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INTRODUCTION

The present Tables of dissociation constants of organic acids in aqueous
solutions have been prepared at the request, and with the assistance, of the
International Union of Pure and Applied Chemistry (LU.P.A.C.). The
Tables form a part of the work of the Commission on Electrochemical Data,
whose task has been to collect reliable data ofgeneral interest, and especially
of analytical interest, in order to make such data more readily accessible for
practical and theoretical applications. It has therefore been necessary not
only to cover the information given in the literature as completely as possible,
but also to evaluate it critically; the user of the Tables should therefore be
in a position to choose the most reliable figure even though several contradic
tory values may have been given.

Two aspects have to be taken into account in assessing the reliability of
the values.

(I) The experimentalvariables-These include the nature of the system under
study, the reproducibility of the measurements, the purity and stability of
the materials being investigated (e.g. isomeric content) and of the solvents
used, the constancy of the temperature, etc. Inevitably, it has not always
been possible to evaluate these variables, and in most cases the effect of
possible impurities or the presence of small concentrations of isomers cannot
be estimated, especially if the properties of these isomers differ only slightly.
Nevertheless, we have attempted to reach a conclusion as to the reliability
of the measurements from the general character of the work done.

(2) The method of measurement and the procedure for evaluating the quality of the
measurement-Under this heading are considered all the parameters inherent
in the method ofmeasurement, the range ofconcentrations used, the graphical
or mathematical methods involved in the extrapolation of the results to
zero ionic strength, and the various relations required for the evaluation,
which may be theoretical or wholly or partly empirical.

Despite such a critical approach, it has not always proved possible to
reach a conclusion in every case as to which of the several values of a con
stant is the most reliable. In particular, exact information on the probable
error in the measurements is only rarely obtainable. We have therefore
limited ourselves to a qualitative assessment, and a number of ranges of
uncertainty are designated as "very reliable" (s.zuv.), with an estimated
uncertainty of some tenths of a per cent (~pK~ ±O'OOOS); "reliable"
(zuv.), with an estimated uncertainty of tV I per cent (~pK~ ± 0·005);
"approximate" (rel.zuv.), with an estimated uncertainty of several per
cent (ilpK< ± 0'04); "uncertain" (uns.), with an estimated uncertainty of
more than 10 per cent (ilpK> ±0'04).

This does not mean that, for example, a value designated as "uncertain"
cannot agree with a "reliable" value. The designation "uncertain"
simply signifies that the value given may be in error by over 10 per cent

190



EINFOHRUNG

Die vorliegenden Tabellen der Dissoziationskonstanten von Sauren in
wasseriger Losung wurden im Auftrag und mit Unterstutzung del' "Inter
national Union of Pure and Applied Chemistry" (LU.P.A.C.) aufgestellt,
und zwar im Rahmen del' Aufgabe, die del' Kommission fur elektrochemische
Daten gestellt war, zuverlassige elektrochemische Daten von allgemeinem
und speziell aueh analytisehem Interesse zu sammeln und dadurch einem
grofleren Kreis zur praktischen und theoretischen BenUtzung zuganglich zu
machen. Wir haben unsere Aufgabe deshalb darin gesehen, nicht nur die
vorhandenen Literaturangaben moglichst liickenlos zusammenzustellen,
sondern diese Angaben auch kritiseh zu werten, damit del' Benutzer del'
Tabellen in del' Lage ist, aus den oft zahlreichen und einander wider
spreehenden Werten die zuverlassigsten auszuwahlen.

Fiir die Beurteilung der Zuverlassigkeit der angegebenen Werte sind im
wesentlichen zwei Punkte zu prufen.

(1) Die experimentellen Voraussetzungen-Hiel'her gehoren die verwendete
MeBanordnung, die angegebene Reproduzierbarkeit del' Messungen,
Angaben tiber die Reinheit und Bestandigkeit del' untersuchten Stoffe
(z.B, Gehalt an Isomeren) und des Losungsmittels, die Temperaturkonstanz
usw. Eine siehere Beurteilung diesel' Voraussetzungen ist allerdings nieht
immer zu erreichen. So ist es z.B. in den meisten Fallen nieht moglich, den
EinfluB evtl. noeh vorhandener Verunreinigungen oder del' Anwesenheit
geringer Mengen von Isomeren abzuschatzen, insbesondere dann, wenn die
Konstanten dieser Isomeren sieh nieht wesentlich unterseheiden. Immer
hin haben wir versucht, auch aus dem Gesamtcharakter einer Arbcit auf die
Zuverlassigkeit del' MeBwerte zu sehlieBen.

(2) Die oenoendete Mt1Jmethode und das zur Auswertung der Messungen benutzie
Veifahren-Hierher gehoren aIle im MeBverfahren steekenden Vorausset
zungen, die zur Extrapolation del' Meflwerte auf versehwindende interioni
sehe Weehselwirkung benutzten graphisehen oder rechnerischen Methoden,
del' verwendete Konzentrationsbereieh del' Messung, die zur Auswertung
herangezogenen theoretisehen Gesetze und halb- oder ganzempirischen
Regeln.

Trotz einer solchen kritischen Analyse ist es nieht immer moglich, in
jedem Einzelfall zu einer gesicherten Aussage zu gelangen, welcher von
mehreren vorliegenden Werten del' sicherste ist.. Insbesondere sind quan
titative Angaben tiber den wahrschcinliehen Fehler del' MeBergebnisse nul'
sehr selten moglich, Wir beschranken uns deshalb auf qualitative Angaben
und bezeichnen die angegebenen Zahlenwerte als " sehr zuverlassig "
(s.zuv.) bei einer geschatzten Unsicherheit von einigen Zehntel Prozent
(dpK~±0,0005); "zuverlassig " (zuv.) bei einer geschatzten Unsicherheit
von", 1 Prozent (LlpK~ ± 0,005); "relativ zuverlassig " (rel.zuv.) bei einer
geschatzten Unsicherheit von einigen Prozent (ApK~ ± 0,04); "unsicher"

191



DISSOCIATION CONSTANTS OF ORGANIC ACIDS IN AQUEOUS SOLUTION

because of the experimental conditions (which are not always stated), the
method used, or the extrapolation procedure (which is often not considered);
any agreement, therefore, between "reliable" and "uncertain" values must
be regarded as fortuitous. Values of K which are extremely small or large
must normally be regarded as basically uncertain, because of the difficulties
in determining them accurately. The cla;sification of the published con
stants has naturally been to some extent a subjective process, having been based
on so many considerations that absolute validity can scarcely be claimed;
however, we have endeavoured to carry out this qualitative evaluation of the
data as impartially as possible. If there are contradictions between the
present assessment and the accuracy claimed by the authors in the original
work, the reasons are stated briefly so that the reader can form his own judge
ment with the aid of the original literature.

A critical study of this type naturally demands a complete survey of the
original literature. The dissociation constants are, as far as possible, the
thermodynamic K values relating to zero ionic strength*, 1=0. The clas
sical constants K, or Km appear in the Tables only when other values are not
available. For this reason only the literature from 1927 (up to and including
1956) has been considered, and earlier results have been included only in
exceptional cases where it was possible to extrapolate them to 1=0. The
earlier K, values are collected in the Landolt-Bornstein Tables and in the
International Critical Tables. We have also limited ourselves to pure aqueous
solutions, for the constants in other solvents are of less general interest and
are always rather uncertain. All work relating to the measurement of
constants in partially aqueous media, e.g, in aqueous solutions to which a
solvent such as ethanol has been added to increase the solubility, has there
fore been ignored. It is planned to publish further tables for bases in aque
ous solutions.

The Tables proper are preceded by several introductory parts. In Part I,
the different techniques for measurement are critically discussed; reference
to this part can therefore be made in each case. Part II contains an explan
ation of the symbols used in. the Tables. Part III indicates the sequence in
which the various types of acid are dealt with. Part IV consists of the
Tables themselves, and the relevant references to the literature are listed in
Part V.

Note: The Tables are published in German only, but appropriate reference
to the English versions of the Index and of Parts I, II and III should suffice
to prevent confusion even when the reader is not fully conversant with
German.

... The symbol J is used for ionic strength in the German version and in the Tables.
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DISSOZIATIONSKONSTANTEN ORG. SAUREN IN WASSERIGER LOSUNG

(uns.) bei einer geschatzten Unsicherheit von mehr als 10 Prozent (LipK>
±0,04).

Das bedeutet nicht, daB z.B. ein als "unsicher" bezeichneter Wert nicht
mit einem "zuverlassigen" Wert ubereinstimmen konnte, Die Bezeichnung
"unsicher" besagt dann nur, daB auf Grund der angegebenen (oder fehlen
den) Mefibedingungen oder der verwendeten Methode oder des benutzten
(oder nicht berucksichtigten) Extrapolationsverfahrens der Mefiwert von
dem angegebenen um mehr als 10 Prozent hatte abweichen konnen, daB
also die Ubereinstimmung mit einem anderen zuverlassigen Wert als
zufallig angesehen werden muB. K-Werte, die extrem klein oder groB sind,
mussen prinzipiell als unsicher betrachtet werden, da sie mit exakten
Methoden nicht erfaBt werden konnen. Insgesamt kann natiirlich eine auf
der Berucksichtigung so zahlreicher Faktoren beruhende und auch subjek
tiver Beurteilung unterliegende Einordnung der MeBwerte keinen Anspruch
auf absolute Giiltigkeit erheben, wir haben uns jedoch bemuht, diese quali
tative Bewertung der angegebenen Daten so vorurteilslos wie moglich
durchzufuhren. Soweit Widerspriiche in der Beurteilung der MeBwerte
mit Genauigkeitsangaben der Autoren der Originalarbeiten vorliegen,
werden die Griinde dafur stichwortartig angegeben, so daB der interessierte
Leser sich an Hand der Originalliteratur dariiber ein eigenes Urteil bilden
kann.

Eine derartige kritische Wertung der MeBergebnisse verlangte naturlich,
daB die Werte aus der OriginaIliteratur se1bst entnommen wurden. Die
angegebenen Dissoziationskonstanten sind, soweit moglich, thermodyna
mische, auf die Ionenstarke J = 0 extrapolierte K-Werte. Nur wenn soIche
fehlten, wurden auch klassische Konstanten K, bzw. K m in die TabeIle
aufgenommen. Aus diesem Grund wurde nur die Literatur von 1927 bis
incl. 1956 beriicksichtigt, altere Arbeiten nur in Ausnahmefallen, wenn auf
J = 0 extrapoliert werden konnte. Die alteren K,-Werte sind in den Landolt
Bornstein- Tabellen bzw. in den International Critical Tables zusammengestellt.
Wir haben uns ferner zunachst auf rein wasserige Losungen beschrankt, da
die Konstanten in anderen Losungsmitteln nur spezielleres Interesse besitzen
und auBerclem stets wesentlich unsicherer sind. Deshalb blieben auch aIle
Arbeiten unberiicksichtigt, in denen die Konstanten in Wasser unter Zusatz
eines anderen Losungsmittels (z.B, unter Zusatz von Athanol zur Erhohung
der Loslichkeit) gemessen wurden, Eine Erweiterung der Tabellen auf
Basen in wasseriger Losung ist geplant.

Den eigentlichen Tabellen wird im Abschnitt I eine kritische Diskussion
der verschiedenen MeBverfahren vorangestel1t, auf die in jedem Fall zuruck
verwiesen werden kann. Abschnitt II enthalt die notwendige Zeichener
klarung fur die Benutzung der Tabellen, Abschnitt III Erlauterungen uber
den Anordnungsplan, Abschnitt IV die Tabellenwerte, Abschnitt V die
zugehorigen Literaturangaben.
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I. SURVEY OF METHODS OF MEASUREMENT

1. GENERAL REMARKS ON THE DISSOCIATION
OF ACIDS IN WATER

The" dissociation" of an acid involves a protolytic reaction with the base,
water. For an acid, HA, such a reaction proceeds according to the equa
tion

HA aq+nH20 ~ A-aq+HaO+aq (1)

where "aq" denotes that the entities are hydrated. The equilibrium, is
expressed by the relation

K' = [aA-aq] [aH30 +aq]

[aHAaq] [aH20n]

With small concentrations of electrolyte, aH20 is virtually constant, and if
also the symbol" aq" is omitted for the sake of simplicity, equation (2) may
be restated in the form

[aA - ] [aH30+]

[aHA]

[CA-] [CHsO+] J; 2

[CHA] "IHA
(3)

Strictly, therefore, K is a function of the acid concentration but the experi
mental errors in K are usually far larger than this effect; hence it suffices, at
least for low concentrations, to describe the equilibrium (I) in terms of the
virtual constant K.

Direct determination of the individual activities in equation (3) is in prin
ciple only possible for aAH (e.g. by measurements of solubility). In the case
of ions only rCA- J[CH30+Jf±2 can be evaluated. However, all the activity
coefficientsJare, by definition, equal to unity in the standard state, which is
a solution of concentration I with the properties of a solution of infinite
dilution, and it is possible to determine, for example, the classical dissociation
constant, K, = rCA-] [CHsO+ ]J[CHA] at finite concentrations as a function of the
ionic strength and to extrapolate to 1=0. As a rule, the Debye-Hiickel
equation (sometimes in extended form) for J± is utilized; with equation (3)
this leads to

log K, = log K +2AVI (4)

on the assumption that JHA is unity. The Debyc-Huckel equation only
states the variation of J± with the ionic strength in a solvent of constant
composition. However, the presence of the undissociated part of a weak
electrolyte alters the properties of the solvent, and therefore A is also a func
tion of the concentration of the undissociated acid. The case of acetic acid
solutions in pure water is a clear example. Thus, if Kc is measured as a
function of the ionic strength, its relationship with K may be expressed by

log K = log Kc+2log J±
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(2)

I. UBERBLICK UBER DIE MESSMETHODEN

1. ALLGEMEINE UBERLEGUNGEN ZUR DISSOZIATION
VON SAUREN IN WASSER

Die "Dissoziation" einer Saure besteht in der protolytisehen Reaktion
mit der Base Wasser. Die Reaktionsgleiehung lautet fur eine Saute HA:

HA aq +nHzO ~ A-aq +H30+aq (1)

" aq" solI andeuten, daf die Reaktionsteilnehmer hydratisiert sind. 1m
Gleiehgewieht gilt:

K' = [aA-aq][aH30 +aQ] .
[aHAaq][aH20n1

Bei kleinen Konzentrationen des Elektrolyten wird aH
20

praktisch konstant
seine Wenn die Zeiehen "aq" der Einfachheit halber weggelassen werden,
gilt also

rCA- ] [CH
30+]

f±2

[CHA] 'jHA
(3)

Streng genommen sind die K konzentrationsabhangig, da indessen die
experimentellen Fehler in K meistens weit grofler sind als dieser Effekt,
genugt es, wenigstens bei kleinen Konzentrationen, K zur Besehreibung des
Gleiehgewichtes (1) anzugeben.

Eine direkte Bestimmung der Einzelaktivitaten in G1. (3) ist prinzipiell
nur bei aAH moglich (z.B. clurch Loslichkeitsmessungen), 1m Falle der
lonen laBt sich nur [cA-] [CH30+]!±2 messen. Da aber aIle Aktivitatsko
effizientenj nach der ublichen Normierung auf eine Losung der Konzentra
tion 1 mit den Eigensehaften einer unendlich verdunnten Losung bei C~O
gleich eins werden, ermittelt man z.B. die" klassisehe Dissoziationskonstante"
K, == [cA- ] [CHso+ ] ![cHA] als Funktion der Ionenstarke J und extrapoliert auf
J =0. Meistens bedient man sieh dazu der (u.U. erweiterten) Debye
Huckel'schen Gleichung fur!±, die zusammen mit G1. (3) ergibt

log K, = log K +2AyI) (4)

fI-IA wird dabei als 1 angenommen. Die D.-H.-Gleiehung gibt nur die
Variation von j± mit der Ionenstarke in einem Losungsmittel konstanter
Zusarnmensetzung an. Die Anwesenheit des undissoziierten Anteils des
schwachen Elektrolyten verandert aber die Eigensehaften des Losungs
mittels. A ist demnaeh noeh abhangig von der Konzentration der undis
soziierten Saure, Das Beispiel von Essigsaure in reinem Wasser moge das
verdeutliehen. Man miBt Kc als Funktion der Ionenstarke. Der Zusam
menhang mit Kist gegeben durch

log K = log K, + 2 logj±

195

(5)



DISSOCIATION CONSTANTS OF ORGANIC ACIDS IN AQUEOUS SOLUTION

if it is assumed that log fHA = 0. The f± values thus refer to pure water as
the solvent. The D.-H. equation

log f~ = -A*ylJ (6)

however, only states the variation of r: with vI in the actual solvent
(H20 +undissociated acetic acid) where-A* is the D.-H. constant corres
ponding to this solvent mixture. Since the dielectric constant of such a
mixture (without the ions of acetic acid) is not known, A* cannot be calcu
lated. The- relationship between f* and f may be deduced from thermo
dynamic considerations; thus

log f± = log (f±)o + log f ~ (7)

where log (!±)o (1--;.-0; CHA = const.) is known as the "primary medium
effect"2. The application of the D.-H. equation to equation (5) then gives:

log K = log K, + 2 log (f±)o - 2A*vl (8)

where not only log (f±)o but also A* depends on CHA' Since both quantities
are unknown, it is necessary to proceed in the following way. Approxi
mately, log f± is given by

log f± ~ -Avl (9)

where A is the D.-H. constant for pure water. logf± is replaced by logf~,

for which the expression

log f~ = lim log r:
(HA~O

I=const

is valid. The process is thus approximate, because

log (f±)0 + log r: "# log f~ (10)

as long as CHA =f. 0, as is readily inferred from equation (7). This approxi
mation results in deviations from the equation

log K( == log K -2AVI
at higher concentrations of acetic acid. This effect is known as the medium
effect1 ,2. According to investigations by MacInnes and Shedlovsky-, it
appears in solutions of acetic acid at concentrations greater than i-- O·OIN.

2. DETERMINATION OF DISSOCIATION CONSTANTS BY
CONDUCTANCE MEASUREMENTS

Only free ions can participate in the transport ofcurrent through a solution
of an electrolyte, hence the degree of dissociation, ce, ofan electrolyte can be
deduced. from the observed conductance. A valid expression for the
migration of ions in the electrical field is clearly essential and the dependence
of the equivalent conductance on the total concentration Co of the electrolyte
may be stated as

(11)
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DISSOZIATIONSKONSTANTEN ORG. SAUREN IN WASSERIGER L<JSUNG

wenn log !RA =0 angenommen wird. Die!± sind dabei normiert auf
reines Wasser als Losungsmittel, Die D.-H.-Gleichung

log!~ = -A*VJ (6)

gibtjedoch nul' die Variation der!: mit V] im Losungsmittel (H 20 +undiss.
Essigsaure) an; A* ist der Wert- ftir dieses Mischlosungsmittel, Da die
DK solcher Mischungen (ohne Essigsaureionen 1) nicht bekannt ist, kann
A* nieht berechnet werden. Del' Zusammenhang zwischen f* und f folgt
aus thermodynamischen Betrachtungen zu

log!± = log (!±)o +logf~ (7)

wobei log (!±)o (J~O; CRA = const.) als sog. "primarer Mediumeffekt" 2

bezeichnet wird. Die exakte Anwendung del' D.-H.-.Gleiehung auf die
Gleichung fur log K ware also:

log K = log K,+2 log (!±)0 - 2A*V] (8)

worin sowohl log (!±)o als auch A* von CRA abhangen, Da beide Groflen
unbekannt sind, geht man praktisch folgendermaBen VOl': Man approximiert
log!± nach

log!± ~ -AV] (9)

worin A der Wert fur reines Wasser ist. Man ersetzt also log!± durch log!~,

fur das gilt -

log!; = lim logf~
CRA~O -

J=const

Approximativ ist das Verfahren deshalb, weil

log (!±)o+log!: 1= logf ~ (10)

solange CRA 1= 0, wie leicht aus Gleichung (7) folgt. Diese Naherung hat zur
Folge, daB beihoheren Essigsaurekonzentrationen Abweichungen von der
Gleichung

log K, = log K -2AVY

auftreten, Man bezeichnet diesen Effekt als Mediumeffektt », Nach Unter
suchungen von MacInnes und Shedlovsky ! tritt er bei Essigsaurelosungen
bei etwa c>O,OI in Erscheinung.

2. BESTIMMUNG DER DISSOZIATIONSKONSTANTEN AUS
LEITFAHIGKEITSMESSUNGEN

Da am Stromtransport durch eine Elektrolytlosung nur die freien lonen
teilnehmen, kann aus del' Leitfahigkeit auf deren Dissoziationsgrad a ge
schlossen werden, Voraussetzung dafur ist, daB ein giiltiger Ansatz fiir die
Bewegung det lonen im elektrischen Feld vorliegt. Die Abhangigkeit del'
Aquivalentleitfahigkeit von der Gesamtkonzentration Co des Elektrolyten
laflt sich darstellen durch

(11)
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DISSOCIATION CONSTANTS OF ORGANIC ACIDS IN AQUEOUS SOLUTION

where Ao is the limiting value at Co =0, obtained by extrapolating the
measured values,fA is the so-called conductance coefficient which takes into
account the effect of interionic attraction, and a is the degree of dissociation.
Conductance measurements thus yield values of the product afA' and iffA
is known, it is possible to calculate a and hence the classical dissociation
constant, Kc :

[CA-] [CHso+] a2

s, = [CRA] = 1_a co (12)

From equations (12) and (4), the thermodynamic constant K is obtained by
extrapolation to v]= 0. The degree of dissociation can be ascertained from
equation (11) in various ways.

(a) Method of Davies''
fA is calculated by successive approximations from the Debye-Huckel

Onsager equation in the form

A ./_
fA = 1- A

o
v (xco (13)

First fA is made equal to 1, and from equation (11) a first value, ell' is
obtained, which is then inserted in' (13) to give (jAh. This process is con
tinued until L. is no longer changed. Two assumptions are made in the
method:

(1) It is assumed that the Debye-Huckel-Onsager equation for fA is
quantitatively exact, i.e. the appropriate limiting gradient A is that given
by theory.

(2) A o is assumed to be known.

Both assumptions may involve uncertainties which may become important
with solvents of small dielectric constant. Ao can be determined, on
the basis of Kohlrausch's law of independent ionic migration, from Ao values
for related strong electrolytes; e.g.

AO,HA = AO,NaA +AO,HCI-Ao,NaCl (14)

The Aovalues on the right side are obtained by graphical or analytical extra
polation of the measured values to VC= 0, and AO'HA' being the difference
between these quantities, is therefore less accurately known in certain cir
cumstances.

