ihre Dielektrizititskonstante approxi-
mativ bestimmt werden.

19. Schwefelsiure, H,SO,.

Kauflich. Nicht ganz wasserfrei. Spezifisches Gewicht 1.85.
Dielektrizititskonstante £4 > 84 (oberhalb der D. K. des Wassers).

Tabellarische Obersicht der ermittelten Werte.

Name der Substanz D. K. bei 20° | friithere Werte
1. Thioessigsiure, CH,COSH 128 —
2. Essigsdureanhydrid, (CH,CO,0 179 —
3. Isobuttersdureanhydrid, (C,H,CO0),0 18-6 —
4. Maleinsaureanhydrid (CHCO),0 500 —
6. Citrakonsureanhydrid C(CH')CO>0 39.5
. Citrakonsfureanhydrid, : - —
y éHCO
6. Acetylchlorid, CH,COCl 155 154 263
7. Acetylbromid, CH,COBr 16-2 —
8. Bromacetylbromid, CH, BrCOBr 124 —
9. iormamid, HCON. > 84 —
10. Acetamid, CH,CONH,, ;lberschmolzen (779 52(2) —
est & —_
11. Chlorameisensureester, CICOOC, H, 11.0 —
12. Cyanessigsauremethf'lester, CH,CNCOOCH, 28.8 -—
13. Cyanessigsuredthylester, CH;CNCOOC, H, 26-2 26-7
14. Benzoylessigsiuredthylester, C,H,COCH,COOC,H, 9.2 11
156. Malonsiuredimethylester, CH,(COOCH,), 103 —_
R CHOH.COOC,H,
16. 1-Apfelsiurediithylester, | ) 93 10-0
CH,CO0C,H,
17. Salpetersiureithylester, NO,. OC,H, 194 196 177
18. Schwefelsiuredimethylester, SO,(OCH,), ; 46.5 —
19. Borsiuremethylester, B(OCH,), 8.0 —
20. Paraldehyd, (CH,COH), 11.8 —
21. Salicylaldehyd, C;H,0H.COH 139 179 192
22. Anisaldehyd, C,H,0CH,.COR 155 —

1y Zeitschr. f. anorgan. Chemie 25, 214ff. (1900); Diese Zeitschr. 48, 409. 419.
423 ff. 11903).
?) Zeitschr. f. anorgan. Chemie 29, 380. 383ff. (1902).
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Name der Substanz D. K. bei 20* | frithere Werte
23. Dimethylsulfid, (CH,),S | 6.2 —
24. Methylal, CH,(OCH,), i 27
25. Aceton, CH,COCH, | 207 207 219
26. Mesityloxyd, 151 —
21. Acetylaceton, CH,COCH,COCH, L 931 260
28. Acetonitril, CH,CN ' 358 ' 364
29. Propionitril, C,H,CN . 212 265 26-8
80. Glykolsdurenitril, CH{OH)HCN ; 67-9 —
31. Milchsiurenitril, CH,CHOHCN ! 377 —
82. Acetylmilchssurenitril, CH,CHOCOCH,CN 18.9 | —
33. Bernsteinsiurenitril, (CH,CN), bei 58° | 57-3 ! 61-2
34. Benzylcyanid, C,H, CH,CN ! 16-7 . 150 149
35. Mothylrhodanid, CH,CNs %9 | —
86. 1senfdl, CH,NCS bei 37° 19-7 i —
317. Lthyﬁ'hodamd C,H,CNS 265 , —
38. Athylsenfdl, C,H,NCS 194 —
39. Phenylsenfsl, C,H NCS 11.0 —
40. Nitromethan, CH,NO, 38.2 404 5636
41. Tetmmtmmethan C(NO,), < 22 ! —
42. thsodlmethylm, (CH)\\N—NO 53-3 —
43. Athylaldoxim, CH,CHNOH 34 —
44. Quecksllberdllthyl Hg(C Hy, 2.1 —
46. Sulfurylchlorid, SO,C 85 91
46. Chromylchlorid, CrO, é 2.6 —
47. Arsentrichlorid, AsOl 1128 12:4
48, Arsentribromid, AsBr,, bei 85° 5 9.3 —
fost ) 3.4 —
49. Schwefelsaure, H,S0, L >84 —

C. Diskussion der Resultate.

I. In erster Reihe wollen wir die Frage diskutieren, wie die che-
mische Konstitution — Natur der Elemente und Gruppen — auf
die Dielektrizititskonstante sich iibertrigt.