(b) Method of Maclnnes-

The quantity Ae=fAAo is determined directly and (X is then calculated
from equation (11):

(15)

The quantity A e is the conductance of a weak electrolyte, if it were com
pletely dissociated, but at the actual ionic concentration to' which A c
refers.
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Ao ist del' durch Extrapolation del' MeBwerte zugangliche Grenzwert bei
Co= 0, J: del' sog. Leitfahigkeitskoeffizient, del' die interionische Wechsel
wirkung berucksichtigt, a del' Dissoziationsgrad. Leitfahigkeitsmessungen
liefern also aiA- Bei Kenntnis vonfA kann daraus a berechnet werden, und
damit die klassische Dissoziationskonstante K c :

(12)

aus der sich wieder mitte1s (4) die thermodynamische Konstante K durch
Extrapolation auf V]= 0 ergibt. Del' Dissoziationsgrad kann aus Gl. (11)
auf verschiedene Weise ermittelt werden.

(a) Methode nach Davies-'

fA wird nach del' Debye-Huckel-Onsager-Gleichung

A
fA=l-Ao~ (13)

mit Hilfe eines Naherungsverfahrens berechnet. Man setzt zunachst
iA= 1 und erhalt aus Gl. (11) ein erstes aI, das in (13) eingesetzt ein erstes
(fAh liefert. Dieses Verfahren wird solange fortgesetzt, bis sich fA nicht
mehr andert. Rei diesel' Methode werden zwei Annahmen gemacht:

(1) Die Debye-Huckel-Onsager-Gleichung fur fA gilt quantitativ, also
auch die Grenzneigung A ist die von del' Theorie vorgeschriebene.

(2) .10 ist bekannt.

Beide Annahmen bedingen gewisse Unsicherheiten, die bei Losungsmit
teln kleiner D.K. erheblich sein konnen, Man ermittelt Ao nach dem
Kohlrausch'schen Gesetz del' unabhangigen Ionenwanderung aus den
Werten Ao fur starke Elektrolyte: also z.B.

.I10 ,H A = AO,NaA +AO,HCI-Ao,NaCl (14)

Da die Ao del' rechten Seite durch graphische odeI' rechnerische Extra
polation del' MeBwerte auf Vc= 0 erhalten werden, ist AO,RA als Differenz
diesel' Grofien u.U. nicht sehr genau.

(b) Methode nach MacInnes 4

Die Grofle Ae=h1AO wird direkt ermittelt und damit aus Gl. (11) a
berechnet:

(15)

Die Rechengrolle Ae ware die Leitfahigkeit des schwachen Elektrolyten,
wenn diesel' vollstandig dissoziiert ware, bei del' ionalen Konzentration, die
in del' untersuchten Losung vorliegt.
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DISSOCIATION CONSTANTS OF ORGANIC ACIDS IN AQUEOUS SOLUTION

The assumption is made that Kohlrausch's law (14) remains valid at the
finite concentrations used, so that

(16)

The zl, values on the right side are therefore the equivalent conductances of
the strong electrolytes, NaA, etc., at the same ionic concentrations e that are
present in the solution under investigation. At this stage a is unknown,
but this is also true for aco = e. Hence, it is necessary to make several approxi
mations which, however, usually converge rapidly. The application of this
method requires that A c of the strong electrolytes in equation (16) be known
as a function of ionic concentration; the value corresponding to the concen
tration e can then be interpolated either graphically or analytically by use
of the appropriate function zl, =f(1), e.g. from Onsager's equation. Accord
ing to empirical measurements Kohlrausch's law (16) can be assumed to be
valid below 1=2 x 10- 3• Since the method does not rely on the validity of
the Debye-Hiickel-Onsager limiting law, expressed as the limiting gradient
as 1~0, it seems possible to apply the method even beyond the range of
validity of this limiting equation, up to 1~ 10-2• According to investigations
by MacInnes, Shedlovsky and Longworth- on solutions containing the
chlorides of H, Li, Na and K, the deviations from Kohlrausch's law are very
small up to concentrations of 0,02, and this is of importance in the determi
nation of large K values (see the paragraph below on the method of Shed
lovsky).

(c) Method of Fuoss and Kraus"
This method utilizes only the conductance measurements relating to the

weak electrolytes themselves for the determination of K. The calculations
involve the use of the Debye-Hiickel-Onsager equation in the form

a = ~~F(Z)

(17)

(18)

(19)

where F(z) is a function of z which has been tabulated for all likely values
of z. Together with the expression for K,

2
K = ,a Co f±2 (20)

I-a

this leads to .the further equation

F(z) = ..!- + coAcf ±2._ l_
A c Ao KAo2 F(z)
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Man geht dazu von der Annahme aus, daB das Kohlrausch'sche Gesetz
(14) auch bei endlichen Konzentrationen gtiltig bleibt, so daB

Ae,HA = Ae,NaA+Ae,HCI-Ae,NaCI (16)

Die Ae-Werte der rechten Seite sind dabei die Leitfahigkeiten "der starken
Elektrolyte NaA etc. bei der gleichen ionalen Konzentration e, die in der
untersuchten Losung vorliegt. Da a vorlaufig unbekannt ist, gilt dies auch
fur aco=e. Deshalb mussen einige Naherungen gemacht werden, die
indessen meistens schnell konvergieren. Die Anwendung des Verfahrens
verlangt zunachst die Kenntnis der zl, der starken Elektrolyte in Gl. (16) in
Abhangigkeit von der Konzentration. Die Interpolation auf die Konzen
tration e wird entweder graphisch oder mit einer analytischen Darstellung
der Funktion zl, =f(J) z.B, mit der Onsager-Gleichung durchgefuhrt, Die
Giiltigkeit des Kohlrausch'schen Gesetzes (16) kann nach empirischen
Messungen unterhalb J=2·10-3 vorausgesetzt werden, Da das Verfahren
die Giiltigkeit des Debye-Huckel-0nsager-Grenzgesetzes einschlieBlich der
Grenzneigung nicht voraussetzt, scheint es moglich zu sein, es auch noch
auBerhalb des Geltungsbereiches dieserGrenzgleichung anzuwenden, also
etwa bis J~ 10-2• Nach Untersuchungen von MacInnes, Shedlovsky und
Longworth- an Losungen der Chloride von H, Li, Na und K sind die Ab
weichungen vom Kohlrausch'schen Gesetz bis zu Konzentrationen von 0,02
sehr gering. Dieser Umstand ist von Wichtigkeit bei der Ermittlung von
groBen K-Werten (vgl. den Abschnitt "Methode nach Shedlovsky").

(c) Methode von Fuoss und Kraus 6

Dieses Verfahren benutzt zur Ermittlung von K nur Leitfahigkeitsmessun
gen an Losungen des schwachen Elektrolyten selbst. Es handelt sich dabei
urn ein Rechenverfahren zur Auswertung der Debye-Huckel-Onsager
Gleichung

A, = a(Ao-Avaco)

die in Bezug auf a dritten Grades ist, Mit der Definition

= AJcoAc

Z - "A03

ergibt sich durch Umrechnen 7

IX = ~: F(z)

(17)

(18)

{19)

worin F(z) eine Funktion von z ist, die fur alle in Frage kommenden Werte
von Z tabelliert ist, Zusammen mit dem Ausdruck fur K

K - a2co f 2
- I-a ±

erhalt man die Gleichung

F(z) 1 coAcf ±2 1
At = Ao+ KAo2 °F(z)

(20)

(21)
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A first value, Zh is then calculated from an approximate value of Ao and this
leads to a first approximation for a by means of equation (19). A first
approximation for f± at this ionic concentration is also calculated from the
Debye--Huckel equation relating to mean activity coefficients. This pro
cedure is repeated for all the points measured and the values for F(z)/Acare
plotted against coAcf ±2jF (z). The ordinate IjAoof the straight line obtained
yields a second approximation for .110 , The process is repeated until .110 is no
longer altered; K can then be calculated from the slope of the linear extra
polation of equation (21).

This method thus requires no assumptions based on the validity of the
limiting laws for f± and for A c' Since its accuracy has been demonstrated
for a wide range of systems, reliable values of K can be expected from this
method, provided that the measurements lie within the ionic concentration
range of the limiting relations.

(d) Method of Shedlovskys

This method is strictly analogous to the aforementioned method of Fuoss
and Kraus with the difference that the equation proposed by Shedlovsky,

(22)

where e also signifies the degree of dissociation, is applied instead of the
Onsager equation. In a similar way, the quantity

Ae = A~S(z) (23)

is used, where Z is again defined by equation (18) and S(z) is a function of z
only''. Substitution of equation (23) into equation (20) yields

_1_ = -!-+ coA cf ±2S(Z) (24)
AcS(z) Ao KAo2

Equation (24) is used in precisely the same way as equation (21). Although
e is characterized as the degree of dissociation in the calculations t? (e.g.
when substituted in the expression for K), the authors have computed, from
the expression for A c' the difference between e and a i.e.,

(X = 8[1 +Z(F-3/2S-I_S-1/2)] (25)

In fact, therefore, this method yields values for K different from those ob
tained by the method of Fuoss and Kraus. The authors state that "the
difference is a consequence of the difference between e and a", but this
would seem to introduce a contradiction, since if e is interpreted as the
degree of dissociation, then

(26)

and the difference between the two methods lies in the use of two different
equations for Ac' Since both methods aim in principle at a solution of these
equations for the degree of dissociation, the problem is to decide which is
the more reliable equation for Ac'
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Man berechnet nun mit einem Naherungswert fur Ao einen ersten Wert
Zh der nach Gl. (19) zu einer ersten Naherung fur ex fuhrt. Nach der
Debye-Huckel'schen Gleichung fur den mittleren Aktivitatskoeffizienten
wird eine erste Naherung fur f± bei dieser Ionenkonzentration berechnet.
Das wird fur aIle MeBpunkte wiederholt, und die Werte fur F(z)jAc werden
gegen coAcf ±2jF (z ) aufgetragen. Die dabei erhaltene Gerade liefert in
ihrem Ordinatenabschnitt l/Ao eine zweite Naherung fur Ao. Das Verfah
ren wird solange wiederholt, bis sich Ao nicht mehr andert. Aus der Stei
gung der Extrapolationsgeraden kann dann K berechnet werden.

Dieses Verfahren benotigt also keinerlei Annahmen auBer der Gultigkeit
der Grenzgesetze fur f± und fur A c' Da deren Richtigkeit an Hand eines
sehr groBen Untersuchungsmaterials als sieher anzusehen ist, sind nach
dieser Methode zuverlassige K-Werte zu erwarten, sofern die Messungen im
iona1en Konzentrationsbereich der Grenzgesetze liegen.

(d) Methode nach Shedlovsky 8

Diese Methode ist vollig analog zu der eben besprochenen von Fuoss und
Kraus mit dem Unterschied, daB hier statt der Onsager-Gleichung (17) die
von Shedlovsky vorgeschlagene Gleichung verwendet wird

A c = e(Ao-A~~ veco) (22)

worin e ebenfalls als Dissoziationsgrad bezeichnet wird. Fur e gilt nach
analoger Rechnung

e = ~: S(z) (23)

wobei z wieder durch G1. (18) definiert ist und S(z) eine Funktion nur von
Z ist''. G1. (23) in G1. (20) eingesetzt ergibt

_1_ = .!-+coAcf ±2S(Z) (24)
AcS(z) .r, KAo2

Die Gl. (24) wird ganz analog der G1. (21) angewendet. Obwohl in der
Rechnung tv e als Dissoziationsgrad charakterisiert ist (z.B, beim Einsetzen
in den Ausdruck fur K), berechnen die Autoren durch Gleichsetzen der
Ausdrucke fur A c den Unterschied zu a:

a = e[l +Z(F-3/2S-1_S-1/2)] (25)

Tatsachlich liefert diese Methode auch andere K-Werte als die Methode
von Fuoss und Kraus. Die Autoren schreiben dazu: "The difference is a
consequence of the difference between €) and ex". Hier scheint ein Wider
spruch vorzuliegen. Wenn man e als Dissoziationsgrad auffaBt, ist:

e == a (26)

und der Unterschied in den beiden Verfahren liegt in der Verwendung
zweier verschiedener Gleichungen fur A c' Da beide Methoden im Prinzip
eine Losung dieser Gleichungen fur den Dissoziationsgrad bezwecken,
mundet die Frage danach, welche die richtige Konstante K liefert, in die
nach der Zuverlassigkeit der Gleichungen fur A c•
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Whereas numerous investigations of the validity of the Onsager equation
show the upper concentration limit as c~ 2 x 10-3, equation (22) ofShedlovsky
remains valid at considerably higher ionic concentrationsw:

A c = Ao-A ~~vc (27)

The method discussed here, therefore, seems preferable in every case. For
K < 10- 3 both methods yield virtually the same-? values of K. However,
for K > 10-3, the following considerations must be taken into account. For
large K values the degree of dissociation, even at high acid concentrations,
CHA', is relatively great, and there is, therefore, a concentration limit (deter
mined by the precision of the measurement of AJ, below which ex can no
longer be experimentally differentiated from unity. This limiting concen
tration increases as K increases. If it lies outside the range of validity of
equations (17) or (22), which form the basis of both methods, then obviously
no reliable value for K can be expected. If, for example, A c is measured
with a certainty of 0·1 per cent,fAex has at least the same error. The prob
able error may be taken as 0·3 per cent, in which case a value of ex =0,997 lies
just on the limit of error. For a dissociation constant K = 0,3, this corres
ponds to a concentration limit C~ 0·00 I. In the chosen example, this is the
smallest concentration at which K can be experimentally differentiated from
00; but this is also about the limit of validity of the Onsager equation.
Therefore, if equation (27) can be verified in some cases at higher concen
trations, then for large dissociation constants, the method of Shedlovsky must
be regarded as the more reliable.

3. DETERMINATION OF DISSOCIATION CONSTANTS BY
ELECTROMETRIC MEASUREMENTS

(29)

Pt(H2) IHA,NaA,NaCIIIHA,NaA,NaCIIAgCIIAg
x

there is in fact a diffusion potential at x but it is very small because of the
negligible solubility of the silver chloride. When K is calculated from the
E.M.F.'s of such cells, any diffusion potential is, in any case, eliminated, for
it also occurs in the determination of the standard E.M.F. of these cells.
The E.M.F. of cell (28) can be expressed as:

RT
E = Eo - y In (aH30+aCl-)

. In principle, it is always possible to determine dissociation constants from
the E.M.F. of galvanic cells where hydrogen ions participate in one of the
potential-determining electrode reactions. An important consideration in
the assessment of the various methods is whether or not the cells possess a
liquid junction potential. From the outset it should be realized that a
fundamental uncertainty in derived dissociation constants is introduced by
the existence ofdiffusion potentials, the magnitude of which usually cannot be
stated. This follows from the fact that it is not possible to determine diffusion .
potentials without making additional non-thermodynamic assumptions.

For cells without transport, i.e. without liquid junctions of the type

(28)
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A ~;-
A c = Ao-A A~'v c (27)

Danach ware in jedem Fall die hier besprochene Methode vorzuziehen.
Bei K < 10-3 liefern beide Verfahren praktisch die .gleichen 10 Werte fur K.
Bei K> 10-3 aber ist noch folgendes zu beachten. Da bei grofleren K die
Dissoziation auch bei hohen Konzentrationen CHA relativ groB ist, wird es
offenbar eine (durch die erreichte Genauigkeit in der Messung von A c

bestimmte) Konzentration geben, unterhalb deren <X experimentell nicht
mehr von I zu unterscheiden ist. Diese Grenzkonzentration wird umso
groBer sein, je groBerKist. Wenn nun diese Grenzkonzentration auBerhalb
des Giiltigkeitsbereiches der den beiden Methoden zu Grunde liegenden
Gleichungen (17) bzw. (22) liegt, sind offenbar keine zuverlassigen Aussagen
iiber K mehr zu erwarten. Wenn z.B, zl, mit einer Sicherheit von 0,1 Pro
zent gemessen ist, so hatfA<X mindestens den gleichen Fehler. Es sei angenom
men, daB er 0,3 Prozent ist, Dann liegt ein <X=0,997 gerade noch an der
Fehlergrenze. Bei einer Konstanten K = 0,3 ist das bei etwa C~ 0,001 der
Fall. Das ware also bei dem gewahlten Beispiel die kleinste Konzentration,
bei der eine experimentelle U nterscheidung des K von 00 moglich ware.
Das ist aber etwa die Giiltigkeitsgrenze fur die Onsager-Gleichung. Wenn
also auch Gl. (27) nur in einigen Fallen bei hoheren Konzentrationen veri
fiziert wiirde, so is( dem Verfahren von Shedlovsky bei gropen Konstanten
doch die groflere Zuverlassigkeit zuzusprechen.

Wahrend die sehr zahlreichen Untersuchungen tiber die Giiltigkeit der
Onsager-Gleichung als Grenze c~2'10-3 angeben, soll die Gleichung (22)
von Shedlovsky noch bei betrachtlich hoheren ionalen Konzentrationen
giil tig bleiben 10 :

3. BESTIMMUNG DER DISSOZIATIONSKONSTANTEN AUS
ELEKTROMETRISCHEN MESSUNGEN

Aus der E.M.K. von galvan. Zellen, an deren stromlieferndem Vorgang
Wasserstoffionen beteiligt sind, miissen sich prinzipiell Dissoziationskon
stanten bestimmen lassen. Wesentlich fiir die Beurteilung der einzelnen
Verfahren ist die Frage, ob es sich um Zellen mit oder ohne Diffusions
potentiale handelt. Von vornherein ist zu sagen, daB bei Vorhandensein
von Diffusionspotentialen in die Dissoziationskonstanten eine prinzipielle
Unsicherheit eingeht, tiber deren GroBe sich allgemein nichts aussagen laBt.
Das ruhrt daher, daB es nicht moglich ist, Diffusionspotentiale ohne zusatz
liche nichtthermodynamische Annahmen zu ermitteln.

Bei den sog. Zellen ohne Diffusionspotential vom Typ

Pt(H2) IHa,NaA,NaCIII HA,NaA,NaCljAgC1IAg (28)
x

liegt eigentlieh auch ein Diffusionspotential bei x vor, das indessen wegen
der Schwerloslichkeit des Silberchlorids sehr klein ist, Bei der Berechnung
von K aus Messungen an solchen Zellen verschwindet es durch Kompen
sation ganz, weil es auch bei der Errnittlung der Standard-E.M.K. dieser
Zelle auftritt. Fiir die E.M.K. der Zelle (28) gilt

RT
E = Eo - p In (aHaO+aCl-) (29)
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where Eo is the standard E.M.F. of the cell

Pt(H2) IHCIIIAgCIIAg

Thus, with the equation for In K,

In K = In [mHsO+] [mA-] fHsO+fA-
[mHA] . fHA '

we obtain

(30)

(31)

Measurements of the E.M.F. ofsuch cells can thus be used for the calculation
of K without additional assumptionst l. Initial approximations (e.g, a
provisional estimate ofK) are required to calculate the concentration terms,
but these converge rapidly for acids which are not too strong. For very
weak acids, e.g. boric acid, the hydrolysis of the salts must be considered.
Extrapolation of log K', plotted against 1, to 1=0 yields log K.

This method has the advantage that log K' varies only slightly with the
ionic strength, but it demands very accurate measurements ofE.M.F. because
only the difference (E - Eo) is involved. If the hydrogen electrode cannot
be employed, it may be replaced by the quinhydrone electrode-s.

The use of Eo values from the literature is only permissible if the repro
ducibility of the measured values is carefully checked. The potential of the
silver-silver chloride electrode, for example, is strongly dependent on the
amount of oxygen in the solution, and according to Guntelberg->, variations
of0·5 mV may result from this effect. For this reason, subsequent evaluation
of K from a superior, but inappropriate Eo value may well lead to worse
results than if a similarly inaccurate value had been used.

In general, the K values determined by this method may be counted
among the most reliable known at present.

Another method of determining K from cells without liquid junctions
involves measurements in unbuffered cells of the type

Pt(H2) ]HA,NaCIIAgCIIAg (33)
(M) (m)

where it must be noted that the ratio mA- /mHA cannot be calculated from the
stoichiometric concentrations. The E.M.F. of this cell is expressed as

RT
E = Eo-p In(mHao+mCl-f±2) (34)

Eo is obtained from measurements on cell (30), and therefore thef± in equa
tion (34) refers to the standard state of infinite dilution in pure water.

Two extrapolations are required (for details, see 15) for the determination
of K from measurements on such cells. The first extrapolation to 1=0 is
made with M constant and m variable. So long as mHso+ 4"M, the ionic
strength is thus varied with practically no alteration in the composition of
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Eo ist die Standard-E.M.K. der Zelle

Pt(H2) IHCljAgCllAg

Zusammen mit

In K = In [mHaO+] [mA- ] /Hao+iA-

[mRA] iRA
(31)

ergibt sich

E E' RT 1 [mHA] [mCl- ]
- o+F n [mA-] _RJ [lnfHh:~~~~;HA -l-In K] '" -RJ In K'

(32)

E.M.K.-Messungen an solchen Zellen lassen sich also ohne zusatzliche
Annahmen zur Berechnung von K verwenden--. Zur Berechnung des
Konzentrationsterms werden Naherungen (z.B. mit einem angenaherten K)
verwendet, die bei nicht zu starken Sauren sehr schnell konvergieren, Bei
sehr schwachen Sauren (z.B. Borsaure) muf die Hydrolyse des Salzes beruck
sichtigt werden. Die Extrapolation von log K', gegen J aufgetragen, auf
J = 0 liefert log K.

Das Verfahren hat den Vorteil, daf sich log K' nur wenig mit der Ionen
starke andert. Dagegen erfordert die Methode wegen der Differenz
(E-Eo) sehrgenaue Messungender E.M.K. Wenndie Wasserstoffelektrode
nicht verwendet werden kann, so kann sie durch die Chinhydronelektrode
ersetzt werden->,

Die Verwendung von Eo-Werten aus der Literatur ist nur zulassig, wenn
man die Reproduzierbarkeit der Melldaten sorgfaltig pruft, Das Potential
der Silber-SiIberchIorid-EIektrode z.B. ist stark vom Sauerstoffgehalt der
Losung abhangig, Nach Untersuchungen von GUnteIberg 1 3 konnen dabei
Differenzen von 0,5 mV auftreten. Aus diesem Grunde kann eine nach
tragliche Umrechnung von K-Werten mit einem besseren Eo unter Umstan
den zu schIechteren Resultaten fuhren.

Prinzipiell zahlen die nach dieser Methode bestimmten K-Werte 14 zu den
zuverlassigsten, die bekannt sind.

Eine andere Art der Auswertung verlangen die Messungen an unge
pufferten Zellen des Typs

Pt(H2) IHA,NaCIIAgCIIAg (33)
(M) (m)

da hier das Verhaltnis mA-jmRA nicht aus den stochiometrischen Konzen
trationen berechnet werden kann. FUr die E.~1.K. dieser Zelle gilt

RT
E = EO- F In mtI 30+mCl-i±2 (34)

Da Eo aus Messungen der Zelle (30) erhalten wird, ist i± in Gl. (34) auf
unendliche Verdunnung in reinem Wasser normiert.