Vergleichen wir 1. die Sdureanhydride (Tabelle 2 und 3) mit
den entsprechenden Sduren:

Essigsiureanhydrid D.K. =17.9; Essigsiure D.K.=106.46 (Drude), 4=11-44
Isobuttersdureanhydrid D. K. = 13.6; Isobuttersiure D.K. = 2.6 (Drude), 4= 11-0.

Der Ersatz des HO-Wasserstoffs der freien Sduren durch die Ace-
tyl- und Isobutylgruppe steigert also die Dielektrizititskonstante um
einen erheblichen Betrag (4 = rund 11).

2. Die Nebeneinanderstellung der freien Sduren und der entspre-
chenden (Tabellen 6, 7, 8) Saurechloride (-bromide) zeigt, dass der
Ersatz der HO-Gruppe durch Halogen ebenfalls eine Zunahme der Di-
elektrizititskonstante bewirkt: CH,COOH. D.K. = 6-46, Acetylchlorid
CH,COCl, D.K. = 162, also eine Zunahme 4 = ca. 10.

3. Wird in den freien Sduren die Hydroxylgruppe durch die
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Amidogruppe substituiert, so weisen die Siureamide (Tabellen 9 u.
10) eine erheblich gesteigerte Dielektrizititskonstante auf:

HCOOH 610 (Drude) Formamid, HCONH, > 84

CH,COOH 646 (Drude) Acetamit, CH,CONH, 69.2

Beim Ubergang von den freien Sduren zu den Siure-
chloriden (-bromiden), -anhydriden und -amiden tritt eine
Steigerung der Dielektrizititskonstante ein, wobei die héch-
sten Werte fiir die D.K. den Amiden zukommen, und zwar
fallen die Werte in die Reihenfolge: Sdureamid > als Sidure-
anhydrid > als Siaurechlorid > als freie S#ure; z. B.:

Essigsdureamid > Essigsiureanhydrid >> Essigsurechlorid > Essigsfiure
D.K. = 592 > 17.9 > 158 > 6-46

4. Wihrend die Kohlenwasserstoffe!) eine ganz geringe Dielektri-
zitatskonstante besitzen, ruft der Ersatz eines Wasserstoffatoms durch
die OH-Gruppe — beim Ubergang zu den Alkoholen — ein sehr
starkes Anwachsen der Konstante hervor. Substituieren wir nunmehr
die Hydroxylgruppe der Alkohole durch die Radikale Cyan, Rhodan,
Isosulfocyan, sowie durch die Nitrogruppe, so gelangen wir zu folgen-

den Ergebnissen: D.K.
a. Methylalkohol, CH,O0H 325 (Drude)
Athylalkohol, C,H,O0H 21.7 (Drude)
b. Acetonitril (Methylcyanid), CH,CN 36-8
Propionitril (Athylcyanid). C,H,CN 272
¢. Methylrhodanid, CH,CNS 356-9
Athylrhodanid, C,H,CNS 26-5
d. Methylsenfsl, CH,NCS 197
Athylsenfsl, C,H.NCS 194
e. Nitromethan, CH,NO, 382
Nitroathan, C,H,NO, 295 (Schlundt)

26-7 (Augustin).
Wir erkennen, dass die Cyan-, Sulfocyan- (Rhodan-) und Nitro-
gruppe stirker dielektrisierend wirken als die Hydroxylgruppe, wih-
rend die Isosulfocyangruppe schwiicher wirkt; hierbei fillt es auf, dass
das Cyanradikal in =einem KEinfluss auf die Dielektrizititskonstante
praktisch identisch ist mit dem Sulfocyanradikal. Die Reihen-
folge der verstirkenden Wirkung der genannten Gruppen ist:
NO, > CN = CNS > OH > NCS
Nitro > Cyan = Rhodan > Hydroxyl > Isosulfocyan,
z. B.: CH,NO, > CH,CN = CH,CNS > CH,0OH > CH,NCS
D.K. =382 > 358 = 3569 > 325 > 197

') Vergl. z. B. Nernst, Diese Zeitschr. 14, 659 (1894).
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184 P. Walden

5. Wenn wir nunmehr die Nitrokohlenwasserstoffe mit den Sal-
petersdureestern vergleichen, so ergibt sich, dass bei direkter Bin-
dung zwischen Kohlenstoff und Stickstoff (in den Kérpern >>C-NO,)
die Dielektrizititskonstante grosser ist:

D.K. D.K.
CH,NO, 382 Salpetersiuremethylester, CH,0— NO, 23-5 (Schiundt)
C,H,NO, 29-6(Schlundt) Salpetersiureithylester, C;H,ONO, 183 (Schlundt)
19.6 (Drude).

Diese besondere Wirkung der .NO,-Gruppe bleibt aber nur so lange
bestehen, als am Kohlenstoff (oder in der unmittelbaren Nédhe der
NO,-Gruppe) ein bewegliches Wasserstoffatom vorhanden ist: das
Tetranitromethan C(NO,), bhat eine ganz geringe Dielektrizititskon-
stante D.K. = < 2.2".

6. Eigentiimlich ist das Verhalten der Schwefelverbindungen.

Wihrend beim Ersatz der OH-Gruppe durch die SH-Gruppe in
dem Essigsiureskelett ein Anwachsen der Dielektrizititskonstante

resultiert:
CH,COOH - - — -~ CH,COSH
D. K. 6.46 12.8 also Zunahme 4 = 6-34.

bewirkt die gleiche Substitution in der Alkoholmolekel eine bedeu-
tende Abnahme:

CHOH —— -  — C,HSH
D.K. 21.7 7-9 (Augustin),
also Abnahme 4 = 13.8.
oder Amylalkohol: C:H,,0H — CyH,,SH
D.K. 54 (Drude) 4-35 ‘Schlundt,

also Abnahme 4 = 1.05.

In dem Athertypus bewirkt der Ersatz des Sauerstoffatoms durch
das Schwefelatom wiederum eine Steigerung der Dielektrizititskonstante:
>0 — > dn>s
D.K. 4.36 (Drude) 72 (Augustin),

also Zunahme J = ca. 2.8.

Wenn wir das iiber den EKinfluss der Natur der Elemente und
Gruppen Dargelegte kurz resumieren sollen, so knnen wir sagen, dass
in erster Reihe mehrwertige Elemente — Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel
— die Dielektrizititskonstanten beeinflussen, bezw. dass die Einfithrung
von OH-, CN-, CO-, CNS-,CONH,- und NO,-Gruppen diese Konstanten
zu erhohen vermogen, — mit Ausnahme der Halogene haben wir im
vorliegenden Fall genau dieselben Elemente und Gruppen, welche z. B.
bei der Einfithrung in organische Sduren die Affinititsgrossen der-
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Cber organische Losungs- und Ionisierungsmittel. I. 185

selben zu steigern vermogen, d. h. den Substanzen einen ausgepriigten
chemischen Charakter verleihen, bestimmte chemische Funktionen aus-
lésen. Es sind dies vornehmlich die sogenannten ,negativieren-
den“ Elemente, bezw. ,Radikale,

I1. Wenn das eben Gesagte dartut, dass die Konstitution der
Verbindung auf die Grosse der Dielektrizititskonstante einen bestim-
menden Einfluss ausiibt, so entsteht nunmehr die Frage, ob und in
welcher Weise diese Konstante auch einen additiven Charakter be-
sitzt?

Die Acetylgruppe, CH;CO, als sogenannte negative Gruppe be-
dingt eine hohe Dielektrizititskonstante; so hat Aceton, CH;COCH;,
D.K. = 20-7.

Wie dussert sich die Einfithrung einer weiteren CH,CO-Gruppe
auf die Dielektrizitatskonstante dieses Korpers?

D.K. D.K.

Aceton, CH,COCH, 20.7 — Acetylaceton, CH,COCH,COCH, 25-1
Zuwachs 4 = 4 44

Essigsaure, CH,COOH 6-46 — Essigsiureanhydrid, CH,CO00.0CCH, 17.9

Zuwachs 4 = 11.44

Essigaureester, CH,COOC, H, 5-85 — Acetessigester, CH,CO.CH,COOC,H, 16-7

(Drude) (Drude)
also 4 — ca. 10.

Es addiert sich daher die Wirkung der neueingefiihrten Gruppe zu
der bereits in der Molekel vorhandenen ,negativen“ Gruppe und stei-
gert die Dielektrizititskonstante.