Zur Bestimmung von K aus Messungen an solchen Zellen sind zwei
Extrapolationen erforderlich (naheres daruber vgl,15). Die erste Extra
polation wird bei konstantem M und variablem m auf J = °durchgefuhrt,
Solange mH 30 + ~M, wird dabei die Ionenstarke variiert, ohne daf sich die
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the solvent. The values for the dissociation constant obtained by this
extrapolation thus no longer include the effect of interionic attraction but
include the effect on the medium of the undissociated acid, HA. A second
extrapolation to M =0 yields the value of K. For this extrapolation the
linear relation

log K' = log K -l-const. M (35)

which has not been proved theoretically, is often used.
Extrapolation to 1=0 requires that the concentration of the undissociated

acid (M - mHso+) remains unaltered. The extrapolation must therefore be
undertaken from relatively high ionic strengths. In the cited work ofHarned
and Owen Jf the minimum strength is 1=0·02. For the same reason, M
must be relatively large (Harned and Owen state M = 0·1-10,2 molejl OOOg).
Otherwise, the measured values must extend to the limit of the applicability
of the Debye--Htickel equation. The K values obtained by this method are
therefore somewhat uncertain, in comparison with those obtained from
measurements in buffered cells. However, the method offers the advantage
that some assessment can be made of the effect of the medium. Solvent or
medium effects naturally also participate in measurements of cells of type
(2-8) ; but they are not involved in the computations, since the extrapolation
to 1=0 can be made directly because the buffer compositions are known.

Measurements on cells of the type

Pt(H2) [test solutionjsatd KCljreference electrode (36)

lead to the expression

,_ E-Eo' _ E-Eo'
pH = 2.30 RTjF = -k- (37)

and pH', which is closely related to the normal pH value,

pH == -log aHgO+ (38)

can thus be obtained. This pH' value contains the diffusion potentials
which occur in cell (36). Eo' is therefore determined so that the measured
pH' values approach the true pH values as closely as possible. For this pur
pose, standard solutions in the form of buffer solutions of an acid HA and
one of its salts, e.g. NaA, are used. From the expression for the dissociation
constant K of the acid HA, we obtain froni (38),

pH = pK+log mA- +log~A- (39)
mHA JHA

If pH is replaced by the measured value pH' it follows that

E-E' m - r.::
__0 = pK+log.2-+logJ~ (40)

k mHA fHA

Thef'values are semi-empirical quantities, but by analogy with the Debye
Hiickel equation, the expression can be re-written as:

E-Eo' I mA-"_,,. K S· IT]
--k-- og mHA.-'P - 'v z
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Zusammensetzung des Losungsmittels praktiseh andert. Die durch diese
Extrapolation erhaltenen Werte fur die Dissoziationskonstante enthalten
also nicht mehr den EinfluB der interionischen Wechselwirkung, wohl aber
den MediumeinfluB der undissoziierten Saure HA. Eine zweite Extra
polation auf M =0 fuhrt zu K. Fur diese zweite Extrapolation wird oft ein
linearer Verlauf

log K' = log'K -l-const. M (35)

gefunden, der theoretiseh nieht begrundet ist.
Die Extrapolation auf J =°verlangt, daB sieh die Konzentration der

undissoziierten -Saure (M - mHgO+) dabei nieht andert, Die Extrapolation
muB deshalb von relativ groBen Ionenstarken aus vorgenommen werden.
In der zitierten Arbeit von Harned und Owen 15 ist minimal J = 0,02. Aus
dem gleichen Grunde muB M relativ groB sein (bei Harned und Owen ist
M =0,1-10,2 Moljl000g). Andererseits mussen die MeBwerte bis zu den
Konzentrationen reichen, bei denen die Debyc-Huckel-Gleichung gilt.

Die nach diesem Verfahren erhaltenen X-Werte sind also gegentiber
denen, die aus Messungen an gepufferten Zellen erhalten werden, etwas
unsicherer. Die Methode bietet aber den Vorteil, daB mit ihr Aussagen
tiber die Mediumeffekte moglich sind. Mediumeffekte spie1en naturlich
auch bei Messungen der Zellen des Typs (28) eine Rolle. Sie brauchen
dort aber nicht berucksichtigt zu werden, weil die Extrapolation auf J = 0
wegen der Kenntnis des Pufferverhaltnisses direkt moglich ist.

Messungen an Zellen des Typs

Pt(H2) \TestiosunglKCl gesatt.IBezugse1ektrode (36)

fuhren zu dem Ausdruck
'_ E-Eo' _ E-Eo'

pH = 2,30RTjF = -k- (37)

Dabei kann pH' als Naherungswert fur

pH == -log aH30+ (38)

aufgefaBt werden. Diese pH'-Werte enthalten die Diffusionspotentiale,
die in (36) auftreten. Eo' wird so ermittelt, daB die gemessenen pH'-Werte
sich dem wahren pH moglichst gut annahern, Dazu verwendet man
Testlosungen in Form von Pufferlosungen aus einer Saure HA und einem
ihrer Salze, z.B, NaA. Mit der Dissoziationskonstanten K der Saure HA wird
aus (38)

pH = pK+ log mA- +log~A-
mHA JHA

Setzt man fur pH den gemessenen Wert pH' ein, so folgt
E-Eo' m _ .("_J

-- = pK+log--L+log~
k mHA iHA

Die f' sind dabei empirische Groflen. In Analogie zur Debye-Huckel
Gleichung wird nun der Ansatz gemacht

E-Eo' m«: . I
---log- = pK-Sv]

k mHA
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where S is an empirical quantity which may deviate by 10-25 per cent from
the theoretical limiting gradient-''. The value Eo' is then found by finding
for which values the left side of equation (41) yields a linear function of v:
at small values of 1. The Eo" determined in this way includes the diffusion
potential between the reference electrode and the potassium chloride bridge.
An additional method 17 for the determination of Eo' utilizes the Debye-
Hiickel equation for log fA-in place of the relation - s-/).

Another procedure employs a standard buffer solution 18 for the standardi
zation of equation (32) if pH' is measured by one of the above-mentioned
methods; alternatively the true pH is established in the Debye-Huckel region
from measurements in cells without diffusion potentials-v, Approximate
values for the dissociation constants of the acid being investigated can be
calculated from the pH' values thus obtained. For this purpose, it is
assumed that the approximation

is sufficiently valid.
The equation

pH' ~ pH (42)

pK' = pH'-log mA- (43)
mHA

is then obtained, mA-jmHA being determined from the known buffer pro
portions of the solution by means of several approximationss'', A first
value for Km is calculated with the approximation pH' ~pH; a new value
for mA-jmHA is then calculated with this K m and so on. The extrapolation
of the pKm values to infinite dilution yields pK'. Another possibility is to
calculate the apparent hydrogen ion concentration from pH' by means of
the Debye--Huckel equation for logj± and to find log Km' from this. Extra
polation of -log Km' to 1=0 then also leads to pK'. The dissociation con
stants thus obtained 21 can therefore be considered as approximate values
for the thermodynamic constant K. The use of equation (42) either neg
lects completely the liquid potential between the acid solution and the
KCI salt-bridge (use of the Debye-Hiickel equation for the determination
of Eo') or neglects its dependence on the composition of the acid solution
(determination of Eo' by means of equation (41) or calibration against a
standard buffer). Better approximations for K are obtained by calculation
of the concentration terms of the diffusion potential, e.g. by the formula of
Henderson'<. The efficiency of the KCI salt-bridge in (36) in decreasing
the diffusion potential can be checked by the method of'Bjerrumw, For this
purpose, the KCI concentration in the bridge is varied; the alterations
observed in the E.M.F. are then the alterations in the diffusion potential.
The errors caused by the latter can thus be estimated. It can therefore be
seen that the dissociation constants determined by this method cannot in
principle be claimed as highly satisfactory.

More reliable approximate values for K can be obtained ss from E.M.F.
measurements on the cell:

Pt(H2) IHA,NaCllsatd KCIIHCI,NaCII (H 2)Pt
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S ist ein empirischer Wert, der 10-25 Prozent von der theoretischen Grenz
neigung abweichen kann-". Es wird nun der Wert Eo' durch Probieren
gesucht, mit dem die linke Seite von Gl. (41) eine lineare Funktion von V]
bei kleinen J ergibt. Das so bestimmte Eo' enthalt das Diffusionspotential
zwischen der Bezugselektrode und der Kaliumchloridbrucke. Eine weitere
Methode-? zur Bestimmung von Eo' beniitzt die Debye-Huckel-Gleichung
fur logjA- anstelle von -SVJ,

Andere Verfahren benutzen Standardpuffer l" zur Normierung von Gl.
(32), deren pH' nach einem der eben beschriebenen Verfahren gemessen
wurden, oder deren wahres pH aus Messungen an Zellen ohne Diffusions
potential im Debye-HUckel-Gebiet ermittelt wurdew, Aus den so gewonne
nen Werten pH' konnen Naherungswerte fur die Dissoziationskonstante der
untersuchten Saure berechnet werden. Dazu nimmt man an, daB mit
genugender Naherung gilt

Nun bildet man

pH'~pH

m 
pK' = pH'-log-L

mHA

(42)

(43)

mA-jmHA wird aus dem bekannten Pufferverhaltnis der Testlosung durch
einige Approximationen errnitteltw, Dazu wird mit der Naherung
pH' ~pH ein erster Wert fur Km berechnet. Mit diesem Km kann mA-/mHA
neu berechnet werden und so fort. Die Extrapolation der pK~-Werte auf
unendliche Verdunnung liefert pK'. Eine andere Moglichkeit ist, mit der
Dcbye-Huckel-Gleichung fur logj± aus pH' die scheinbare Wasserstoffionen
konzentration zu berechnen und damit log Km' zu bilden. Die Extrapola
tion von -log Km' auf J=O fuhrt dann ebenfalls zu pK'. Die so erhaltenen
Dissoziationskonstanten 21 konnen also als Naherungswerte fur die thermo
dynamische Konstante K gelten. Die Anwendung der Gl. (42) vernach
Iassigt das Flussigkeitspotential zwischen der Testlosung und der KC1
Brucke entweder ganz (Anwendung der Debye-Huckel-Cleichung zur
Bestimmung von Eo') oder dessen Abhangigkeit von der Zusammensetzung
der Testlosung (Ermittlung von Eo' nach Gl. (41) bzw. Eichung gegen
Standardpuffer). Bessere Annaherung an K wird durch Berechnung des
Konzentrationsterms des Diffusionspotentials z.B. mit der Formel von
Henderson s- erreicht. Die Wirksamkeit der K'Cl-Brucke in (36) zur
Verringerung der Diffusionspotentiale kann nach Bjerrum 23 nachgepruft
werden. Dazu variiert man die KC1-Konzentration in der Brucke. Die
beobachteten Anclerungen in der E.M.K. sind dann die Anderungen der
Diffusionspotentiale. Daraus lassen sich die durch letztere verursachten
Fehler abschatzen. Man sieht also, daB die auf diese Weise ermittelten
Dissoziationskonstanten hohen Anspriichen prinzipiell nicht gerecht werden
konnen,

Zuverlassigere Naherungswerte fur K konnen aus E.M.K.-Messungen an
folgender Zelle erhalten werden 24

Pt(Hz) IHA,NaC1IKCI gesatt.IHCI,NaC11 (Hz)Pt (44)
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which are expressed by the equation

RT mHso+fHso+ (in HCI)
E = -F In 'ii 'e HA) +2: Bdiff. (45)

mHso+ HsO+ In

With the aid of an approximate value for the dissociation constant of HA,
the ionic strengths in both half-cells can be made equal. Furthermore, if
mHA or mHCI ~ mNaCI, then the cell is largely symmetrical and therefore the
sum of the diffusion potentials is almost equal to zero. Because of the equal
ionic strengths on both sides, the equality fHsO+ ':::!.fHsO+' is also probably
true and hence from equation (45),

(46)

If it is assumed that the hydrochloric acid is completely dissociatedsv,
mHsO+' and therefore K m' can be calculated. The latter is extrapolated to
1=0 in the usual way. The provisions necessary for the approximate
symmetry of the cell cause, however, a relatively large uncertainty in the
measured values at those small ionic strengths which are especially important
in the extrapolation of log K TIl to log K, since this symmetry can be attained
only approximately.

In the cell described by Owen 26

I II
Ag\AgCIIKCI,KN03IKN03IAgN03,KN03!AgCIIAg (47)

mx m(l-x) m mx m(l-x)

the extrapolation x-+O leads to complete symmetry and therefore to the
elimination of the diffusion potential, 2Bdiff. By substituting the solubility
product of AgCI

K = aAg+acr

into the expression for the E.M.F. of the cell

aA +II
E = k log a g +1 +2Cdi f f.

Ag
the equations

E-k log aAg+IIaCI- 1 = -k log K +2 Bdiff.

E-2k log (mx) = -k log K +k 10gfcl--VAg+ II + I Clliff. (48)

are obtained.
The extrapolation x-+O yields

[E-2k log (mx)Jx=o = k log K + [k 10gfCl-VAg+IIJx=O (49)

The activity coefficient term in equation (49) is now thermodynamically
defined in contrast to that in equation (48). Owing to the symmetry present
in the cell at x=O, the indices I or II are superfluous. Extrapolation of the
left hand side of equation (49) to m = °gives log K. The possibility of extra
polating equation (48) to x = 0 rests on the non-thermodynamic basis already
discussed. It is, however, so simple and plausible that no fundamental error
is to be expected. The equality of the ionic strengths on both sides appears
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Fur die E.M.K. dieser Zelle gilt

R T mHao+fH30+ (in non
E = -p In 'fi I C HA) + LCdiff.

mHso+ HsG+ In

Mit Hilfe eines Naherungswertes fur die Dissoziationskonstante von HA
konnen die Ionenstarken auf heiden Seiten gleich gemacht werden. Wenn
weiter mHA bzw. mHCl ~mNaCl ist, so ist die Zelle weitgehend symmetrisch,
und damit die Summe der Diffusionspotentiale praktisch gleich Null.
Wegen der gleichen Ionenstarke auf beiden Seiten wird weiter gel ten
fHso + ~fH30 +I, so daB aus Gleichung (45) wird

E = RT In mHso+ (46)
F mHso+'

Unter der Annahme, daB die Salzsaure vollstandig dissoziiert ist25, laBt sich
dann mHso+' und damit Km' berechnen. Letzteres wird in der mehrfach
beschriebenen Art aufJ = 0 extrapoliert, Die zur angenaherten Symmetrie
del' Zelle notwendigen Voraussetzungen bedingen jedoch gerade bei den zur
Extrapolation log Km·~log K besonders wichtigen kleinen Ionenstarken eine
re1ativ groBe U nsicherheit in den MeBwerten, die darin besteht, daB diese
Symmetrie nul' annahernd erreicht werden kann.

In del' von Owen 26 beschriebenen Zelle

I II
AgIAgCIIKCI,KNOgIKNOgIAgNOs,KNOgIAgCIIAg (47)

mx m(l-x) m mx m(l-x)

fuhrt die Extrapolation x---?>-O zur volligen Symmetrie und damit zum Ver
schwinden del' Diffusionspotentiale L Cdiff' Durch Kombination del'
Loslichkeitskonstante von AgCI

K = aAg+aCl-

mit

ergibt sich

E-k log aAg-tIlaCI-1 = -k log K +.L: Cdiff.

E -2k log (mx) = -k log K +k 10gfCl-~Ag+II+L cdiff. (48)

Die Extrapolation x~O ergibt

[E-2klog (mx)]x=o = klogK+[klogfcl-Y"Ag+II1~=o (49)

Del' Aktivitatskoeffiziententerm in Gl. (49) istjetzt im Gegensatz zu dem in
Gl. (48) thermodynamisch definiert. Wegen del' bei x = 0 vorliegenden
Symmetrie del' Zelle sind die Indices I bzw. II uberflussig. Die Extra
polation der Ausdrucke in (49) auf m = 0 fuhrt zu log K. Die Moglichkeit,
Gl. (48) auf x =0 zu extrapolieren, ist der nichtthermodynamische Ansatz,
del' hier gemacht wurde. Er ist indessen so einfach und plausihel, daB
hieraus keine prinzipiellen Fehler zu erwarten sind. Wesentlich dafur, daB
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to be essential if this extrapolation is to be linear and therefore sufficiently
exact-". For weak electrolytes, this stipulation is not satisfied unless the K
to be determined is approximately known or unless a tedious successive
approximation procedure is used.

Finally, the differential potentiometric method 28 must be discussed. The
K, values obtained in this way depend only slightly on the diffusion potential
present, and on the standard E.M.F. of the cell, if cells without diffusion
potentials are employed. Therefore it is not essential, for example, that
2: Sdiff. should disappear, but only that it should be constant for the addition
of small amounts of acids or bases. The course of the pH in the titration of
a weak acid with a strong base depends on the initial concentrations and,
above all, on the strength of the acid. The classical dissociation constants
of acids can be determined from the slope of the titration curve if several
assumptions are made (see below). According to Kilpi 29, the approximate
equation

P = 4·606VKcC (1-J~c_~.~c+ ... ) (50)

is valid, for example, at the point of inflection. In this equation, c is the
stoichiometric concentration of the acid at the point of inflection; P =
dCB/dpH(c) is the corresponding buffering capacity; CB is the stoichio
metric concentration of the base added at the point of inflection; and
pH(d = -log CHso+. The calculation requires the following assumptions.

(1) K c is independent of concentration in the range in which P is deter
mined.

(2) Conventional pH' values, which have been established by measure
ments in cells of type (36), can be used instead ofpHCc) in P=dcB/dpH(c)'

(3) The diffusion potentials in cell (36) are constant within the range in
which P is measured.

These assumptions can only be verified approximately. They are
more likely to be true, the smaller the amount of base which is required to
establish the particular value of P. The accuracy attained is limited for this
reason and no further general statement can be made about it. The accu
racy therefore depends essentially on how precisely the smallest possible
alterations in the pH can be measured.

4. DETERMINATION OF DISSOCIATION CONSTANTS BY
CATALYTIC MEASUREMENTS30

A group ofchemical reactions are catalysed by proton acceptors or donors,
i.e, by acids or bases in the Bronsted sense s-. Usually, with regard to the
reactants, a first-order reaction is involved, for which (as a first approxi
mation) the expression

(51)

is valid. The rate constant k is proportional to the concentration of the
catalytically active material i:

k = ko -+: L: kici (52)
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diese Extrapolation linear verlauft und damit genau genug ist, scheint die
Gleichheit der Ionenstarke auf beiden Seiten zu sein 27• Bei schwachen Elek
trolyten ist diese Bedingung ohne Kenntnis des zu ermittelnden K nicht oder
nur durch ein muhsames experimentelles Naherungsverfahren zu erreichen,

Zum SchluB seien noch die differential-potentiometrischen Verfahren 28

besprochen. Die damit erhaltenen K c• Werte hangen nur wenig von vorhan
denen Diffusionspotentialen ab, bzw. von der Standard-E.M.K. der Zelle,
wenn mit Zellen ohne Diffusionspotential gearbeitet wird. Das kommt
daher, daB z.B, nicht gefordert wird, daf 2: Cdiff. verschwindet, sondern nur,
daB es bei Zufugung kleiner Saure- oder Basenmengen konstant sein soIl.
Der pH-Verlauf bei der Titration einer schwachen Saure mit einer starken
Base hangt auBer von der Ausgangskonzentration vor allem von der Starke
der Saure abo Aus der Steigung der Titrationskurve kann mit einigen Annah
men (siehe unten) die klassische Dissoziationskonstante der Saure bestimmt
werden. Nach Kilpi 2 9 gilt z.B, fur den Wendepunkt die Naherungsgleichung

P = 4,606VKcc (1- J~c_~. ~c+ ... ).
Darin bedeuten: c die stochiometrische Saurekonzentration am Wendepunkt;
P=dcn/dpH(c) die Pufferkapazitat ; CB die stochiometrische Konzentration
der zugefugten Base am Wendepunkt; pH(c) = -log cHsO+' Die Rechnung
benirtzt folgende Annahmen:

(1) K c ist in dem Bereich, in dem P bestimmt wird, konzentrationsunab
hangig ;

(2) statt pH(c) kann in P= dCB/dpH(c) der aus Messungen an Zellen des
Typs (36) ermittelte konventionelle pH'-Wert verwendet werden;

(3) die Diffusionspotentiale in Zelle (36) sollen innerhalb des Bereichs,
in dem P gemessen wird, konstant seine

Diese Annahmen konnen nur angenahert verifiziert werden. Sie werden
umso besser erfullt sein, je kleinere Basenmengen zur Ermittlung von P
zugesetzt werden. Aus diesem Grund ist die erzielbare Genauigkeit be
grenzt. Allgemein laBt sich dartiber nichts aussagen. Sie wird wesentlich
davon abhangen, wie genau moglichst kleine Anderungen des pH gemessen
werden konnen.

4. BESTIMMUNG DER DISSOZIATIONSKONSTANTEN AUS
KATALYTISCHEN MESSUNGEN30

Eine Gruppe chemischer Reaktionen wird durch Protonenakzeptoren
bzw. -donatoren, d.h. durch Basen bzw. Sauren im Bronsted'schen Sinne t!

katalysiert. Meistens handelt es sich dabei im Hinblick auf die reagierenden
Stoffe urn Reaktionen erster Ordnung, fur die (in erster Naherung) gilt

dCA-Cit = kCA (51)

Hierbei ist die Geschwindigkeitskonstante k proportional den Konzentra
tionen der katalytisch wirksamen Stoffe i:

k = ko+2: kiCi (52)
ko ist die Konstante der spontan ablaufenden Reaktion.
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where ko is the rate constant of the spontaneous or uncatalysed reaction.
The situation for acid catalysis only is described below, but that for base

catalysis is wholly analogous. For the determination of the hydrogen ion
concentration, the most favourable case occurs when only the HaO+ ions
are catalytically active:

k ~ ko+kHaO+CHaO+ (53)

In this case, measurements of k with a strong acid as catalyst (CHaO+ =cacid)

permit the determination of kHaO + . If the measurements are repeated with
a weak acid, cHaO+ is immediately dcrivablev-. However, equation (53) is
usually an insufficient description of the results in the case of catalysis by
weak acids. Although the action of the anion can often be neglectedv'', the
undissociated acid is usually also catalytically active34 • The equation must
then be modified to

k = ko+kHaO+CHaO+ +kHACHA (54)

where kH A can be determined in solutions containing a buffer mixture of
HA and, e.g., NaA, for CHA can then be varied with approximately constant
cHaO+' In such cases this procedure can also lead to a determination 35 of
cHaO+' But any catalytic action of the un dissociated acid is -superimposed
on the so-called salt effect: the k, in equation (52) depends on the ionic
strength I (primary salt effect) 36, and, moreover, the dissociation of the
weak acid is affected by the ionic strength (secondary salt effect)37. The
necessity of eliminating these salt effects causes an additional uncertainty in
the determination of kH A • For this reason, the dissociation constants which
are determined by catalytic measurements are mostly of qualitative signi
ficance only. Further difficulties lie in the exact determination of any
autocatalysis w if the reaction products are themselves acids. Finally, it
should also be noted that the presence of the reactants alters the properties
of the solvent, so that these K values are only approximately equal to those
obtained in pure solvents.