Gehen wir vom Athylalkohol, C,H;OH, aus: wir fiihren in diese
Molekel mit dem die Dielektrizititskonstante steigenden OH-Rest eine
andere der vorgenannten Gruppen ein, z. B. Cyan:

H 51
CB,CéOH .+ Milchsaurenitril, 03,04011
\H \\CN

D.K. 217 37.7

der Zuwachs betrigt also 4 --- 16.0.
Das Gleiche béobachten wir am Methylalkohol:

H H
HCZ OH Glykolsiurenitril, HC40H
\H CN
D.K. 325 67-9

also ebenfalls ein Zuwachs 4 — 35.4.

Oder betrachten wir das Propionitril und fithren in dieses ein
Cyanradikal ein:
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186 P. Walden

CH, CH,(CN)

| -=- - -—~» Bernsteinsiurenitril, |

CH,CN CH,CN
D.K. 272 573

also ein Zuwachs 4 =— 30-1.
Das idhnliche Phinomen heobachten wir an zahlreichen andern
Typen:

CH,COOC,H, -~ CH,(CN)COOC,H,
D. K. 585 (Drude 26-2
also Zunahme 4 — 20-35.
Propylalkohol, CH,CH,CH,OH —— Glycerin, CH,(OH)CHOH CH,0H
D. K. 12.3 (Drude) 165 Drude)
20-5 (Thwing) 56-2 (Thwing),
also Zunahme 4 = 4.2, resp. 357.
Propionsiure, CH,CH,.COOH --— Milchsiure, CH,CHOH.COOH
D.K. 315 (Drude) 19.2, also 4 16.
Es lasst sich daher kurz sagen, dass bei der Anhiufung derjenigen
Gruppen, welche einzeln eine Steigerung der Dielektrizititskonstante in
einer Molekel bewirken, eine Aneinanderlagerung dieser Wirkung
resultiert. Umgekehrt lasst sich daher die Synthese von Substanzen
mit hoher Dielektrizititskonstante realisieren, wenn man. von
geeigneten Korpern ausgehend, einen Ersatz der Wasserstoffe durch die
negativierenden Radikale vornimmt, indem die spezifischen Wirkungen
dieser Radikale sich zu einander addieren.

IIL. Es wire nunmehr sehr erwiinscht, fir diese Wirkung je einer
bestinmmten Gruppe den entsprechenden Zahlenwert ausmitteln zu
konnen, um z B. die Dielektrizititskonstanten der synthesierten
Kérper vorherbestimmen oder die experimentell ermittelten D.K.-
Werte durch eine Rechnungsoperation verifizieren zu kénnen.

Diese Berechnung miisste ohne weiteres durchfiihrbar sein, wenn
die fragliche Eigenschaft eine rein additive wire!). Solches ist jedoch
nicht der Fall, da daneben noch der konstitutive Einfluss der ver-
schiedenen Gruppen aufeinander, sowie der Typus der substituierten
Verbindung eine Rolle spielen, wodurch bei gewissen Konfigurationen
die Wirkung der einzelnen Radikale teils neutralisiert (paralysiert), teils
erheblich vermindert erscheint. Die nebenhergehende Beeinflussung
durch konstitutive Faktoren dusserte sich unter anderm darin, dass —
wie wir oben gesehen haben — z. B. fiir die Wirkung des Cyanradikals
ein verschiedenes Inkrement resultiert, je nachdem wir dieses Radikal
in einen Alkohol, ein Nitril oder einen Ester einfiihren: das Inkrement

1) Vergl. hierzu den Versuch von Thwing, Diese Zeitschr. 14, 286 /1894
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Uber organische Losungs- und Ionisierungsmittel. I. 187

schwankt zwischen 20—30 Einheiten. Wir konnen daher nur approxi-
mative Werte fiir die Wirkung der einzelnen Gruppen ableiten, bezw.
fiir einzelne bisher nicht untersuchte Koérper die Dielektrizitiatskon-
stante angendhert berechnen. Wie bei andern additiven Eigen-
schaften, lassen sich auch fiir die Zahlenwerte der Dielektrizitiitskon-
stanten am ehesten gewisse Regelmissigkeiten bei den ersten Repri-
sentanten jeder Korperklasse beobachten.