5. DETERMINATION OF DISSOCIATION CONSTANTS BY
OPTICAL METHODS

In general, the optical properties of an undissociated acid HA are different
from those of its anion A-. This is true, for example, for the refraction, the
fluorescence, the Raman effect, the light absorption, etc. If it is possible
to make use of this difference for the determination of the concentrations of
the two forms HA and A-, then the dissociation constants can be calculated.

The most exact K values are obtained from the different absorption
characteristics 39 of HA and A-. Direct measurements of the degree of
dissociation require the preliminary assumption that a wavelength is avail- ,
able at which the extinction coefficient of one form is negligible in comparison
with that of the other; alternatively that the extinction coefficients are very
different, e.g. 8HA~8A-. IfK is not very small, almost no free acid is present
in a weakly alkaline solution of the sodium salt of the acid. Measurements
of the extinction of such solutions then lead to 8A- and hence to the deter
mination of ex in solutions containing different concentrations of the pure
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Irn folgenden sollen nur die Verhaltnisse bei einer Saurekatalyse beschrie
ben werden, da fur die Basenkatalyse Analoges gilt. Zur Bestimmung der
Wasserstoffionenkonzentration ware der gunstigste Fall der, daB nur die
H 30+ Ionen katalytisch wirken:

k = ko+kHsO+CHsO+ (53)

In diesem Fall erlauben Messungen von k mit einer starken Saure als Kataly
sator (CHsO+ =CSau re) die Bestimmung von k HsO+' Werden die Messungen
mit einer schwachen Saure wiederholt, so ist CHsO+ sofort zuganglichv-,
Nun genugt Gl. (53) gerade im FaIle der Katalyse durch schwache Sauren
meistens nicht zur Beschreibung der MeBergebnisse. Wenn auch die
Wirkung des Anions oft zu vernachlassigen ist33, so wirkt die undissoziierte
Saure meistens ebenfalls katalytischvs. Es gilt dann

k = ko+kHaO+CHaO+ +kHACHA (54)

kU A kann bestimmt werden an Losungen aus Puffergemischen aus HA und
z.B. NaA, denn dann kann CHA bei angenahert konstantem cHso+ variiert
werden. Auf diese Weise kann man auch in solchen Fallen zu einer Bestim
mung von cHaO+ gelangen35• Nun uberlagern sich einer evtl. vorhandenen
katalytischen Wirkung der undissoziierten Saure die sog. Salzeffekte: Die
k i in Gl. (52) haugen von der Ionenstarke J ab (primarer Salzeffekt) 36,

auBerdem wird die Dissoziation der schwachen Saure durch die Ionenstarke
beeinfluBt (sekundarer Salzeffekt) 37. Die Notwendigkeit, diese Salzeffekte
zu eliminieren, bedingt eine zusatzliche Unsicherheit in der Bestimmung
von kH A • Deswegen sind die Dissoziationskonstanten, die aus katalytischen
Messungen ermittelt werden, meistens nur von orientierendem Wert.
Weitere Schwierigkeiten liegen in der exakten Ermittlung einer evtl.
vorhandenen Autokatalyse'<, wenn die Reaktionsprodukte selbst Sauren
sind. SchlieBlich muB auch beachtet werden, daB die Gegenwart der
reagierenden Stoffe die Eigenschaften des Losungsmittels verandern, so
daB diese K-Werte nur angenahert gleich denen im reinen Losungsmittel
sind. .

5. BESTIMMUNG DER DISSOZIATIONSKONSTANTEN MIT
OPTISCHEN METHODEN

Gewohnlich unterscheiden sich die optischen Eigenschaften einer undis
soziierten Saure HA von denen ihres Anions A-. Das gilt z.B, fur die
Refraktion, die Fluoreszenz, den Ramaneffekt, die Lichtabsorption etc.
Wenn es gelingt, diese Unterschiede zu Konzentrationsbestimmungen der
beiden Formen HA und A- heranzuziehen, so konnen daraus Dissoziations
konstanten berechnet werden.

Die genauesten K-Werte sind aus dem verschiedenen Absorptionsver
mogen von A- und HA zuganglich39• Fur direkte Messungen des Dis
soziationsgrades muB zunachst die Voraussetzung erfullt sein, daB es eine
Wellenlange gibt, bei der der Extinktionskoeffizient der einen Form gegen
den der anderen vernachlassigt werden kann, bzw. bei der beide sehr
verschieden sind, z.B, CHA ~ CA-. Wenn K nicht sehr klein ist, wird in einer
schwach alkalischen Losung des Natriumsalzes der Saure praktisch keine

3--P•A •C. 217



DISSOCIATION CONSTANTS OF ORGANIC ACIDS IN AQUEOUS SOLUTION

acid. The K, values calculated from <X are extrapolated to 1=0 in the usual
way. The method only requires the assumption that eA - is independent of
the cation (Nar or H 30+ ions) at the concentrations involved. From
measurements in salt solutions containing different cations, the correctness
of this assumption cannot be put higher than probable. The applicability of
the method to precise determinations of K, is therefore restricted to ranges
of concentrations in which specific differences in the ionic effect on 8A- are
not to be expecteds", i.e. at ionic concentrations of less than 10-2 • On the
other hand, the method possesses two real advantages. First, the true
dissociation constants can be measured directly without interionic effects
having to be considered. The optical properties of the ions are virtually
constant up to relatively high concentrationsw. Secondly, the measure
ments can be made at very small concentrations with the same relative
accuracy as at high concentrations (by increasing the thickness of the layer).
Extrapolation of Kc to K is therefore more certain than, for example, in the
electrometric methods. Absorption measurements of this type yield very
reliable K values in favourable cases. In less favourable circumstances,
when there is no wavelength where eHA ~eA-' approximation methods can
lead to relatively reliable values, provided that eRA is sufficiently different
from eA -. With very small values of KC' the hydrolysis

A- +H20 ~ HA+OH- (55)

cannot be ignored even in alkaline salt solutions. The constant Kh of the
hydrolysis,

can then be determined together with eA - by an extrapolation procedure-s,
If the ionic concentration is small enough, the activity coefficients of the
negative ions are practically equal to each other, and hence

(56a)

If an apparent extinction coefficient e' is defined by

(57)

(58)

and further if eRA~ cA -, a simple calculation gives

I I I I
-; = -+--'---.
S e COH- cA-Kil

Values of e' are determined for solutions containing different concentrations
of hydroxyl ion (COlr~cacid) and extrapolated according to equation (58).
The Z],thus obtained can be converted into the Kvalue ofthe acid by means of
the known ionic product of water. This extrapolation causes some uncertain
ties, for it must be made from relatively large values of l/coH- down to l/coH
= 0; at small values of l/coH-, eA - is no longer constant and, besides, equation
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freie Saure mehr vorliegen. Extinktionsmessungen an solchen Losungen
fuhren dann zu CA- und damit zur Ermittlung von a in Losungen der reinen
Saure verschiedener Konzentration. Die aus a berechneten Kc-Werte
werden in iiblicher Weise auf J = 0 extrapoliert. In dem Verfahren steckt
nul' die eine Annahme, daB CA- bei den verwendeten Konzentrationen
unabhangig ist vom Kation (Na t bzw. H 30+-Ion). Die Richtigkeit diesel'
Annahme kann durch Messungen an Salzlosungen mit verschiedenem Kation
nul' wahrscheinlich gemacht werden. Diesel' Umstand schrankt die
Anwendbarkeit del' Methode fur Prazisionsbestimmungen von K, auf
Konzentrationsgebiete ein, fur die spezifische Unterschiede in del' Ionen
wirkung auf CA- nicht zu erwarten sind-", d.h. auf Ionenkonzentrationen
J< 10-2• Demgegenuber weist die Methode zwei wesentliche Vorzuge auf:
Einrnal konnen so direkt wahre Dissoziationsgrade gemessen werden, ohne
daf die interionische Wechselwirkung beriicksichtigt werden muB. Die
optischen Eigenschaften del' Ionen dagegen sind bis zu relativ hohen Kon
zentrationen praktisch konstantw, Zweitens kann auch bei sehr kleinen
Konzentrationen noch mit gleicher relativer Sicherheit gemessen werden,
wie bei hoheren (durch Vergroflerung del' Schichtdicke). Daher ist die
Extrapolation del' K c auf K sicherer als z.B, bei elektrometrischen Verfahren.
Derartige Absorptionsmessungen liefern in gunstigen Fallen sehr sichere
K-Werte. In den weniger gunstigen Fallen, wo bei keiner Wellenlange
CHA <{cA -, konnen Naherungsverfahren zu relativ sicheren Werten fuhren,
wenn ,sHA genugend verschieden von ,sA- ist 41• Bei sehr kleinen Kc~Werten

kann auch in alkalischen Salzlosungen die Hydrolyse

A- +H20 ~ HA+OH-

nicht vernachlassigt werden. Die Konstante Kh del' Hydrolyse

K h = [cA - ] fA -
[CRA] [COR-] '!RAfoR-

(55)

(56)

(56a)

(57)

kann nun zusammen mit ,sA - durch ein Extrapolationsverfahren 42 bestimmt
werden. Bei geniigend kleinen Ionenkonzentrationen werden die Aktivi
tatskoeffizienten del' negativen Ionen einander praktisch gleich, so daB

K, '" [CA-]
h - [cRA] [cOIec]

Wenn nun ein scheinbarer Extinktionskoeffizient e' definiert wird durch

rp
e'd(cA- +CRA) = log rpo == E

und weiter CHA ~ CA-, so fuhrt eine einfache Rechnung zu

III 1
? = "8+ COH-' cA_K

h
(58)

Man bestimmt e' fur Losungen verschiedener OH--Konzentration (COH-~

CSaure ) und extrapoliert nach Gl. (58). Das so erhaltene Kh kann mit dem
bekannten Ionenprodukt des Wassel's in K del' Saure umgerechnet werden.
Diese Extrapolation bedingt einige Unsicherheiten, denn es muf von relativ
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(56a) is not valid. Nevertheless, K values determined in this way are quite
reliable, considering the difficulties of determining very small values of K.

With large K values, a limit is often imposed by the accuracy with which
the measurements can be extended to small concentrationsw. This happens
when the absorption of the dissociated part only can be measured, because
the relative error

(59)

(60)

is then very large.
Another procedure combines the electrometric and absorptiometric

measurements-t, First, the ratio CA--jCHA of the weak acid in a solution of
a strong acid (e.g. HCI, cHCI> cHA) is determined optically. In addition,
the expression aH30+ ICl- is determined electrometrically on the same solu-
tion in a cell without a diffusion pctential-", e.g.

Pt(H2) ISolution, CI-IAgClIAg

The cell gives first log aRaOI acr-; the product aH30-t!CI- can then be com
puted from the known value of CCI--( =CHCI)' When

CA
pK' == -log aH30 +/01 - -log --

CH A

is plotted against I, it shows an essentially smaller dependence on I than pKc'

as can readily be seen from the equations

and

But when 1=0, pK' = pK. Actually, it is only necessary to extrapolate as
far as an I value where no further individual differences occur in the
activity coefficients, and where, therefore, pK' is already equal to pK. The
reliability of the K values obtained therefore depends on whether pK' varies
linearly with 1. Extrapolation is only certain in these cases, because rela
tively large uncertainties can be introduced by errors in the -measurement
of the E.M.F. at very small concentrations.

In the solution of a weak acid, HA, which also contains an indicator acid,
HIn, the dissociation equilibrium of both acids is governed by the hydrogen
ion activity. Various procedures can be followed for the determination of
the dissociation constants of HA from the ratio CIn-jcHIn' One method 46

consists of calculating first the ratio

K CRIn _ [CIn-][CHA]

KCH A - [CHIn] rCA - ]

Measurements in solutions of the indicator acid in a buffer mixture of HA
and NaA are necessary for this purpose. If the hydrogen ion concentration
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groBen Werten fur IjCOH- her auf IjCOH- =0 extrapoliert werden, weil bei
kleinen IjcOH- das SA - nicht mehr konstant ist, und auflerdem Gl. (56a)
ungultig wird. Immerhin kommt den so bestimmten K-Werten eine,
gemessen an den Schwierigkeiten in der Bestimmung sehr kleiner K-Werte,
relativ groBe Zuverlassigkeit zu.

Bei groBem K setzt die MeBgenauigkeit der Ausdehnung der Messungen
auf kleinste Konzentrationen oft eine Grenzes". Das tritt clann ein, wenn
nur die Absorption des dissoziierten Anteils gemessen werden kann, weil
dann der relative Fehler

(59)

sehr groB wird.
Ein anderes Verfahren verknupft elektrometrische mit Absorptions

messungerrss. Danach wird einmal das Verhaltnis cA-!CHA der schwaehen
Saure in einer Losung einer starken Saure (z.B. HCI, cHCI > cHA) optiseh
bestimmt. Zusatzlich wird der Ausdruck aH30+fcI- der gleichen Losung
elektrometrisch mit einer Zelle ohne Diffusionspotential

Pt(H2) ILosung, Cl-IAgCl\Ag

bestimmt.s" Die Zelle liefert zunachst log aH30+aC:!-. Mit CCl- (=CHCl)
kann a H 30 + fCl- bereehnet werden.

CA
pK' == -log aH30+!CI- -log -c

HA

gegen J aufgetragen, zeigt eine wesentlich geringere Abhangigkeit von]
als pKc' wie man aus dem Vergleieh von

pK' = -log aH30+!Cl- -log Ck
CHA

CA
pK = -log aH30+fA - -log -

CHA

sofort ersieht. Fur]= 0 wird aber pK' = pK. Die Extrapolation braucht
eigentlich nur bis zu einem] vorgenommen zu werden, wo keine individuellen
Untersehiede in den Aktivitatskoeffizienten mehr auftreten, und deshalb
bereits pK' = pK wird. Die Zuverlassigkeit der so gewonnenen K wird
davon abhangen, ob pK' linear mit J variiert. Nur in diesem FaIle wird die
Extrapolation sieher sein, da wegen der MeBfehler der E.M.K.-l\1essungen
bei sehr klein en Konzentrationen relativ groBe U nsieherheiten auftreten.

In der Losung einer sehwaehen Saure HA, die gleiehzeitig eine Indikator
saure HIn enthalt, sind die Dissoziationsgleiehgewichte beider Sauren tiber
die Wasserstoffionenaktivitat gekoppelt. Fur die Bestimmung der Disso
ziationskonstanten von HA aus dem Verhaltnis cln--jcHIn konnen versehiedene
Wege eingeschlagen werden. Die eine Methode s" besteht darin, zunachst
das Verhaltnis

(60)

zu berechnen.

K CRIn [CIn-][CRA]
KCB A [cHIn] [CA- ]

Dazu sind Messungen an Losungen der Indikatorsaure in
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is known, so that a correction for the hydrolysis can be applied, the term
CHA!CA - can be calculated from the composition of the buffer mixture.
cHso+ is calculated from cHln!cln- and the K, value of the indicator. An
approximation is necessary because the ionic strength is not known exactly
if the hydrogen ion concentration is unknown. This is particularly true if
pure solutions of acids are used instead of buffer solutions-". The expression
(60) obtained in this way can usually be extrapolated to 1=0 with certainty,
for it only differs from the ratio of the thermodynamic constants by the ratio
of the individual variations of the activity coefficients. This latter ratio is
obtained from the Debye-Hiickel limiting law. If K of the indicator is
known, KHA can be obtained directly, and thus the method assumes previous
knowledge of the K value of the indicator. The dependence of Cln- on the
ionic strength and on the concentration of the free acid must be given
especial attention, for the buffer substance is still present along with the
ions which are determined optically. In all cases where f± as well as
CA- is dependent on the concentration, different functions KH1n!KHA = f(I)
are obtained if the buffer ratio cHA!CA - is varied. But all such functions
still yield the same limiting value for 1=0. The accuracy ofthe extrapolation
must be considered in each individual case.

In another variation of the method, the hydrogen ion concentration or
activity is calculated from CH1n!Cln-' This is done either from the (known)
K, of the indicator or by calibration of the indicator with buffer solutions of
known phIs".

K, or K' =aH30+ CA- for the acid HA can be calculated from CHso+ or
CHA

aHaO+. The extrapolation of both expressions to 1=0 yields K. It should
obviously be obtained from measurements within the Debye-Hiickel range
down to the smallest possible concentrations. For the calibrations with
buffer solutions, it should be noted that it is not the ratio of the concentra
tions but that of the activities of the two indicator forms which depends on
the pH. The ionic strengths must be the same for the calibration and for
the actual measurements. It should also be noted for this method that the
pH values of the buffer solutions employed for the calibration are usually
the conventional values. Only approximate values for K are then obtained.

The K, values of the indicators as a function of the ionic strength are
known with the necessary certainty in only a very few cases. The K, values
of the acids which are determined by this means are therefore no more
accurate than the K, value of the indicator. However, it is possible to
manage without any knowledge of the K, of the indicator acid-v, The
solutions of the acid being studied and indicator are compared with similar
solutions containing the same concentration of the indicator and also the
appropriate concentration of a strong mineral acid (e.g, H'Cl) required for the
extinction coefficients of the test and comparison solutions to be the same.
The expressions

CHSO+ = cHCl +c1n - CA- = cHCl

K = [cHCl][CHCl+Cln-]

c [CHA -CHCl]
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einem Puffergemisch von HA und NaA notig, Bei Kenntnis del' Wasser
stoffionenkonzentration zur Korrektur fur die Hydrolyse kann aus del'
Zusammensetzung des Puffergemisches del' Ausdruck cHAICA - berechnet
werden, CHaO-l- wird aus CHln!Crn- und K, des Indikators berechnet. Hierbei
ist cine Naherung notwendig, da bei unbekannter Wasserstoffionenkon
zentration die Ionenstarke nicht genau bekannt ist. Das gilt besonders dann,
wenn statt mit Pufferlosungen mit reinen Saurelosungen gearbeitet wird4 7 •

Del' so erhaltene Ausdruck (60) laBt sich meistens sicher auf J = 0 extra
polieren, weil er sich nul' durch das Verhaltnis del' individuellen Abwei
chungen del' Aktivitatskoeffizienten vom Verhaltnis del' thermodynamischen
Konstanten unterscheidet. Letzteren Wert nimmt er beim Erreichen des
Debye-Huckel-Grenzgebietes an. Bei Kenntnis von K des Indikator ist KH A

sofort anzugeben. Das Verfahren setzt die Kenntnis von K des Indikators
voraus. Del' Abhangigkeit von SIn-von del' Ionenstarke und den Konzen
trationen del' freien Sauren ist hier besondere Aufmerksamkeit zu widmen,
da neben dem optisch bestimmbaren Ion noch die Puffersubstanzen VOl'·
liegen. In allen Fallen, wo auBer denj± auch SA- von del' Konzentration
abhangt, werden verschiedene Funktionen (KHlnIKHA) =j(J).el'halten, wenn
das Pufferverhaltnis cHAlcA- variiert wird. Doch liefern aIle derartigen
Funktionen den gleichen Grenzwert fur J =O. Die Genauigkeit del' Extra
polation muB in jedem einzelnen FaIle diskutiert werden.

Bei anderen Varianten del' Methode wird aus CHln!cln- die Wasserstoff
ionenkonzentration bzw. -aktivitat berechnet. Das geschieht entweder mit
dem (bekannten )Kc des Indikators oder durch Eichung des Indikators mit
Pufferlosungen von bekanntem pH48.

Aus CHsO+ bzw. aH30+ kann K, bzw. K'=aH
3
0 + CA- fur die Saure HA

CHA

berechnet werden. Die Extrapolation beider Ausdrucke aufJ = () liefert K.
Hier kommt es offenbar aufMessungen innerhalb des Debye-Huckel-Gebietes
bis hinunter zu moglichst kleinen Konzentrationen an. Bei Eichungen mit
Pufferlosungen ist zu beachten, daB nicht das Verhaltnis del' Konzentrationen
del' beiden Indikatorformen vom pH abhangt, sondern das Aktivitatsver
haltnis, Es ist also notwendig, daB die Ionenstarke bei del' Eichung und bei
del' Messung die gleiche ist. Weitel' ist bei diesel' Methode zu beachten, daB
die pH-Werte del' zur Eichung verwendeten Pufferlosungen meistens kon
ventionelle Werte sind. Man erhalt dann nul' Naherungswerte fur die K.

Die Kc-Werte del' Indikatoren als Funktion del' Ionenstarke sind nul' in
den wenigsten Fallen mit del' notigen Sicherheit bekannt. Die mit ihrer
Hilfe bestimmten K, del' untersuchten Saure sind nicht genauer als letztere.
Es gibt indessen eine Moglichkeit, ohne Kenntnis von Kc del' Jndikatorsaure
auszukommerri''. Man vergleicht die Losungen del' untersuchten Saure +
Indikator mit einer solchen, die den Indikator in gleicher Konzentration
enthalt und ferner soviel einer starken Mineralsaure (z.B. H'Cl), daf die
Extinktionen in Test- und Vergleichslosung gleich sind. Dann gilt

CH:JO+ = CHCI +cln- cA- = CHel

K = [CHCl] [CHCI +crn-]
c [CHA- -cHCI]
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are then valid; CI n - is determined by comparison with an alkaline indicator
solution. If the acid under investigation is much stronger than the indicator
acid, CIn - corresponds only to a small correction. This method thus does
not require knowledge of the",Kc value of the indicator.

6. POLYBASIC ACIDS AND ZWITTER-IONS

In principle (with the use of acid salts) the same methods can be employed
for the determination of the dissociation constants of polybasic acids as for
those of monobasic acids, provided that the ratio K}/K 2 is of the order of
103 or more-v. However, additional complications arise if this ratio falls
below 103 so that the dissociations of the'different stages overlap appreciably.
Reliable values for the individual constants can be estimated successfully in
such cases by the application of suitable extrapolation procedures, with the
aid of the Debye--Huckel equation, to measurements made in cells without
diffusion potentials of the type (28) or (33) 51.

The dissociation of amino acids was initially described by the simple
equations

H,NoRoCOOH+H20 "" H2NoR'COO- +H30 +; <: ~ [aR-~~:~30-1]

(61)
and

H
2N'R'COOH+H20 ~ H 3N.R'COOH+OH-,· K - [aR+][aOH-]

base - EaR]
(62)

However, amino acids are more fundamentally regarded as ziouter-ions, i.e
as internal salts, and involve a tautomeric equilibrium 52. Consequently,
in recent years, they have been described as dibasic acids (cationic acids)
and their dissociation is formulated in the following way:

H N.R·COOH+H 0 ~ H N'R'COO- +H 0+' K = [aR-1:]]aHsO+]
3 2 3 3, 1 []

aR+
(63)

and

and
+

H 3N·R·COO- +H20 ~ H 2N'R'COO- +H30 +; K 2

A comparison of the constants defined in this way shows that

K} == Kw

K base

where Kw is the ionic product* of water,

[aR- ] [aH30 +]
[aR+ ]

(64)

(65)

(66)

In the Tables, the values of K} and K2 calculated 53 by means of Kw are always
given.