a. HOH, Wasser ’ 81.7 fir CH. o _
CH,O0H, Methylalkohol 325 } P, eine Abnahme 4 — 493
(,B,0H, Athylalkohol 91.7 } ar CH, eine Abnahme 4 — 10-8
b. HCOOH, Ameisensiiure 57.0 } fir die erste CH,-Gruppe also eine Ab-
CH,.COOH, Essigsture 6-46 nahme 4 = 50,54
(',H,COOH, Propionsiure 3-16 } fir die zweite CH,-Gruppe 4 = 331
c. HCN, Cyanwasserstoff 95 (?) } fir die erste CH,-Gruppe tritt eine Ab-
CH,CN, Acetonitril 368 nahme der D. K. um ca. 59 ein
C,H,CN, Propionitril 927.2 } fir die zweite CH,-Gruppe ist 4 — 8.6
d. CHyNO,, Nitromethan 38-2 } also 4 — ca. 10
C H,NO,, Nitroithan 29.5, bezw. 25.7 o

e. CH,CNS, Methylrhodanid 369
C,H,CNS, Athylrhodanid 26-5
Die Einfithrung der ersten ('H,-Gruppe bewirkt demnrach
eine Abnahme der Dielektrizititskonstante um etwa 50 Ein-
heiten, wihrend beim Ubergang von den Methyl- zu den Athyl-
derivaten eine Verminderung der D.K. um etwa 10 Einheiten
erfolgt.
Unter Zugrundelegung dieser Daten lassen sich fiir die nachstehen-
den Verbindungen die Dielektrizititskonstanten berechnen.

} 4 = 94

/()
Formaldehyd, HC'< .
H

0
Da der Acetaldehyd (.'11,0{ (nach Drude) die Dielektrizitits-
H

konstante D. K. = 21-1 hat, so wird dem ersten Reprisentanten dieser
Korperreihe, dem Formaldehyd, eine D.K. = 21.1 4 50 = etwa 71 zu-
kommen.

Zu derselben Zahl gelangen wir auch folgendermassen:

Acetaldehyd —— Essigsiure Propionaldehyd —— Propionsdure
1Y +0 0 0
CH30< —_ CH,C< CiH5€< —— GH, <
H OH H OH
D. k. 21-1 — 6-46 185 3-15
J 1524 4 = 15.3b.
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Der Aldehyd besitzt demnach eine um etwa 15-3 grossere Kon-
stante, als die zugehorige Siure: da die Ameisensiure, HCOOH, eine D. K.
= 57-0 aufweist, so muss ihr korrespondierender Aldehyd, d. h. Form-

o

aldehyd, HC< , eine Dielektrizititskonstante = 57-0 4 15.3 =723
H

haben.

Rhodanwasserstoff, HCNS:

Dem Methylrhodanid kommt eine Konstante D.K. = 35-9 zu: da
das erste Homologe eine um 50 griossere Konstante hat. so sollte HC'N'S
eine Dielektrizititskonstante D.K. = 35.9 4 50 = 83-9 aufweisen.

Oder vergleichen wir CH;OH mit CH,CNS, deren D.K. sind 32.5,
resp. 359, demnach iiberwiegt die CN'S-Gruppe das Hydroxy! um 3.4;
das Wasser HOH hat die Konstante — 81.7, demmnach solite Rhodan-
wasserstoff, HCNS, die Konstante D. K. = 81.7 4 3.4 =— 85-1 besitzen.

Salpetrige Sdure (Nitrowasserstoff), HNO,.

Die D.K. des Methylalkohols = 32.5, Nitromethan hat D. K. =
38.2, also iibertrifft die ¥O,-Gruppe das Hydroxyl, HO, um 5-7; demnach
sollte salpetrige Siaure, HNO,, eine Dielektrizititskonstante haben, die um
5.7 grosser ist als die des Wassers, HOH. d. h. = 81-7 4 5.7 = 87.41).

Die direkte Ermittlung der D.K. fiir die genannten drei Korper
ist bisher nicht geschehen, einesteils, weil der betreffende Stoff (wie
der Formaldehyd) sehr unbestindig ist, dann aber, weil die Korper
garnicht in reiner Form bekannt sind (Rhodanwasserstoff. salpetrige
Siure, bezw. H-NO,). Wir sehen jedoch, dass eine Vorhersagung der
Dielektrizititskonstanten dieser unbekannten Kérper immerhin in engen
Grenzen moglich ist.

1) In gleicher Weise lisst sich aus den Estern der Salpetersiure, HONO,,
fiir diese eine D. K. = 2 73, sowie analog fiir die Schwefelsiure, (H0),S0,,
eine D.K. == 2 96 vorhersagen.

Riga, Physik.-chem. Laboratorium des Polytechnikums,
August 1903.
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