* Represented by P in the German version.
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eIn- wird durch Vergleich mit einer alkalischen Indikatorlosung bestimmt.
Wenn die untersuchte Saure viel starker ist als die Indikatorsaure, so ist
eIn- nur eine kleine Korrekturgrofie. Dieses Verfahren setzt also nicht die
Kenntnis von K, der Indikatorsaure voraus.

6. MEHRBASISCHE SAUREN UND ZWITTERIONEN

Zur Bestimmung der Dissoziationskonstanten mehrbasiseher Sduren kann
man prinzipiell (unter Verwendung der sauren Salze) die gleichen Methoden
benutzen, wie fur die Bestimmung einbasischer Sauren, sofern das Verhaltnis
K1/K2 von der GroBenordnung 103 oder gr6Ber ist50 • Dagegen treten
zusatzliche Komplikationen auf, wenn dieses Verhaltnis wesentlieh unter
103 sinkt, die Dissoziationen der verschiedenen Stufen sich also merklich
ti berlappen. Durch Verwendung geeigneter Extrapolationsverfahren mit
Hilfe der Debye-Huckel-Gleichung gelingt es auch in solchen Fallen, aus
Messungen an Zellen ohne Diffusionspotential des Typs (28) bzw. (33) sichere
Werte fur die einzelnen Konstanten zu ermittelnsr.

Die Dissoziation von Aminosauren wurde fruher durch die Gleichungen

H N·R·COOH+H 0 ----.0.. H N·R·COO-+H 0+' x., - [aR-][aH
30 +]

2 2 ~ 2 3 , aure - [ aR]

(61 )

H:~N·R·COOH+H20 ~ H 3NoRoCOOH+OH-; K
Base

= [aR+][aOH-]
EaR]

(62)

beschrieben. Nach der Erkenntnise-, daB die Aminosauren infolge eines
tautomeren Gleichgewichts im wesentlichen als Zwitterionen, d.h. als innere
Salze, zu formulieren sind, faBt man die Aminosauren in neuerer Zeit als
zweibasische Sauren (Kationsauren) auf, und formuliert die Dissoziation in
folgender Weise:

[aR±] [aH
30+]

[aR-' ]
(63)

H 3N.R.COO - +H 20 ~ H 2N·R·COO - + H;30 +; K 2 = [aR-][aH30 ,]
[aR±]

(64)

Ein Vergleich der so definierten Konstanten zeigt, daf

K 2 == KSaure und

wenn man mit

(65)

(66)

das Ionenprodukt des Wassers bezeichnet. In den Tabellen sind stets die
mittels P auf K1 und K2 umgerechneten Werte angegebenus.
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II. THE USE OF THE TABLES

Column 2 gives the name, chemical formula and thermodynamic dissociation
constant K of the acid or the so-called pK value (pK == -log K). Only
when the thermodynamic constant is not stated are constants introduced
which have not been extrapolated to ionic strength 1=0. For very exact
measurements the concentration scale in moleflOOO g of water or in mole/I.
is indicated by (m) or (c) respectively.

Column 3 gives the temperature of the measurements in "C.

Column 4 states the range of concentration over which measurements were
made:

J == lIc i zj 2 == ionic strength (I)
c == concentration in mole/I.

m == concentration in mole/l000 g of water
x == the specific conductance of the water used, in 10-0 ohm-I

cm-I •

Column 5 indicates the methods of measurement employed, the calculation
procedure used to evaluate the measurements, and any corrections which
were taken into consideration. This information is arranged systematically
and abbreviations are used. It proved impossible to provide complete
descriptions of all the variations of these procedures and the cited literature
must therefore be consulted for details.

Conductometric methods
Ll Measurements in solutions of salt and acid
L2 Measurements in solutions of acid only

Electrometric methods
Measurements in cells without diffusion potentials

Ela Method of Harned and Ehlers (see Part I)
Elb Method of Harned and Owen (see Part I)
Elc Determination of CH30+ by means of cells without diffusion potentials;

for calculation of Ko see, e.g. Jones and Soper, J. Chem. Soc., 1936, 133
Eld Method of Bates, J. Am. Chem. Soc., 70, 1579 (1948). (Method for

the determination of KI and K 2 for dibasic acids)

Measurements in approximately symmetrical cells with diffusion potentials
E2a Method of Owen (see Part I)
E2b Method of Larsson and Adell (see Part I)
E2c Similar to E2b but a second weak acid of known dissociation constant

is used instead of a strong acid. The technique yields the ratio of
the two constants (see, e.g. Everett and Landsman, Proc. Roy. Soc.,
A215, 403 (1952))
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II. ERKLARUNGEN ZUR BENUTZUNG
DER TABELLEN

Spalte 2 enthalt den Namen, die chemische Formel und die thermodyna
mische Dissoziationskonstante K der Saure bzw. den sog. pK..Wert (pK=
-log K). Nur wenn die thermodynamische Konstante nicht angegeben
war, werden auch Konstanten angefuhrt, die nicht auf Ionenstarke Null
extrapoliert waren. Bei sehr genauen Messungen ist die benutzte Konzen
trationsskala durch (m) bzw. (c) in Mol/lOOO g Wasser bzw. Mol/Liter
angegeben.

Spalte 3 enthalt die MeBtemperatur in °0.

Spalte 4 enthalt Angaben tiber den Konzentrationsbereich, in dem die
Messungen stattfanden:

J == ! L ciZi 2 :=Ionenstarke
c == Konzentration in Mol/Liter

m == Konzentration in Mol/lOOO g Wasser
u == ist die spezifische Leitfahigkeit des benutzten Wassers in

10-6 Ohm< cm:t.

Spalte 5 enthalt Angaben tiber die benutzte MeBmethode, das zur Aus
wertung der Messungen verwendete Rechenverfahren und tiber evtl. beruck
sichtigte Korrekturen. Diese Angaben sind im folgenden systematisch
geordnet und mit Abkiirzungen versehen, die jeweils in der Tabelle angege
ben sind. Auf die ausfuhrliche Besehreibung aller Variationen dieser
Verfahren wird verzichtet; daftir muf auf die zitierte Literatur verwiesen
werden,

Konduktometrische Methoden
Ll Messungen an Salz- und Saurelosungen
L2 Messungen nur an Saurelosungen

Elektrometrische Methoden
Messungen an Zellen ohne Diffusionspotential
Ela Methode nach Harned u. Ehlers (vgl. Teil I)
Elb Methode nach Harned u. Owen (vgl. Teil I)
Elc Bestimmung von CHso+ mit Hilfe von Zellen ohne Diffusionspotential;

Berechnung von s, (vgI. z.B. Jones u. Soper, J. Chern. Soc. 1936, 133)
Eld Methode nach Bates: J. Am. Chern. Soc. 70, 1579 (1948). (Methode

zur Bestimmung von Kh K 2 fur zweibasische Sauren)

Messungen an angendhert symmetrischen Zellen mit Diffusionspotential
E2a Methode nach Owen (vgl. Teil I)
E2b Methode nach Larsson u. Adell (vgI. Teil I)
E2c Ahnlich wie E2b, aber anstatt einer starken Saure wird eine zweite

schwaehe Saure verwendet, deren Dissoziationskonstante hekannt ist.
Das Verfahren fuhrt zum Verhaltnis der heiden Konstanten (vgl. z.B,
Everett u. Landsman, Proc. Roy. Soc. A215, 403 (1952»
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Measurements in unsymmetrical cells with diffusion potentials

E3a pH measurements in buffer solutions of weak electrolytes (see Part I)
E3b Measurements of the change in pH during titrations (see Speakman,

J. Chern. Soc., 1940, 855)
E3c Differential potentiometric methods (see Part I)

Catalytic methods

Kat On account of the uncertainties inherent in constants estimated by
catalytic measurements (see Part I), no details of the numerous cataly
tic methods are given

Optical methods (see Part I)

01 Direct determination of the degree of dissociation by extinction
measurements in solutions of weak acids and salts

02 Colorimetric determination with an indicator, the dissociation con
stant of which is known

03 Colorimetric determination with an indicator which has been cali
brated with a buffer solution of known pH

04 Method of v. Halban and Brull
05 Light absorption measurements combined with e1ectrometric measure

ments

Methods of calculation

Evaluation of conductance measurements (see Part I)

RIa Method of Davies
RIb Method of MacInnes
RIc Method of Fuoss and Kraus
RId Method of Shedlovsky

Evaluation ofdifferential potentiometric measurements

R2a Method of Kilpi (Z. physik. Chem., 173, 223, 427 (1935), 175, 239,
(1936))

R2b Method of Hahn and Klockmann (Z. physik. Chern. 146,373, (1930))
R2c Method of Grunwald (J. Am. Chern. Soc., 73, 4934, (1951); cf. Kilpi,

]. Am. Chern. Soc., 74, 5296, (1952))

Calculation ofconstants ofpolybasic acids

In view of the number of these methods of calculation, only those which
are frequently applied are mentioned. In those cases where the calculations
have been suitably modified for a particular problem, the original paper con
cerned should be consulted.

R3a Method of Kolthoff and Bosch (Rec. trav. chim. 47, 861 (1928); if.
Speakman, J. Chern. Soc. 1940, 855)

R3b Method of Auerbach and Smo1czyk (Z.physik. Chern. AI10, 83 (1924);
if. Britton, J. Chern. Soc. 127, 1896 (1925»

R3c Method of Britton (J. Chern. Soc. 127, 1896, (1925»
R3d Method of Speakman (J. Chern. Soc. 1940, 855)
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Messungen an unsyrnmetrischen Zellen mit Diffusionspotential
E3a pH-Messungen an Pufferlosungen des schwachen Elektrolyten

(vgl. Teil I)
E3b Messung des pH-Verlaufes bei Titration (vgl. Speakman, J. Chern.

Soc. 1940, 855)
E3c Differential-potentiometrische Methoden (vgl. Teil I)

Katalytische Methoden
Kat. In Anbetracht der prinzipeUen Unsicherheiten, die den aus kataly

tischen Messungen ermittelten Konstanten anhaften (vgl. Teil I),
wird keine Detaillierung der mannigfaltigen katalytischen Methoden
vorgenommen

Optische Methoden (vgl. Teil I)
01 Direkte Bestimmung des Dissoziationsgrades durch Extinktions

messungen an Losungen der schwachen Saure und des Salzes
02 Kolorimetrische Bestimmung mit einem Indikator, dessen Dissozia

tionskonstante bekannt ist
03 Kolorimetrische Bestimmung mit einem Indikator, der mit Puffer

losungen von bekannten pH geeicht wird
04 Methode nach v. Halban und Brull
05 Lichtabsorptionsmessungen kombiniert mit e1ektrometrischen Mes

sungen

Rechenverfahren
Zur Auswertung von Leitfiihigkeitsmessungen (vgl. Teil I)
RIa Methode nach Davies
RIb Methode nach MacInnes
RIc Methode nach Fuoss u. Kraus
RId Methode nach Shedlovsky

Zur Auswertung differential-potentiometrischer Messungen
R2a Methode nach Kilpi (z. physik. Chern. 173, 223,427 (1935); 175, 239

(1936))
R2b Methode nach Hahn u. Klockmann «.physik. Chem. 146, 373 (1930»
R2c Methode nach Grunwald (J. Arn. Chern. Soc.73, 4934 (1951) ; Kritik bei

Kilpi J. Am. Chem. Soc. 74, 5296 (1952»

Zur Berechnung der Konstanten mehrbasischer Sduren
Wegen der Vielfalt der benutzten Rechenmethoden werden hier nur die

haufiger verwendeten angefuhrt. In den Fallen, wo die Rechnung auf das
spezielle Problem zurechtgeschnitten ist, muf auf die betreffende Original
arbeit verwiesen werden.
R3a Methode nach Kolthoff u. Bosch (Rec. irao, chim, 47, 861 (1928);

Kritik bei Speakman, J. Chern. Soc. 1940, 855)
R3b Methode nach Auerbach u. Smolczyk (Z. physik. Chern. AII0, 83

(1924); Kritik bei Britton, J. Chern. Soc. 127, 1896 (1925»
R3c Methode nach Britton (J. Chern. Soc. 127, 1896 (1925»
R3d Methode nach Speakman (J. Chern. Soc. 1940, 855)
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R3e Method of Chandler for the calculation of the primary constants from
conductivity measurements (]. Am. Chern. Soc. 30, 694, (1908))

Treatment of diffusion potentials

DI With salt bridges, the residual diffusion potential being ignored
D2 Method of Bjerrum (see Part I)
D3 Calculation of diffusion potential (see Part I)

Corrections
Consideration of the hydrolysis of salts in conductivity measurements

Kia Method of MacInnes and Shedlovsky; addition of a slight excess of
free acid (J. Am. Chern. Soc. 54, 1429 (1932»)

Klb Method of Jeffery and Vogel; calculated corrections with the help
of KH 20 and an approximate value for K, (J. Chern. Soc. 1932, 2829;
if. Ives, J. Chern. Soc. 1933, 313)

Klc Method ofJeffery and Vogel; correction for hydrolysis together with
that for the solvent (Phil. Mag. 18, 901 (1934)

Kid Method of Ives; correction for hydrolysis together with that for the
solvent (J. Chern. Soc., 1933, 313)

Kle Method of Davies; correction for hydrolysis together with that for the
solvent (Trans. Faraday Soc., 28, 607 (1932); if. Banks and Davies,
J. Chern. Soc. 1938, 73)

Kif Average of results obtained by method Kle from which ;l-CH20 is com
pletely eliminated (Banks and Davies, J. Chern. Soc. 1938, 73)

Correction for solvent

K2a "Normal correction", where ;l-CH20 is not eliminated for acids and is
completely eliminated for salts

K2b ;l-CH20 is completely eliminated for acid and salt solutions
K2c Method of MacInnes and Shedlovsky (J. Am. Chem. Soc. 54, 1429

(1932»)
K2d Method of Jeffery and Vogel (J. Chem. Soc. 1933, 1637)
K2e Method of Dippy and Williams (J. Chem. Soc. 1934, 161, 1888)

Column 6 contains the assessment, which is described in the introduction,
of the reliability of the constant quoted. Where possible, the basis of this
assessment is briefly stated.

Column 7 contains the appropriate reference to the literature given in
Part V.
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R3e Methode nach Chandler (zur Berechnung del' primaren Konstanten
aus Leitfahigkeitsmessungen) (J. Am. Chem. Soc. 30, 694 (1908))

Behandlung der Diffusionspotentiale

Dl Mit Salzbrucke, restliche Diffusionspotentiale vernachlassigt
D2 Methode nach Bjerrum (vgl. Teil I)
D3 Berechnung der Diffusionspotentiale (vgl. Teil I)

Korrekturen
Berficksichtigung der Hydrolyse von Salren bei Leitfiihigkeitsmessungen

KIa Verfahren nach MacInnes u. Shedlovsky (Zusatz eines geringen
Uberschufies freier Saure )(J. Am. Chem. Soc. 54, 1429 (1932))

Klb Verfahren nach Jeffery u. Vogel (rechnerische Korr. mit Hilfe von
KH 20 und einem ungefahren Wert fur KJ (J. Chem. Soc. 1932, 2829;
Kritik bei Ives, J. Chern. Soc. 1933, 313)

Klc Verfahren nach Jeffery u. Vogel (Korr. zusammen mit Solvenskorr.)
(Phil. A1ag. 18,901 (1934))

Kid Verfahren nach Ives (Korr. zusammen mit Solvenskorr.) (J. Chern.
Soc. 1933, 313))

Kle Verfahren nach Davies (Korr. zusammen mit Solvenskorr.) (Trans.
Faraday Soc. 28, 607 (1932); Kritik bei Banks u. Davies, J. Chem. Soc.
1938, 73)

KIf Mittelwerte aus den nach Methode Kle erhaltenen und solchen, bei
denen /(H

20
voll abgezogen wird (Banks u. Davies, J. Chern. Soc. 1938,

73)

Solvenskorrektur

K2a "Normale Korrektur", bei del' /(H20 bei Sauren nicht und bei Salzen
voll abgezogen wird

K2b UH20 wird bei Saure- und Salzlosungen voll abgezogen
K2c Verfahren nach Maclnnes u. Shedlovsky (J. Am. Chern. Soc. 54,

1429 (1932))
K2d Verfahren nach Jeffery u. Vogel (J. Chern. Soc. 1933, 1637)
K2e Verfahren nach Dippy u. Williams (J. Chern. Soc. 1934, 161, 1888)

Spalte 6 enthalt die in del' Einfuhrung beschriebene Schatzung del' Zuver
lassigkeit del' angefuhrten Konstanten. In Fallen, wo dies moglich war,
wird eine stichwortartige Begrundung fur diese Schatzung angegeben.

Spalte 7 enthalt die zugehorige Literaturangabe aus Abschnitt V.
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III. ARRANGEl\IENT OF ACIDS IN THE TABLES

Notation

1. Aliphatic and alicyclic carboxylic acids

111. Unsubstituted fatty acids
112. Unsubstituted unsaturated fatty acids
113. Unsubstituted alicyclic fatty acids
121. Substituted with halogen or cyanogen groups
122. Substituted with alcohol or ether groups
123. Substituted with amino or alkylamino groups
124. Substituted with keto or aldehyde groups
125. Substituted with other, or several, substituents (see also 22)

2. Aromatic carboxylic acids

21. Carboxyl group on the aromatic nucleus

211. Simple or alkyl-substituted
212. Halogen- and cyanogen-substituted
213. Hydroxyl-substituted
214. Nitro-substituted
215. Amino-substituted
216. Ether-substituted
217. Others

22. Carboxyl group on the side-chain

221. Unsubstituted
222. Halogen- and cyanogen-substituted
223. Hydroxyl-substituted
224. Nitro-substituted
225. Amino-substituted
226. Ether-substituted
227. Others

3. Phenolic acids

31. Simple and alkyl-substituted
32. Halogen- and cyanogen-substituted
33. Nitro-substituted
34. Amino-substituted
35. Ether-substituted
36. Others

4. Other acids
41. Sulfonic acids
42. Phosphoric acid esters, phosphonic acids, phosphinic acids
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III. ANORDNUNG DER SAUREN IN DEN
TABELLEN

Bereichnung

1. Aliphatische und alizyklische Carbonsauren
111. Unsubstituierte Fettsauren
112. Unsubstituierte ungesattigte Fettsauren
113. Unsubstituierte alizyklische Sauren
121. Substituiert mit Halogen- oder Cyangruppen
122. Substituiert mit Alkohol- oder Athergruppen
123. Substituiert mit Amino- bzw. Alkylaminogruppen
124. Substituiert mit Keto- oder Aldehydgruppen
125. Substituiert mit sonstigen oder mehreren Substituenten (s.a, 22)

2. Aromatische Carbonsauren
21. mit Carboxylgruppe am aromatischen Kern

211. Einfache oder Alkylsubstituierte
212. Halogen- und Cyansubstituierte
213. Hydroxylsubstituierte
214. Nitrosubstituierte
215. Aminosubstituierte
216. Athersubstituierte
217. Sonstige

22. mit Carboxylgruppe an der Seitenkette

221. U nsubstituierte
222. Halogen- und Cyansubstituierte
223. Hydroxylsubstituierte
224. Nitrosubstituierte
225. Aminosubstituierte
226. Athersubstituierte
227. Sonstige

3. Phenolische Sauren
31. Einfache und Alkylsubstituierte
32. Halogen- und Cyansubstituierte
33. Nitrosubstituierte
34. Aminosubstituierte
35. Athersubstituierte
36. Sonstige

4. Sonstige Sauren
41. Sulfonsauren
42. Phosphorsaureester, Phosphonsauren, Phosphinsauren
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DISSOCIATION CONSTANTS OF ORGA~IC ACIDS IN AQUEOUS SOLUTION

Notation
43. Arsinic acids
44. Boro-, seleno- and other acids

5. Special types
51. Indicators and dyestuffs
52. Unclassified organic acids
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DISSOZIATIONSKONSTANTEN ORG. SAUREN I).l" WASSERIGER LOSUNG

Bezeichnung

43. Arsinsauren
44. Bor-, Selen- und sonstige Sauren

5. Sondergruppen
51. Indikatoren und Farbstoffsauren
52. Unklassifizierte organische Sauren
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INDEX OF COMPOUNDS

(The English indexwasprepared byDr R. S. Cahn, England, in accordance with therecommen
dations of the Commissions on Nomenclature of Organic Chemistry, of I. U.P.A.C., with

American conventions.)

Abietic acid, 98
Acetaldehyde, phenyl-, N'-(N'-nitroguanyl-

hydrazone), 975
Acetic acid, 2
-, arsono-, 861
-, bromo-, 161
-, m-bromophenoxy-, 329
-, o-bromophenoxy-, 328
-, p-bromophenoxy-, 330
-, c-bromophenyl-, 560
-, p-bromophenyl-, 561
-, 2-bromo-2-phenyl-, 555
-, p-tert-butylphenyl-, 525
-, chloro-, 160
-, dichloro-, 164
-, trichloro-, 166
-, 4-chloro-2-methylphenoxy-, 325
-, 4-chloro-3-nitrophenoxy-, 340
-, m-chlorophenoxy-, 323
-, o-chlorophenoxy-, 322
-, p-chlorophenoxy-, 324
-, m-chloropheny1-, 558
-, o-chlorophenyl-, 557
-, p-chlorophenyl-, 559
-, cyano-, 163
-, m-cyanophenoxy-, 335
-, o-cyanophenoxy-, 334
--, p-cyanophenoxy-, 336
-, cyc1ohexylmethoxy-, 210
-, cyc1ohexyloxy-, 209
-, cyc1ohexylse1eno-, 386
--, cyc1ohexylthio-, 355
-, cyclopentyloxy-, 208
-, decahydro-2-naphthyloxy-, 214
--, 4,6-dichloro-2-methylphenoxy-, 326
-, 2,4-dich1orophenoxy-, 327
----, 3,4-dimethoxyphenyl-, 591
-, N-(2-dimethylaminoethyl)-iminodi-, 308
-, dimethylphenylsilyl-, 403
-, 2,4--dinitrophenyl-, 582
-, dithiodi-, 357
-, ethoxy-, 207
-, ethylenebisimino-, 307
-, ethylenebisnitrilodi-, 309
-, ethylenebisthio-, 359
-, p-ethylphenyl-, 523
-, fluoro-, 159
-, trifluoro-, 165

-, m-fluorophenoxy-, 320
-, o-fluorophenoxy-, 319
-, p-fluorophenoxy-, 321
--, p-fluorophenyl-, 556
-, 2-hydroxy-2,2-diphenyl-, 576
-, iminodi-, 301
-, iodo-, 162
-, m-iodophenoxy-, 332
--, o-iodophenoxy-, 331
-, p-iodophenoxy-, 333
-, m-iodophenyl-, 563
-, o-iodophenyl-, 562
-, p-iodophenyl-, 564
-, p-isopropylphenyl-, 524-
--, m-methoxyphenoxy-, 221
--, o-methoxyphenoxy-, 220
-, p-methoxyphenoxy-, 222
-, p-methoxyphenyl-, 590
-, 2-methylcyclohexyloxy-, 211
-, cis-3-methy1cyc1ohexyloxy-, 213
-, trans-3-methylcyc1ohexyloxy-, 212
-, methylenebisthio-, 358
--, N-methyliminodi-, 302
-, o-methylphenyl-, 521
--, p-methylphenyl-, 522
--, I-naphthyl-, 528
--, 2-naphthyl-, 529
--, nitrilotri-, 304
---, m-nitrophenoxy-, 338
--, o-nitrophenoxy-, 337
--, p-nitrophenoxy-, 339
-, m-nitrophenyi-, 580
--, o-nitrophenyl-, 579
--, p-nitrophenyl-, 581
-, pentamethyldisiloxanyl-, 402
-, pentamethylenebisthio-, 362
-, phenethylthio-, 599
--, phenoxy-, 215
-, pheny1-, 520
-, diphenyl-, 526
-, triphenyl-, 527
-, N-phenyliminodi-, 303
-, tetramethylenebisthio-, 361
--, thiodi-, 356
-, o-tolyl-, 521
-, p-tolyl-, .522
-, m-tolyloxy-, 217
-, o-toiyloxy-, 216



INDEX

Acetic acid, p-tolyloxy-, 218
-, trimethylenebisthio-, 360
-, 2,6-xylyloxy-, 219
Acetoacetic acid, 314
-, 2-iodo-, ethyl ester, 987
Acetone N'-(N'-nitroguanylhydrazone), 973
Acetonitrile, p-nitrophenyl-, 988
Acetophenone, 3-hydroxy-, 726
-, 4-hydroxy-, 727
Acetoxime, 958
Acrylic acid, 57
-, 2-arsono-, 864
-, cis-3-chloro-, 191
-, trans-3-chloro-, 190
-, trichloro-, 192
-, 2-fluoro-, 187
-, 3,3-difluoro-, 188
-, trifluoro-, 189
-, 2-methyl-, 61
Adenine, 1054
Adipamic acid, 354
Adipic acid, 25
-, 2,2-diphenyl-, 550
-, 3,4-diphenyl-, 551
-, 2,2-diphenyl-, l-methyl ester, 620
-, 2,2-diphenyl-, 6-methyl ester, 621
Alanine, 257
-, N-acetyl-, 261
-, N-carbamoyl-, 262
-, jJ-(m-chlorophenyl)-, 608
-, jJ-(a-chlorophenyl)-, 607
-, jJ-(p-chlorophenyl)-, 609
-, jJ-(3,4-dihydroxyphenyl)-, 611
-, N-ethyl-, 259
-, jJ-(m-fluorophenyl)-, 605
-, jJ-(a-fluorophenyl)-, 604
-, jJ-(p-fluorophenyl)-, 606
-, jJ-(p-hydroxyphenyl)-, seeTyrosine
-, N-methyl-, 258
-, jJ-phenyl-, 588
-, N-propyl-, 260
-, jJ-(p-sulfaminophenyl)-, 615
jJ-Alanine, 263
-, N-acetyl-, 264
-, N-carbamoyl-, 265
-, N-carboxymethyl-, 305
3-Alizarinsulfonic acid, 759
2-Aminoethyl dihydrogen phosphate, 770
Angelica acid, 66
I-Anthracenecarboxylic acid, 427
2-Anthracenecarboxylic acid, 428
9-Anthracenecarboxylic acid, 429
Anthranilic acid, 476
9,10-Anthraquinone-l-carboxylic acid, 518
9,1O-Anthraquinone-2-carboxylic acid, 519
9,1O-Anthraquinone-9-oxime, 964
l-Anthraquinonesulfonic acid, 757
2-Anthraquinonesulfonic acid, 758
-, 3,4-dihydroxy-, 759
Arginine, 292

11

Arsonic acids, R' As03H 2, see under the
radicals R

Ascorbic acid, 927
-, gluco-, 926
-, dehydro-, 928
Asparagine, 297
Aspartic acid, 296
Azelaic acid, 28
-, 2,2-diphenyl-, 554

Barbituric acid, 1029
-, 5,5-diallyl-, 1041
-, 5-allyl-5-butyl-, 1039
-, 5-allyl-5-isobutyl-, 1040
-, 5-allyl-5-isopropyl-, 1038
-, 5-cyc1ohexyl-I,5-dimethyl-, 1034
-, 5,5-diethyl-, 1032
-, 5-ethyl-5-isopentyl-, 1037
-, 5-ethyl-5-phenyl-, 1036
-, 5-isopropyl-, 1033
-, I-methyl-, 1030
-, 1,3-dimethyl-, 1031
-, 5-methyl-5-phenyl-, 1035
Benzaldehyde, 2-hydroxy-3-methoxy-, 723
-, 3-hydroxy-4-methoxy-, 724
-, 4-hydroxy-3-methoxy-, 722
Benzaldehy d e N'-(N'-nitroguanylhydra-

zone), 977
-, p-dimethylamino-, 983
-, o-hydroxy-, 978
-, p-isopropyl-, 982
-, o-methoxy-, 979
-, p-methoxy-, 980
-, p-methyl-, 981
Benzene, dihydroxy-, see Hydroquinone,

Pyrocatechol, Resorcinol
--, trihydroxy-, see Phloroglucinol, Pyro-

gallol
Benzenehexacarboxylic acid, 443
Benzenepentacarboxylic acid, 442
1,2,3,4-Benzenetetracarboxylic acid, 440
1,2,3,5-Benzenetetracarboxylic acid, 439
1,2,4,5-Benzenetetracarboxylic acid, 441
1,2,3-Benzenetricarboxylic acid, 438
1,2,4-Benzenetricarboxylic acid, 437
1,3,5-Benzenetricarboxylic acid, 436
Benzenesulfonic acid, 748
-, m-amino-, 760
-, p-amino-, 761
-, m-hydroxy-, 750
-, p-hydroxy-, 751
Benzilic acid, 576
Benziminazole, 1042
Benzoic acid, 404
-, a-acetoxy-, 496
-, m-amino-, 477
-, o-amino-, 476
-, p-amino-, 478
-, 4-amino-2-hydroxy-, 511
-, 5-amino-2-hydroxy-, 512



Benzoic acid, p-arsono-, 883
-, m-bromo-, 451
-, o-bromo-, 450
-, p-bromo-, 452
-, 2-bromo-6-hydroxymethyl-, 504
-, 3-bromo-2-hydroxymethyl-, 503
-, 2-bromo-6-nitro-, 505
-, m-butoxy-, 492
-, m-tert-butyl-, 420
-, o-tert-butyl-, 419
-, p-tert-butyl-, 421
-, m-chloro-, 448
-, o-chloro-, 447
-, p-chloro-, 449
-, 2-chloro-6-hydroxymethyl-, 498
-, 3-chloro-2-hydroxymethyl-, 497
-, 2-chloro-3-nitro-, 499
-, 2-chloro-4-nitro-, 500
-, 2-chloro-5-nitro-, 501
-, 2-chloro-6-nitro-, 502
-, m-cyano-, 456
-, o-cyano-, 455
-, p-cyano-, 457
-, m-diethoxyphosphinyl-, 516
--, p-diethoxyphosphinyl-, 517
-, m-ethoxy-, 484
-, o-ethoxy-, 483
-, p-ethoxy-, 485
-, 3-ethoxy-2-hydroxymethyl-, 510
-, o-ethyl-, 415
-, p~ethyl-, 416
-, m-fluoro-, 445
-, o-fluoro-, 444
-, p-fiuoro-, 446
-, m-hydroxy-, 459
-, o-hydroxy-, 458
-,p-hydroxy-, 460
-, 2,4-dihydroxy-, 461
-, 2,6-dihydroxy-, 462
-, 3,4,5-trihydroxy-, 463
-, 2-hydroxymethyl-3-iodo-, 506
-, 2-hydroxymethyl-3-methyl-, 509
-, m-iodo-, 454
-, o-iodo-, 453
-, m-iodyl-, 507
-, p-iodyl-, 508
-, m-isopropoxy-, 490
-, o-isopropoxy-, 489
-, p-isopropoxy-, 491
-, e-isopropyl-, 417
-, p-isopropyl-, 418
-, m-methoxy-, 481
-, o-methoxy-, 480
-, p-methoxy-, 482
-, 2,3-dimethyl-, 408
-, 2,4-dimethyl-, 409
-, 2,5-dimethyl-, 410
-, 2,6-dimethyl-, 411
-, 3,4-dimethyl-, 412
-, 3,5-dimethyI-, 413

INDEX

-, 2,4,6-trimethyl-, 414
-, m-methylamino-, 479
-, 2-methyl-4-nitro-, 467
-, 4-methyl-3,5-dinitro-, 474
-, m-methylsulfonyl-, 514
-, p-methylsulfonyl-, 515
-, m-nitro-, 465

.-, o-nitro-, 464
-, p-nitro-, 466
-, 2,3-dinitro-, 468
-, 2,4-dinitro-, 469
-, 2,5-dinitro-, 470
-, 2,6-dinitro-, 471
-, 3,4-dinitro-, 472
-, 3,5-dinitro-, 473
-, 2,4,6-trinitro-, 475
-, m-phenoxy-, 494
-, o-phenoxy-, 493
-,p-phenoxy-,49S
-, c-phenyl-, 422
-, m-phospho-, 828
-, c-phospho-, 827
-, p-phospho-, 829
-, m-propoxy-, 487
-, o-propoxy-, 486
-, p-propoxy-, 488
2,I-Benzo-oxathiole l,l-dioxides, 3,3-di-p

hydroxyphenyl-, see under Phenolsulfo
phthalein

1,4-Benzoquinone, 2, 5-dichloro-3,6-di-
hydroxy-,947

-, 2,5-dihydroxy-, 946
-, 2,5-dihydroxy-3-,6-dinitro-, 948
1,4-Benzoquinone I-oxirne, 961
-, 2-chloro-, 962
Benzyl cyanide, -l-nitro-, 988
Bicyclo [2,2, 1] heptane-2,3-dicarboxylic acid,

cis-, a-form, 137
-, cis-, p-form, 138
-, trans-, 136
Bicyclo[2 ,2,1]hept-S-ene-2,3-dicarboxylic

acid, cis, a-form, 140
-, cis-, p-form, 141
-, trans-, 139
2,2'-Bi(cyc1ohexyI)dicarboxylic acid, 133
Bicyclo[2,2,2]octane-2,3-dicarboxylic acid,

cis-, 143
-, trans-, 142
Bicyclo [2, 2, 2] 0 C t- 5 -e n e -2,3-diearboxylic

acid, cis-, a-form, 145
-, cis-, p-form, 146
-, trans,- 144-
2-Biphenylcarboxylic acid, 422
2,2'-Biphenyldicarboxylic acid, perhydro-,

133
2-Biphenylol,650
3-Biphenylol, 651
4-Biphenylol, 652
2-Biphenylselenonic acid, 906
3-Biphenylselenonic acid, 907

III
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4-Biphenylselenonic acid, 908
2-Biphenylylphosphonic acid, 799
Boronic acids, R' B(OH)2, see under Phenyl-

boronic acid
Butan-z-one oxime, 959
2-Butenoic acid, cis-, 59
-, trans-, 58
-, 2-arsono-, 865
-, 3-arsono-, 866
-, 2-chloro-, 193
-,4,4,4-trifluoro-, 195
-, 2-methyl-cis-, 66
-, 2-methyl-trans-, 67
-, 3-methyl-, 68
3-Butenoic acid, 60
-, 2-chloro-, 194
Butylarsonic acid, 852
-, 3-chloro-, 858
Butylphosphonic acid, 775
-, 4-amino-, 791
tert-Butylphosphonic acid, 778
Butylphosphonous acid, 842
tert-Butylphosphonous acid, 843
2-Butynoic acid, 62
Butyric acid, 4
-, 2-acetylamino-, 267
-, 2-amino-, 266
-, 4-amino-, 269
-, 2-amino-4,4,4-trifluoro-, 391
-, 3-amino-4,4,4-trifluoro-, 393
-, -l-arsono-, 862
-, 2-bromomethy1-, 181
-, 2-chloro-3-hydroxy-, 343
-, 3-chloro-2-hydroxy-, 344
-, 4-cyano-, 177
-, 2-ethyl-, 15
-, 4,4,4-trifluoro-, 179
-, perfluoro-, 180
-, 2-hydroxy-2-ethy1-, 229
-, 2-hydroxy-2-methyl-, 227
-, 3-hydroxy-2-methyl-, 228
-, 2-methyl-, 9
-, 2,2-dimethyl-, 14
-, 3,3'-dimethyl-Z,2'-thiodi-, meso-, 378
-, 3,3'-dimethyl-2,2'-thiodi-, racemic, 377
-, 4-(l-naphthyl)-4-oxo-, 613
-, 4-(2-naphthyl)-4-oxo-, 614
-, 4-phenyl-, 534
-, 2,2'-thiodi-, meso-, 375
-, 2,2'-thiodi-, racemic, 374
-, 4,4'-thiodi-, 376
-, 2-ureido-, 268
-, -l-ureido-, 270

Cacodylic acid, 849
Canaline, 398
Canavanine, 397
Caronic acid, cis-, 156
-, trans-, 155
Chlorotetracyc1ine, 741

iv

Cinnamaldehyde N'-(N'-nitroguanylhydra-
zone),976

Cinnamic acid, cis-, 536
-, trans-, 535
-, 2-bromo-trans-, 571
-, 2-chloro-trans-, 568
-, 3-chloro-trans-, 569
-, 4-chloro-trans-, 570
-, 2-hydroxy-, 577
-, 3-hydroxy-, 578
-, 2-methoxy-, 595
-, 3-methoxy-, 596
-, 4-methoxy-, 597
-, Z-methyl-trans-, 537
-, 3-methyl-trans-, 538
-, 4-methyl-trans-, 539
-, 2-nitro-, 585
-, 3-nitro-, 586
-, -l-nitro-, 587
Citraconic acid, 81
Citric acid, 243
-, O-acetyl-, 347
Citrulline, 294
Congo Red, 912
m-Cresol, 634

for substitutionproducts see under Phenol
o-Cresol, 633

for substitution products see under Phenol
p-Cresol, 635

for substitution products see under Phenol
Crotonic acid, see 2-Butenoic acid, trans
Cyameluric acid, 966
Cyanuric acid, 965
Cyclobutanecarboxylic acid, 85
1,I-Cyc1obutanedicarboxylic acid, 102
1,2-Cyclobutanedicarboxylic acid, cis-, 104
-, trans-, 103
1,3-Cyclobutanedicarboxylic acid, cis-, 106
-, trans-, 105
1, l-Cycloheptanediacetic acid, 132
Cyclohexaneacetic acid, 95
-, o-cyano-, 197
Cyclohexanebutyric acid, 97
Cyclohe'xanecarboxylic acid, 87
-, l-amino-, Z83
-, Z-amino-, 284
-, 3-amino-, 285
-, cis-3-amino-, 287
-, trans-3-amino-, 286
-, -l-amino-, 288
-, cis-4-amino-, 290
-, trans-4-amino-, 289
-, trans-2-cyano-, 198
-, cis-Z-hydroxy-, 235
-, trans-2-hydroxy-, 234
-, cis-3-hydroxy-, 237
-, trans-3-hydroxy-, 236
-, cis-4--hydroxy-, 239
-, trans-4-hydroxy-, 238
-, I-methyl-, 88
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Cyclohexanecarboxylic acid, cis-2-methyl-,
90

-, trans-2-methyl-, 89
-, cis-3-methyl-, 92
-, trans·.3-methyl-, 91
-, cis-4-methyl-, 94
-, trans-4-methyl-, 93
1, l-Cyclohexanediacetic acid, 126
-, 2-methyl-, 129
-, 3-methyl-, 130
-, 4-methyl-, 131
1,2-Cyclohexanediacetic acid, cis-, 128
--, trans-, 127
1, l-Cyclohexanedicarboxylic acid, 118
1,2-Cyclohexanedicarboxylic acid, cis-, 120
-, trans-, 119
1,3-Cyclohexanedicarboxylic acid, cis-, 122
-, trans-, 121
1,4-Cyclohexanedicarboxylic acid, trans-, 123
Cyclohexanepropionic acid, 96
1,2,3-Cyc1ohexanetricarboxylic acid, 154
Cyc1ohexanone N'-(N'-ni troguanylhydra-

zone),974
4-Cyclohexene-l,2-dicarboxylic acid, cis-,

125
-, trans-, 124
l-Cyc1opentaneacetic acid, cis-2-carboxy-,

113
-, trans··2-carboxy-, 112
Cyc1opentanecarboxylic acid, 86
1, l-Cyclopentanediacetic acid, 114
-, 3-methyl-, 117
1,2-Cyc1opentanediacetic acid, cis-, 116
-, trans-, 115
1, l-Cyclopentanedicarboxylic acid, 107
1,2-Cyclopentanedicarboxylic acid, cis-, 109
-, trans- 108
1,3-Cyc1opentanedicarboxylic acid, cis-, 111
-, trans-, 110
Cyc1opropanecarboxylic acid, 84
1, l-Cyc1opropanedicarboxylic acid, 99
1,2-Cyclopropanedicarboxylic acid, cis-, 101
-, irans-, 100
Cysteic acid, 747
Cysteine, S-ethyl-, 400
Cystine, 399

Decanesulfonic acid, 10-amino-, 746
Decanoic acid, 1O-(2'-aminoethylthio)-, 379
Decylphosphonic acid, 10-amino-, 793
Diethyl m-hydroxyphenylphosphonic acid,

737
Diethyl p-hydroxyphenylphosphonic acid,

738
Dilactic acid, 341
1,4: 5,8-Dimethanonaphthalene-2-acetic

acid, cis-3-carboxyperhydro-, a-form, 152
-, cis-3-carboxyperhydro-, {3-form, 153
-, trans-3-carboxyperhydro-, a-form, 150
-, trans··3-carboxyperhydro-, {J-form, 151

24+p.A.C. v

1,4 :5, 8-Dimethanonaphthalene-cis- 2, 3-di
carboxylic acid, perhydro-, a-form, 148

-, perhydro-, ,6-form, 149
1,4 :5,8-Dimethanonaphthalene-trans-2,3-di-

carboxylic acid, perhydro-, 147
Dimethylarsinic acid, 849
2,2'-Diphenic acid, perhydro-, 133
Dithiodiacetic acid, 357
Dodecanoic acid, 12-amino-, 282
Dodecylphosphonic acid, 782

Ethanesulfonic acid, I-amino-, 743
Ethanol, 2,2,2-trinitro-, 932
Ethylarsonic acid, 850
-, 2-chloro-, 855
Ethylenediamine-N,N-diacetic acid,

N',N'-dimethyl-, 308
Ethylenediamine-N,N'-diacetic acid, 307
Ethylenediamine-N,N'-diacetic-N, N'-

dipropionic acid, 310
Ethylenediamine, N,N'-dinitro-, 970
Ethylenediamine-N,N'-dipropionic acid, 311
Ethylenediamine-N,N,N',N'-tetraacetic

acid, 309
Ethylenediamine-N, N, N', N'-tetrapropionic

acid, 312
Ethylene oxide, see Oxirane
Ethyl 2-iodoacetoacetate, 987
Ethylphosphonic acid, 772
-, 2-amino-, 790
Ethylphosphonous acid, 839
Eugenol, 721

Formic acid, 1
Fumaric acid, 79
-, methyl-, 82
Furan-2-one,4-hydroxy-5H-, see Tetronic

acid

Galactose 1-(dihydrogen phosphate), 769
Gallic acid, 463
Glucoascorbic acid, 926
Glucose, 929
Glucose l-(dihydrogen phosphate), 768
Glucuronic acid, 232
Glutaconic acid, 80
Glutamic acid, 298
-, a-ethyl y-hydrogen ester, 299
-, y-ethyl a-hydrogen ester, 300
-, p-hydroxy-, 396
Glutaramic acid, 353
Glutaric acid, 24
-, 2-amino-3-hydroxy-, 396
-, 3-ethyl-, 48
-, 3,3-diethyl-, 53
-, 3-ethyl-3-methyl-, 52
-, 3-ethyl-3-propyl-, 55
-, 3-isopropyl-, 51
-, 3-methyl-, 47
-, 3,3-dimethyl-, 49
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Glutaric acid, 3-methyl-3-propyl-, 54
-, 2,2-diphenyl-, 549
-, 2,2-diphenyl-, l-methyl ester, 618
-, 2,2-diphenyl-, 5-methyl ester, 619
-, 3-propyl-, 50
-, 3,3-dipropyl-, 56
jJ-Glycerophosphoric acid, 767
Glycine, 244
-, N-acetyl-, 251
-, N,N-bis-(2-hydroxyethyl)-, 256
-, N-butyl-, 248
-, N-carbamoyl-, 254
-, N-chloroacetyl-, 252
-, N-ethoxycarbonyl-, 255
-, N-ethyl-, 246
-, N-formyl-, 250
-, N-isobutyl-, 249
-, N-methyl-, 245
-, N-propionyl-, 253
-, N-propyl-, 247
Glycollic acid, 206
Glyoxaline, tetrahydro-Zyl-dioxo-, 990
-, tetrahydro-4,4-dimethyl-2,5-dioxo-, 991
-, tetrahydrotrioxo-, 992
Guanine, 1055

1,3,4,6,7,9,9b-Heptaazaphenalene,2,5,8-tri-
(cyanoamino) -, 986

-, 2,5,8-trihydroxy-, 966
Heptanedioic acid, 26
-, 2,2-diphenyl-, 552
-, 2,2-diphenyl-, l-methyl ester, 622
-, 2,2-diphenyl-, 7-methyl ester, 623
Heptanoic acid, 16
-, 7H-dodecafluoro-, 185
Hexanedioic acid, 25
-, 2,2-diphenyl-, 550
-, 3,4-diphenyl-, 551
-, 2,2-diphenyl-, I-methyl ester, 620
-, 2,2-diphenyl-, 6-methyl ester, 621
Hexanoic acid, 10
-, 6-amino-, 278
-, 4,4,5,5,6,6,6-heptafluoro-, 184
-, 5-oxo-, 317
2-Hexenoic acid, 69
-, 2H,3H-heptafluoro-, 196
3-Hexenoic acid, 70
4-Hexenoic acid, 71
-, 5-methyl-, 77
5-Hexenoic acid, 72
Hexylarsonic acid, 854
-, 3-chloro-, 860
Hexylphosphonic acid, 781
Hinokiol,939
-, 3-bromo-, 940
-, fi-bromo-, 941
-, 7-bromo-, 942
-, 3,7-dibromo-, 943
-, 5,7-dibromo-, 944
-, 3,5,7-tribromo-, 945

vi

Histidine, 293
Hydantoin, 990
-, 5,5-dimethyl-, 991
Hydrazobenzene-t-phosphonic acid, 824
Hydromelonic acid, 986
Hydroquinone,667
-, 2,6-dichloro-, 689
-, methyl-, 668
-, tetramethyl~,669
-, nitro-, 704
-, 2,6-dinitro-, 706

Iminodiacetic acid, 301
-, N-methyl-, 302
--, N-phenyl-, 303
3,3'-Irninodipropionic acid, 306
Indan-4-ol, 647
Isobutylphosphonic acid, 777
Isobutyric acid, 5
Isoleucine, 281
Isonicotinic acid, 432
Isophthalic acid, 434
Isopropylphosphonic acid, 774
Isopropylphosphonous acid, 841
Isovaleric acid, 7
Isovanillin, 724
Itaconic acid, 83

Lactic acid, 223
-, O-lactyl-,341
Leucine, 279, 280
-, 5,5,5-trifluoro-, 388
Levulic acid, 315
Lysine, 295

Maleic acid, 78
-, methyl-, 81
Malic acid, 240
Malonamic acid, 351
Malonic acid, 22
-, ethyl-, 30
-, diethyl-, 35
-, ethylmethyl-, 34
-, ethylpropyl-, 36
-, isopropyl-, 32
-, methyl-, 29
-, dimethyl-, 33
-, phenyl-, 540
-, propyl-, 31
-, dipropyl-, 37
Mandelic acid, 573
-, 3-bromo-, 602
-, 3-chloro-, 601
-, 3-fluoro-, 600
-, 3-iodo-, 603
Mannose, 930
Mesaconic acid, 82
Mesotartaric acid, 242
Mesoxalic dialdehyde, 924
Metanilic acid, 760
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Methanesulfonic acid, amino-, 742
Methylarsonic acid, 848
Methylenediamine, N,N'-dinitro-, 969
Methyl Orange, 911
Methylphosphonic acid, 771
-, amino-, 789
-, bromo-, 786
-, chloro-, 783
-, dichloro-, 784
-, trichloro-, 785
-, hydroxy-, 788
-, iodo-, 787
Methylphosphonous acid, 838
Methyl Red, 910

. I-Naphthaleneacetic acid, 528
2-Naphthaleneacetic acid, 529
2,3-Naphthalenedicarboxylic acid, cis-l,2,

3,4-tetrahydro-, 135
-, trans-l,2,3,4-tetrahydro-, 134
1,4-Naphthalenediol, 670
l-Naphthalenesulfonic acid, 749
-, 3-hydroxy-6-p-tolylsulfonyloxy-, 765
-, 6-hydroxy-3-p-tolylsulfonyloxy-, 766
1,4-Naphthaquinone,2-acetonyl-3-hydroxy-,

953
-, 2-benzoyl-3-hydroxy-, 955
-, 2-benzyl-3-hydroxy-, 952
-, 2-dimethylaminomethyl-3-hydroxy-, 954
-, 2-hydroxy-, 949
-, 2-hydroxy-3-(2-hydroxy-3-methyl-

butyl)-, 951
-,' 2-hydroxy-3-isopentyl-, 950
-, 2-hydroxy-3-phenyl-, 956
-, 2-hydroxy-3-(I-propenyl)-, 957
1,4-Naphthaquinone l-oxime, 963
I-Naphthoic acid, 423
-, 2-methyl-, 425
-, 2,3-dimethyl-, 426
2-Naphthoic acid, 424
l-Naphthol, 653
-, 5,6,7,8-tetrahydro-, 648
2-Naphthol, 654
-, 5,6,7,8-tetrahydro-, 649
l-Naphthylarsonic acid, 868
-, 4-amino-, 879
2-Naphthylarsonic acid, 869
Neopentylphosphonic acid, 779
Nicotinic acid, 431
Nitrilotriacetic acid, 304
N'·Nitroguanylhydrazones, seeNos. 973-983
Nonanedioic acid, 28
-, 2,2-diphenyl-, 554
Nonanoic acid, 20
-,9H-hexadecafluoro-, 186
Norleucine, 277
-, 6,6,6-trifluoro-, 387
Norpinic acid, cis-, 158
-, trans-, 157
Norvaline, 5,5,5.trifluoro-, 389

vii

Octanedioic acid, 27
-, 2,2,-diphenyl-, 553
-, 2,2-diphenyl-, I-methyl ester, 624
-, 2,2-diphenyl-, 8-methyl ester, 625
Octanoic acid, 19
-, 6-hydroxy-3,7-dimethyl-, 233
Ornithine, 291
Oxalic acid, 21
Oxaloacetic acid, 318
Oxazolidine-2,4-dione,3,3-diethyl-, 995
-, 3-ethyl-3-methyl-, 994
-, 3,3-dimethyl-, 993
Oxirane-2,3-dicarboxylic acid, cis-, 350
-, trans-, 349
Oxytetracycline, 740

Parabanic acid, 992
Pentanedioic 'acid, 24
-, 2-amino-3-hydroxy-, 396
-, 3-ethyl-, 48
-, 3,3-diethyl-, 53
-, 3-ethyl-3-methyl-, 52
-, 3-ethyl-3-propyl-, 55
-, 3-isopropyl-, 51
-, 3-methyl-, 47
-, 3,3-dimethyl-, 49
-, 3-methyl-3-propyl-, 54
-, 2,2-diphenyl-, 549
-,2,2-diphenyl-, I-methyl ester, 618
-, 2,2-diphenyl-, 5-methyl ester, 619
-, 3-propyl-, 50
-, 3,3-dipropyl-, 56
I-Pentanesulfonic acid, 5-amino-, 74-5
2-Pentenoic acid, 63
-, 2,3,5-trihydroxy-, 5-lactone of, 925
-, cis-3-methyl-, 74
-, trans-3-methyl-, 73
-, 4-methyl-, 75
3-Pentenoic acid, 64
-, 4-methyl-, 76
-l-Pentenoic acid, 65
Pentylarsonic acid, 853
-, 3-chloro-, 859
Pentylphosphonic acid, 5-amino-, 792
Phenol, 632
-, 3-acetyl-, 726
-, 4-acetyl-, 727
-, 4-allyl-2-methoxy-, 721
-, m-amino-, 708
-, e-amino-, 707
-, p-amino-, 709
-, 2-aminomethyl-6-methoxy-, 729
-, 3-aminomethyl-2-methoxy-, 730
-, 4-aminomethyl-2-methoxy-, 728
-, m-bromo-, 681
-, o-bromo-, 680
-, p-bromo-, 682
-, m-chloro-, 677
-, o-chloro-, 676
-, p-chloro-, 678
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Phenol, 2,4~dichloro-,679
-, 4-chloro-2,6-dinitro-, 725
-, p-cyano-, 686
-, 4-cyano-2,6-dimethyl-, 687
-, 4-cyano-3,5-dimethyl-, 688
-, m-diethoxyphosphinyl-, 737
-, p-diethoxyphosphinyl-, 738
-, m-ethyl-, 644
-, o-ethyl-, 643
-, p-ethyl-, 645
-, 3-ethyl-5-methyl-, 646
--, m-fluoro-, 674
-, o-fluoro-, 673
-, p-fluoro-, 675
-, m-hydroxymethyl-, 714
-, o-hydroxymethyl-, 713
-, p-hydroxymethyl-, 715
-, 2-hydroxymethyl-4-methyl-, 716
-, 2,4-bishydroxymethyl-, 717
-, 2,6-bishydroxymethyl-, 718
-, 2A-bishydroxymethyl-4-methyl-, 719
-, 2,4,6-trishydroxymethyl-, 720
-, m-iodo-, 684
-, o-iodo-, 683
-, p-iodo-, 685
-, m-methoxy-, 711
-, o-methoxy-, 710
-, p-methoxy-, 712
-, m-methyl-, 634
-, o-methyl-, 633
-, p-methyl-, 635
-, 2,3-dimethyl-, 636
-, 2,4-dimethyl-, 637
-, 2,5-dimethyl-, 638
-, 2,6-dimethyl-, 639
-, 3,4-dimethyl-, '640
-, 3,5-dimethyl-, 641
-, 2,4,6-trimethyl-, 642
-, 3,5-dimethyl-4-methylsulfonyl-, 736
--, 2,6-dimethyl-4-nitro-, 696
-, 3,5-dimethyl-4-nitro-, 697
-, 2,4,6-trimethyl-3-nitro-, 698
--., 2,2'-methylenebis-4-chloro-, 690
-, 2,2'-methylenebis-4,6-dichloro-, 691
-, 2,2'-methylenebis-3,4,6-trichloro-, 692
-, 3-methylsulfonyl-, 734
-, -l-methylsulfonyl-, 735
--, 3-methylthio-, 732
--, 4-methylthio-, 733
-, m-nitro-, 694
-, o-nitro-, 693
-, p-nitro-, 695
-, 2,4-dinitro-, 699
-, 2,5-dinitro-, 700
-, 2,6-dinitro-, 701
-, 3,4-dinitro-, 702
-, 2,4,6-trinitro-, 703
Phenolphthalein-3',3"-disulfonic acid,

4,5,6,7-tetrabromo-4',4"-dihydroxy-, 913
Phenolsulfophthalein,914

-, 3',3"-dibromo-S',S"-diisopropyl-2',2"-
dimethyl-, 922

-, 5' ,5"-dibromo-3',3"-dimethyl-, 921
-, 3',5',3",5"-tetrabromo-, 917
-, 3',5',3",5"-tetrabromo-2',2"dimethyl-, 920
-, 3',3"-dichloro-, 916
-, 5',5"-dichloro-, 915
-, 3',5',3",5"-tetraiodo-, 918
-, 2',2"-dimethyl-, 919
Phenoxyacetic acid, etc" see Acetic acid,

phenoxy-, etc.
Phenylacetaldehyde N'- (N'-nitroguanyl

hydrazone), 975
Phenylacetic acid, etc., see Acetic acid,

phenyl-, etc.
Phenylalanine, etc., see Alanine, {J-phenyl-,

etc.
Phenylarsonic acid, 867
-, p-acetylamino-, 886
-, m-amino-, 877
-, o-amino-, 876
-, p-amino-, 878
-, p-bromo-, 881
-, p-chloro-, 880
-, 2,4-dichloro-, 885
-, p-hydroxy-, 884
-, p-iodo-, 882
-, p-methoxy-, 887
-, m-nitro-, 874
-, o-nitro-, 873
-, p-nitro-, 875
Phenylboronic acid, 888
-, m-amino-, 890
-, o-amino-, 889
-, p-amino-, 891
-, p-hydroxy-, 892
Phenylphosphonic acid, 795
-, p-acetylamino-, 825
-, m-amino-, 817
-, o-amino-, 816
-, p-amino-, 818
-, -l-amino-z-chloro-, 833
-, 4-amino-2-methoxy-, 837
-, m-bromo-, 806
-, c-bromo-, 805
-, p-bromo-, 807
-, 2-bromo-4-methyl-, 826
-, 2-bromo-5-nitro-, 834
-, m-chloro-, 802
-, o-chloro-, 801
-, p-chloro-, 803
-, 2,5-dichloro-, 804
-, 3-chloro-4-methoxy-, 831
-, 2-chloro-4-nitro-, 832
-, p-dimethylamino-, 821
-, p-ethoxy-, 813
-, m-ethylamino-, 822
-, o-fluoro-, 800
-, m-hydroxy-, 809
-, p-hydroxy-, 810

viii
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Phenylphosphonic acid, 2-hydroxy-4-nitro-,
835

-, o-iodo-, 808
--, m-isopropylamino-, 823
-, o-methoxy-, 811
-, p-methoxy-, 812
-, 2-methoxy-4-nitro-, 826
--, m-methylamino-, 819
-, p-methylamino-, 820
-, m-nitro-, 814
-, p-nitro-, 815
-, p-N'-phenylhydrazino-, 824
--, p-sulfamoyl-, 830
Phenylphosphonous acid, 844
-, p-bromo-, 845
-, p-dimethylamino-, 847
-, p-methoxy-, 846
Phenylselenonic acid, 893
-, m-bromo-, 900
-, p-bromo-, 901
-, m-chloro-, 898
-, p-chloro-, 899
-, m-fluoro-, 896
-, p-fluoro-, 897
-, m-methoxy-, 902
-, p-methoxy-, 903
-, m-nitro-, 904
-, p-nitro-, 905
-, p-phenoxy-, 909
Phloroglucinol, 672
Phosphonic acids, R· P03H2, see under the

radicals R
Phosphonous acids, R· P02H2, see under the

radicals R
Phosphoric acid, 2-aminoethyl ester, 770
-, I-galactose ester, 769
-, I-glucose ester, 768
-, 2-g1ycerol ester, 767
Ph thalamic acid, 513
Phthalic acid, 433
Picolinic acid, 430
Picric acid, 703
Pimelic acid, 26
-, 2,2-diphenyl-, 552
-, 2,2-diphenyl-, I-methyl ester, 622
-, 2,2-dipheny1-, 7-methyl ester, 623
Proline, 4-hydroxy-, 395
Propanedial, 2,2-dihydroxy-, 924
Propanesulfonic acid, 3-amino-, 744
Propenal, 2,3-dihydroxy-, 923
Propionic acid, 3
-, 3-acetylamino-, 264
-, 2-amino-, see Alanine
-, 3-amino-, 263
-, 2-amino-2-methyl-, 271
-, 2-benzyl-2-cyano-, 572
--, 3-benzylthio-, 598
-, N,N'-bis( carboxymethyl)ethylenebis-

imino-ji-, 310
-, 2-bromo-, 169

IX

-, 3-bromo-, 170
-, 3- (carboxymethylamino), 305
-, 2-(carboxymethylthio)-, 363
-, 2-chloro-, 167
-, 3-ch1oro-, 168
-, 3-chloro-2-hydroxy-, 342
-, 3-chloro-2-hydroxy-2-methy1-, 345
-, 2-chloro-3-hydroxy-3-phenyl-, 348
-, 2-ch1oro-2-methyl-, 176
-, 3-(m-chlorophenyl)-, 566
-, 3-(o-chlorophenyl)-, 565
-, 3-(p-chlorophenyl)-, 567
-, 2-cyano-, 173
-, 3-cyano-, 174
-, 2-cyano-2-methyl-, 178
-, 2-cyc1ohexyloxy-, 224
-, 2,2'-dithiodi-, meso-, 371
-, 2,2'-dithiodi-, racemic, 370
-, ethylenebisimino-ji-, 311
-, ethylenebisiminodi-ri-, 312
-, 2-ethylsulfonyl-, 383
-, 2-ethylthio-, 365
-, 3,3,3-trifluoro-, 175
-, 2-hydroxy-2-methy1-, 226
-, 2-hydroxy-2-phenyl-, 574
-, 3-hydroxy-3-phenyl-, 575
-, 3,3'-iminodi-, 306
-, 2-iodo-, 171
-, 3-iodo-, 172
-, 2-isopropy1sulfonyl-, 385
-, 2-isopropylthio-, 367
-, 3-(m-methoxypheny1)-, 593
-, 3-(o-methoxyphenyl)-, 592
-, 3-(p-methoxyphenyl)-, 594
-, 2,2-dimethyl-, 8
-, 2-(2-methy1cyc1ohexyloxy)-, 225
-, methylenebisthio-«-, 372
-, 2-methylsulfonyl-, 382
-, 2-methylthio-, 364
-, 3-(1-naphthoyl)-, 613
-, 3-(2-naphthoyl)-, 614
-, 3-(o-nitrophenyl)-, 583
-, 3-(p-nitrophenyl)-, 584
-, 3-phenyl-, 530
-, 2-propylsulfonyl-, 384
-, 2-propylthio-, 366
-, 2,2'-thiodi-, meso-, 369
-, 2,2'-thiodi-, racemic, 368
-, 3,3'-thiodi-, 373
-, 3-(m-to1yl)-, 532
-, 3-(o-to1yl)-, 531
-, 3-(P-to1yl)-, 533
-, 3-ureido-, 265
-, 2-ureido-2-methyl-, 272
Propylarsonic acid, 851
-, 2-ch1oro-, 856
-, 3-ch1oro-, 857
Propy1phosphonic acid, 773
-, 3-anilino-, 794
-, 1,I-dimethyl-, 780



INDEX

Propylphosphonic acid, 2,2-dimethyl-, 779
Propylphosphonous acid, 840
Purine, 1043
-, fi-amino-, 1054
-, 2-amino-6-hydroxy-, 1055
-, 6-chloro-, 1044
5-Pyrazolone,4-benzyl-3-phenyl-, 1011
-, 4-benzyl-l,3-diphenyl-, 1023
-, 4-butyl-3-phenyl-, 1004
-, 4-butyl-l,3-diphenyl-, 1016
-, 4-decyl-3-phenyl-, 1010
-, 4-decyl-l,3-diphenyl-, 1022
-, 4-ethyl-3-phenyl-, 1002
-, 4-ethyl-l,3-diphenyl-, 1014
-,4-heptyl-3-phenyl-, 1007
-, 4-heptyl-l,3-diphenyl-, 1019
-, 4-hexyl-3-phenyl-, 1006
-, 4-hexyl-I,3-diphenyl-, 1018
-,4-methyl-3-phenyl-, 1001
-:-0, 4-methyl-l,3-diphenyl-, 1013
-, 4-nonyl-3-phenyl-, 1009
-, 4-nonyl-l,3-diphenyl-, 1021
-, 4-octyl-3-phenyl-, 1008
-, 4-octyl-l,3-diphenyl-, 1020
-, 4-pentyl-3-phenyl-, 1005
-, 4-pentyl-l,3-diphenyl-, 1017
-, 3-phenyl-, 1000
-, 1,3-diphenyl-, 1012
-, 3-phenyl-4-propyl-, 1003
-, I,3-diphenyl-4-propyl-, 1015
2-Pyridinol, 655
3-Pyridinol, 656
4-Pyridinol,657
2-Pyrimidinol, 658
4-Pyrimidinol, 659
Pyrocatechol, 665
-, 3-nitro-, 705
Pyrogallol, 671
Pyruvic acid, 313

5-Quinolinesulfonic acid, 7-bromo-8-
hydroxy-, 763

-, 7-chloro-8-hydroxy-, 762
-, 8-hydroxy-, 752
-, 8-hydroxy-7-iodo-, 764
-, 8-hydroxy-2-methyl-, 755
-, 8-hydroxy-6-methyl-, 754
7-Quinolinesulfonic acid, 8-hydroxy-4-

methyl-, 753
-, 8-hydroxy-2,4-dimethyl-, 756
8-Quinolinol,660
-, 2-methyl-, 661
-, -l-methyl-, 662
-, 2,4-dimethyl-, 663
-, 3,4-dimethyl-, 664

Reductic acid, 925
Reductone, 923
Resorcinol, 666

x

Salicylamide, 731
Salicylic acid, 4-58
-, acetyl-, 496
~, -l-amino-, 511
-, 5-amino-, 512
Se1enonic acids, R· SeOaH, see under Phenyl

se1enonic acid, Tolylse1enonic acid, and
Biphenylse1enonic acid

Serine, 394
Silyl acids, (CHa)sSi' (CH2)n' COOH

[n= 1-5],401
Sorbose, 931
Suberic acid, 27
-, 2,2-diphenyl-, 553
-, 2,2-diphenyl-, l-methyl ester, 624
-, 2,2-diphenyl-, 8-methyl ester, 625
Succinamic acid, 352
Succinic acid, 23
-, benzyl-, 542
-, 2,2-dibenzyl-, 547
-, 2,2-dibenzyl-, I-methyl ester, 630
-, 2,2-dibenzyl-, 4-methyl ester, 631
-, 2-benzyl-2-phenyl-, 546
-, 2-benzyl-2-phenyl-, l-methyl ester, 628
-, 2-benzyl-2-phenyl-, 4-methyl ester, 629
-, bromo-, 199
-, 2,3-dibromo-, meso-, 205
-, 2,3-dibromo-, racemic, 204
-, erythro-2-bromo-3-chloro-, 203
-, threo-2-bromo-3-chloro-, 202
-, 2,3-dichloro-, meso-, 201
-, 2,3-dichloro-, racemic, 200
-, 2-chloro-3-hydroxy-, 346
-, ethyl-, 41
-, 2,2-diethyl-, 42 .
-, 2,3-diethyl-, meso-, 43
-, 2,3-diethyl-, racemic, 44
-, triethyl-, 45
-, methyl-, 38
-, 2,3-dimethyl-, meso-, 39
-, 2,3-dimethyl-, racemic, 40
-, tetramethyl-, 46
-, methylene-, 83
-, 2-phenethyl-2-phenyl-, 548
-, phenyl-, 541
-, 2-phenyl-, I-methyl ester, 626
-, 2-phenyl-, 4-methyl ester, 627
-, 2,2-diphenyl-, 543
-, 2,2-diphenyl-, l-methyl ester, 616
-, 2,2-diphenyl-, 4-methyl ester, 617
-, 2,3-diphenyl-, meso-, 545
-, 2,3-diphenyl-, racemic, 544
Sulfanilic acid, 761

Tartaric acid, active, 241
-, meso-, 242
Terephthalic acid, 435
Tetracycline, 739
Tetracyclo[6,2, 1,13,6,02,7] dodecane-4-acetic

acid, cis-5-carboxy-, a-form, 152



INDEX

Tetracyclo[6,2, 1,13,6,02 •7]dodecane-4-acetic
acid, cis-5-carboxy-, {l-form, 153

-, trans-5-carboxy-, a-form, 150
-, trans-5-carboxy-, {l-form, 151
Tetracydo[6,2, 1, 13•6,02.7]dodecane-cis-4,5

dicarboxylic acid, a-form, 148
-, (3-form, 149
Tetracyclo[6,2, 1, 13 •6,02.7]dodecane-trans-4,

5-dicarboxy1ic acid, 147
TetraIol, see Naphthol, tetrahydro
Tetramethylenediamine,N,N'-dinitro-, 972
Tetrazole, 1024
-, 5-amino-, 1028
-, 5-bromo-, 1026
-, 5-chloro-, 1025
-,5-iodo-, 1027
-, 5-nitroamino-, 967
Tetrolic acid, 62
Tetronic acid; 933
--, a-bromo-, 935
-, a-chloro-, 934
-, a-hydroxy-, 937
-, a-iodo-, 936
-, a-nitro-, 938
Thiazolidine-2,4-dione, 5,5-diethyl-, 997
-, 5,5-dimethy1-, 996
-, 5,5-di-( I-propenyl)-, 999
-, 5,5-dipropyl-, 998
Thiocarbazone, 1,5-dipheny1-, 985
Thiodiacetic acid, 356
"Thiodiglycollic acid", 356
"Thiodilactic acid", see Propionic acid,

2,2 /-thiodi-

Threonine, 4,4,4-trifluoro-, 392
Tiglie acid, 67
p-To1uenesulfonamide, N-chloro-, 984
Toluic acid, m-, 406
-,0-,405
-,p-, 407

for derivativesseeunderBenzoic acid, methyl
m-Tolylarsonic acid, 871
0-To1ylarsonic acid, 870
p-To1ylarsonic acid, 872
m-Tolylphosphonic acid, 797
o-Tolylphosphonic acid, 796
p-Tolylphosphonic acid, 798

m-Tolylselenonic acid, 894
p-Tolylselenonic acid, 895
1,3,5-Triazine, 2,4,6-trihydroxy-, 965
1,2,4-Triazole, 3-methyl-5-nitroamino-, 968
Trimethylenediamine, N,N'-dinitro-, 971
2,6, 7-Trithiabicyc1o[2, 2, 2]octane-2, 2, 6,6,7,

7-hexaoxide, 4-methyl-, 989
Tryptophan, 589
Tyrosine, 610
-, 3,5-diiodo-, 612

Undecanoic acid, lI-(2'aminoethylthio)-,
380

-, l Ll L'vdithiobis-z-ethylamino-, 381
Uric acid, 1056

Valerie acid, 6
-, 2-amino-, 273
-, 3-amino-, 274
-, 5-amino-, 275
-, 5-arsono-, 863
-, 2-ethyl-, 18
-, 5,5,5-trifluoro-, 182
-, 5H-octafluoro-, 183
-, 4-hydroxy-, 230
-, 4-hydroxy-4-methyl-, 231
-, 2-methyl-, 12
-, 3-methyl-, 13
-, 4-methyl-, 11
-, 4,4-dimethyl-, 17
-, 4-oxo-, 315
-, 2,4-dioxo-, 316
Valine, 276
-, 4,4,4-trifluoro-, 390
Vanillin, 722
a-Vanillin, 723

Xanthine, 1045
-, I-methyl-, 1046
-, 3-methyl-, 1047
-, 7-methy1-, 1048
-, 9-methy1-, 1049
-, 1,3-dimethyl-, 1050
-, 1,7-dimethyl-, 1051
-, 1,9-dimethyl-, 1052
-, 3,7-dimethyl-, 1053

Xl
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Abietinsaure, 98
Acetessigsaure, 314
-, a-Jod-, -Athylester, 987
Aceton N'-(N'-Nitroguanyl-Hydrazon), 973
Acetophenon, m-Oxy-, 726
-, p-Oxy-, 727
Acetoxim, 958
Acrylsaure, 57
-, P-Athy1-, siehe n-Buten-Lcarbonsaure-I
-, cis-p-Chlor-, 191
-, trans-p-Ch1or-, 190
-, Trich1or-, 192
-, a-F1uor-, 187
-, p,p-Difluor-, 188
-, Trifluor-, 189
-, Heptafluor-n-propyl-, 196
-, o-Methyl-, siehe o-Methacrylsaure
-, {3,(J-Dimethyl-, 68
-, p-iso-Propyl-, siehe n-Buten-Lcarbon-

saure-L, 3-Methyl
Adenin, 1054
Adipinsaure, 25
-, a,a-Diphenyl-, 550
-, P,{3'-Diphenyl-, 551
-, a,a-Diphenyl-, -re-Methylhalbester, 620
-, a,a-Diphenyl-, -t5-Methylha1bester, 621
Adipinsaure-Monamid, 354
Apfelsaure, 240
Athanol, 2-Amino-,-I-Phosphorsaureester,

770
-, 2,2,2-Trinitro-, 932
Athyl-Arsonsaure, 850
-, 2-Chlor-, 855
Athylen-bis-Thioglykolsaure, sieheEssigsaure,

Athylen-bis-thio
Athylendiamin-N,N'-Diessigsaure, 307
Athylendiamin - N,N,N',N' - Tetraessigsaure,

309
Athylendiamin -N,N - Dimethyl- N',N' - Di

essigsaure, 308
Athylendiamin-N,N'-Dinitro-, siehe Athylen

Dinitroamin
Athylendiamin-~N'-Dipropionsaure,311
Athy1endiamin - N, N, N',N' - Tetrapropion 

saure, 312
Athylendiamin-N,N' -Dipropionsaure-N-N'-

Diessigsaure, 310
Athylen-Dinitroamin, 970
Athylenoxyd-dicarbonsaure, cis-, 350
-, trans-, 349
Athyl-Phosphinsaure, 839

XlI

Athyl-Phosphonsaure, 772
-, 2-Amino-, 790
Athyl-Sulfonsaure, I-Amino-, 743
Alanin, 257
-, N-Acetyl-, 261
-, N-Athyl-, 259
-, N-Carbamoyl-, 262
-, m-Chlorphenyl-, 608
-, o-Chlorphenyl-, 607
-, p-Ch1orphenyl-, 609
-, 3,4-Dioxyphenyl-, 611
-, m-Fluorphenyl-, 605
-, o-Fluorphenyl-, 604
-, p-Fluorphenyl-, 606
-, N-Methyl-, 258
-, P-(p-Oxypheny1)-, siehe Tyrosin
-, Phenyl-, 588
-, N-n-Propyl-, 260
-, P-(p-Sulfaminophenylh 615
Alizarin-3-Sulfonsaure, 759
Ameisensaure, 1
2-Amino-Athanol-l-Phosphorsaureester, siehe

Athanol,2-Amino-, I-Phosphorsaureester
tert.vAmyl-Phoephonsaure, 780
Angelicasaure, 66
Anthracen-carbonsaure-l , 427
Anthracen-carbonsaure-Z, 428
Anthracen-carbonsaure-S, 429
Anthrachinon-carbonsaure-I, 518
Anthrachinon-carbonsaure-Z, 519
9,10-Anthrachinon-Monoxim, 964
Anthrachinon-l-Sulfonsaure, 757
Anthrachinon-z-Sulfonsaure, 758
Anthranilsaure, sieheBenzoesaure, o-Amino
Arginin, 292
a-Arsonacrylsaure, 864
Arsonbuttersaure, 862
o-Arsoncrotonsaure, 865
p-Arsoncrotonsaure, 866
Arsonessigsaure, 861
Arsonvaleriansaure, 863
Ascorbinsaure, 927
-, Glueo-, 926
-, Dehydro-, 928
Asparagin, 297
Asparaginsaure, 296
Azelainsaure, 28
-, a,a-Diphenyl-, 554

Barbitursaure, 1029
-, 5,5-Diathyl-, 1032
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Barbitursaure, 5-A.thyI-5-iso-Pentyl-, 1037
-, 5-A.thyl-5-Phenyl-, 1036
-, 5,5-Dially1-, 1041
-, 5-Allyl-5-iso-Butyl-, 1040
-, 5-Allyl-5-n-Butyl-, 1039
-, 5-Allyl-5-iso-Propyl-, 1038
-, I-Methyl-, 1030
-, 1,3-Dimethy1-, 1031
-, 1,5-Dimethyl-5-Cyclohexyl-, 1034
-, 5-Methyl-5-Pheny1-, 1035
-, 5-iso-PropyJ., 1033
Benzaldehyd N'-(N'-Nitroguanyl-Hydra-

zon),977
-, 4-Dimethylamino-, 983
-, 2-Methoxy-, 979
-, 4-Methoxy-, 980
-, 4-Methyl-, 981
-, 2-0xy-, 978
-, 4-iso-Propyl-, 982
Benzilsaure, 576
Benziminazol, 1042
Benzochinon, 2,5-Dioxy-, 946
-, 2,5-Dioxy-3,6-Diehlor-, siehe Chloranil-

saure
-, 2,5-Dioxy-3,6-Dinitro-, 948
Benzochinon-Monoxim, 961
-, 3-Chlor-4-, 962
Benzoesaure, 404 .
-, m-A.thoxy-, 484
-, o-Athoxy-, 483
-,p-Athoxy-, 485
-, 3-Athoxy-2-Methylol-, 510
-, o-Athyl-, 415
-, p-Athyl-, 416
-, m-Amino-, 477
-, e-Amino-, 476
-, p-Amino-, 478
-, m-Brom-, 451
-, e-Brom-, 450
-, p-Brom-, 452
-, 3-Brom-2-Methylol-, 503
-, 6-Brom-2-Methylol-, 504
-, 2-Brom-6-Nitro-, 505
-, m-tert.-Butyl-, 420
-, o-tert.-Butyl-, 419
-, p-tert.-Butyl-, 421
-, m-n-Butyl-oxy-, 492
-, m-Chlor-, 448
-, a-Chlor-, 447
-, p-Chlor-, 449
-, 3-Chlor-2-Methylol-, 497
-, 6-Ch1or-2-Methy1oI-, 498
-, 2-Chlor-3-Nitro-, 499
-, 2-Ch1or-4-Nitro-, 500
-, 2-Chlor-5-Nitro-, 501
-, 2-Chlor-6-Nitro-, 502
-, m-Cyan-, 456
-, o-Cyan-, 455
-,-·p-Cyan-,457
-, m-Diathoxyphosphinyl-, 516

-, p-Diathoxyphosphinyl-, 517
-, m-Fluor-, 445
-, o-Fluor-, 444
-, p-F1uor-, 446
-, m-Jod-, 454
-, o-Jod-, 453
-, 3-Jod-2-Methylol-, 506
-, m-]odoxy-, 507
-, P-Jodoxy-, 508
-, m-Methoxy-, 481
-, o-Methoxy-, 480
-, p-Methoxy-, 482
-, 3-Methoxy-2-Methylol-, 509
-, Methyl-, siehe Tolylsaure
-, 2,3-Dimethyl-, 408
-, 2,4-Dimethyl-, 409
-, 2,5-Dimethyl-, 410
-, 2,6-Dimethyl-, 411
-, 3,4-Dimethyl-, 412
-, 3,5-Dimethyl-, 413
-, 2,4,6-Trimethyl-, 414
-, m-Methylamino-, 479
-, 2-Methyl-4-Nitro-, siehe e-Tolylsaure,

4-Nitro-
-, 4-Methyl-3,5-Dinitro-, siehe p-Tolylsaure,

3,5-Dinitro-
-, m-Methylsulfonyl-, 514
-, p-Methy1sulfony1-, 515
-, m-Nitro-, 465
-, e-Nitro-, 464
-, p-Nitro-, 466
-, 2,3-Dinitro-, 468
-, 2,4-Dinitro-, 469
-, 2,5-Dinitro-, 470
-, 2,6-Dinitro-, 471
-, 3,4-Dinitro-, 472
-, 3,5-Dinitro-, 473
-, 2,4,6-Trinitro-, 475
-, m-Oxy-, 459
-, o-Oxy-, siehe Salizylsaure
-, p-Oxy-, 460
-, 2,4-Dioxy-, siehe p-Resorzylsaure
-, 2,6-Dioxy-, siehe y-Resorzylsaure
-, 3,4,5- Trioxy-, siehe Gallussaure
-, m-Phenoxy-, 494
-, o-Phenoxy-, 493
-,p-Phenoxy-, 495
-, o-Phenyl-, 422
-, o-iso-Propyl-, 417
-, p-iso-Propyl-, 418
-, m-iso-Propyl-oxy-, 490
-, o-iso-Propyl-oxy-, 489
-, p-iso-Propyl-oxy-, 491
-, m-n-Propyl-oxy-, 487
-, o-n-Propyl-oxy-, 486
-, p-n-Propy1-oxy-, 488
Benzoesaure-d-Arsonsaure, 883
Benzoesaure-z-Phosphonsaure, 827
Benzoesaure-Sd'hosphonsaure, 828
Benzoesaure-4-Phosphonsaure, 829

24* xiii
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Benzol, Oxy-, sieh« Phenol
-,Dioxy-, sieheBrenzkatechin, Hydrochinon,

Resorzin
-, Trioxy-, siehe Pyrogallol, Phloroglucin
Benzol-1,2,3-tricarbonsaure, 438
Benzol-l,2,4-tricarbonsaure, 437
Benzol-1,3,5-tricarbonsaure,436
Benzol-1,2,3,4-tetracarbonsaure, 440
Benzol-1,2,3,5-tetracarbonsaure, 439
Benzol-1,2,4,5-tetracarbonsaure, 441
Benzol-pentacarbonsaure,442
Benzol-seeccarbonsaure, 443
Benzylamin, l-Oxy-ZvMethoxy-, 729
-, 2-0xy-1-Methoxy-, 730
-, 3-0xy-2-Methoxy-, 728
Benzyl-Cyanid, p-Nitro-, 988
Bernsteinsaure, 23
-, Athyl-, 41
-, a,a-Diathy1-, 42
-, meso-a,a'-Diathyl-, 43
-, rac.-a,a'-Diathyl-, 44
-, Triathyl-, 45
-, Benzyl-, 542
-, a,a-Dibenzyl-, 547
-, a,a-Dibenzyl-, -e-Methylhalbester, 630
-, a,a-Dibenzyl-, -tJ-Methylhalbester,~631

-, Monobrom-, 199
-, meso-a,a'-Dibrom-, 205
-, rac.-a,a'-Dibrom-, 204
-, meso-a,a'-Dichlor-, 201
-, rac.-a,a'-Dichlor-, 200
-, erythro-, a-Chlor-a'-Brom-, 203
-, threo-a-Chlor-a'-Brom-, 202
-, Methyl-, siehe Brenzweinsaure
-, meso-a,a'-Dimethyl-, 39
-, rac.-a,a'-Dimethyl-, 40
-, Tetramethyl-, 46
-, a-Oxy-a'-Chlor-, 346
-, Phenyl-, 541
-, a-Phenyl-a-Benzyl-, 546
-, a-Phenyl-a-Phenathyl-, 548
-, a,a-Diphenyl-, 543
-, meso-a,a'-Diphenyl-, 545
-, rac.-a,a' -Diphenyl-, 544
-, a-Phenyl-, -e-Methylhalbester, 626
-, a-Phenyl-, -tJ-Methylhalbester, 627
-, a,a-Diphenyl-, -c-Methylhalbester, 616
-, a,a-Diphenyl-, -tJ-Methylhalbester, 617
-, e-Phenyl-e-Benzyl-, -e-Methylhalbester,

628
-, a-Phenyl-a-Benzyl-, -tJ-Methylhalbester,

629
Bernsteinsaure-Monoamid, 352
Biphenyl, m-Oxy-, 651
-, o-Oxy, 650
-, p-Oxy-, 652
Biphenylyl-Z-Phosphonsaure, 799
Biphenylyl-Z-Selenonsaure, 906
Biphenylyl-Sfielenonsaure, 907
Biphenylyl-d-Selenonsaure, 908

Brenzkatechin, 665
-, 3-Nitro-, 705
Brenztraubensaure, 313
Brenzweinsaurej Sd
Bromkresolgrun, 920
Bromkresolpurpur, 921
Bromphenolblau, 917
Bromthymolblau, 922
n-Buten-l-carbonsaure-I, 63
-, cis-2-Methyl-, 74
-, trans-2-Methyl-, 73
-, 3-Methyl-, 75
n-Buten-z-carbonsaure-I, 64
-, 3-Methyl-, 76
n-Buten-Sscarbonsaure-I, 65
iso-Buttersaure, 5
-, o-Amino-, 271
-, a-Chlor-, 176
-, a-Cyan-, 178
-, a-Oxy-tJ-Chlor-, 345
-, a-Ureido-, 272
n-Buttersaure, 4
-, y-Acety1-, 317
-, a-Acetylamino-, 267
-, a-Amino-, 266
-, y-Amino-, 269
-, a-Chlor-tJ-Oxy-, 343
-, y-Cyan-, 177
-, Cyclohexyl-, 97
-, 1',1',1'-Trifluor-, 179
-, Heptafluor-, 180
-, y,y,y-Trifluor-a-Amino-, 391
-,1',1',1'- Trifluor-tJ-Amino-, 393
-, e-Methyl-ji-Oxy-, 228
-, a-Oxy-p-Chlor-, 344
-, y-Phenyl-, 534
-, meso-a-Thio-Di-, 375
-, rac.-a-Thio-Di-, 374
-, 1'-Thio-Di-, 376
-, a-Ureido-, 268
-, y-Ureido-, 270
n-Butyl-Arsonsaure, 852
-, 3-Ch1or-, 858
n-Butyl-Phosphinsaure, 842
tert-Butyl-Phosphinsaure, 843
iso-Butyl-Phosphonsaure, 777
n-Butyl-Ivf'hosphonsaure, 775
-, 4-Amino-, 791
n-Butyl-z-Phosphonsaure, 776
tert-Butyl-Phosphonsaure, 778

C14HlS04-dicarbonsaure, a-cis-, 148
-, tJ-cis-, 149
-, trans-, 147
C15H2004-dicarbonsaure, a-cis-, 152
-, tJ-cis-, 153
-, «-trans-, 150
-, tJ-trans-, 151
Canalin,398
Canavanin,397

xiv
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iso-Capronsaure, 11
-, y-Oxy-, 231
n-Capronsaure, 10
--, s-Amino-, 278
-, y,y,o,o,8,8,8-Heptafluor-, 184
-, (5-Keto-, siehen-Buttersaure, y-AcetyI-
-, s-Oxy-ji-Metlryl-e-iso-Propyl-, 233
Caprylsaure, 19
Caronsaure, cis-, 156
-, trans-, 155
Chinaldin, 8-0xy-, 661
Chinaldin-S-Sulfonsaure, 8-0xy-, 755
Chinolin, 4-Methyl-8-0xy-, 662
-, 2,4-Dimethyl-8-0xy-, 663
-, 3,4-Dimethyl-8-0xy-, 664
-, 8-0xy-, 660
Chinolin-f-Sulfonsaure, 7-Brom-8-0xy-, 763
-, 7-Chlor-8-0xy-, 762
-, 7-Jod-8-0xy-, 764
-, 6-Methyl-8-0xy-, 754
-, 8-0xy-, 752
Chinolin-7 -Sulfonsaure, 4-Methyl-8-0xy-,

753
--, 2,4-Dimethyl-8-0xy-, 756
Chloranilsaure, 947
Chlorphenolblau, 915
Chlorphenolrot, 916
Chlortetracycline, 741
Citraconsaure, 81
Citrullin, 294
Crotonsaure, cis-, 59
-, trans-, 58
-, a-Chlor-, 193
-, y,y,y-Trifluor-, 195
Cyamelursaure, 966
Cyanursaure,965
Cyclobutan-carbonsaure, 85
Cyclobutan-Ll-dicarbonsaure, 102
Cyclobutan-Lz-dicarbonsaure, cis-, 104
-, trans-, 103
Cyclobutan-Ld-dicarbonsaure,"cis-, 106
-, trans-, 105
Cyclohexan-carbonsaure, 87
-, I-Amino-, 283
-, 2-Amino-, 284
-, 3-Amino-, 285
-, cis-3-Amino-, 287
-, trans-3-Amino-, 286
--, 4-Amino-, 288
-, cis-4-Amino-, 290
-, trans-4-Amino-, 289
-, trans-2-Cyan-, 198
-, I-Methyl-, 88
-, cis-2-Methyl-, 90
-, trans-2-Methyl-, 89
-, cis-3-Methyl-, 92
-, trans-3-Methyl-, 91
-, cis-4-Methyl-, 94
-, trans-4-Methyl-, 93
-, cis-2-0xy-, 235

xv

-, trans-2-0xy-, 234
-, cis-3-0xy-, 237
-, trans-3-0xy-, 236
-, cis-4-0xy-, 239
-, trans-4-0xy-, 238
Oyclohexan-Ll-zscarbonsaure, 118
Cyc1ohexan-l,2-dicarbonsaure, cis-, 120
-, trans-, 119
Cyc1ohexan-l,3-dicarbonsaure, cis-, 122
-, trans-, 121
Cyc1ohexan-l,4-dicarbonsaure, trans-, 123
Cyclohexan-l ,2,3-tricarbonsaure, 154
Cyclohexan N'(N' - NitroguanyI- Hydra-

zon),974
Cyclohexen-4-1,2-dicarbonsaure, cis-, 125
-, trans-, 124
Cyclopentan-carbonsaurey Bf
Cyclopentan-Ll-zncarbonsaure, 107
Cyclopentan-Lz-zacarbonsaure, cis-, 109
-, trans-, 108
Cyclopentan-I,3-dicarbonsaure, cis-, III
-, trans-, 110
Cyclopentan - 1 - carbonsaure - 2 - Essig-

saure, cis-, 113
-, trans-, 112
Cyclopropan-carbonsaure, 84
Cyc1opropan-l, I-dicarbonsaure, 99
Cyclopropan-l,2-dicarbonsaure, cis-, 101
-, trans-, 100
Cystein, S-A.thyl-, 400
Cysteinsaure, 747
Cystin, 399

n-Decansaure, IO-(Aminoathyl-thio)-, 379
n-Decyl-Phosphonsaure, lO-Amino-, 793
n-Decyl-Sulfonsaure, Hl-Amino-, 746
Diathyl-Ketoxim, 960
Dimilchsaure, 341
Diphensaure, Perhydro-, 133
Dithiodiglykolsaure, sieheEssigsaure, Dithio-

Di-
Dithiodimilchsaure, siehe Propionsaure, a-

Dithio-Di-
n-Dodecansaure, co-Amino-, 282
n-Dodecyl-Phosphonsaure, 782
Durohydrochinon, 669

Essigsaure, 2
-, Athoxy-, 207
-, Diathyl-, 15
-, A.thylen-bis-thio-, 359
-, A.thylendiamin-N,N'-Di-, 307
-, A.thylendiamin-N,N,N',N'-Tetra-, 309
-,A.thylendiamin-N,N-Dimethyl-N',N'-Di-,

308
-, A.thylendiamin-~N'-Dipropionsaure-N,

N'-Di-, 310
-, p-A.thylphenyl-, 523
-, Athyl-n-Propyl-, 18
-, Allyl-, siehe n-Buten-Sscarbonsaure-I
-, Amino-, siehe Glycin
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Essigsaure, tert-Amyl-, 17
-, Anilin-Di-, 303
-, Monobrom-, 161
-, m-Bromphenoxy-, 329
-, o-Bromphenoxy-, 328
-, p-Bromphenoxy-, 330
-, o-Bromphenyl-, 560
-, p-Bromphenyl-, 561
-, p-tert.-Butylphenyl-, 525
-, MonocWor-, 160
-, Dichlor-, 164
-, Trichlor-, 166
-, m-Chlorphenoxy-, 323
-, e-Chlorphenoxy-, 322
-, p-Chlorphenoxy-, 324
-, m-Chlorphenyl-, 558
-, o-Chlorpherryl-, 557
-, p-Chlorphenyl-, 559
-, a-Chlor-Vinyl-, 194
-, Cyan-, 163
-, m-Cyanphenoxy-, 335
-,o-Cyanphenoxy-, 334
-, p-Cyanphenoxy-, 336
-, Cyc1oheptyl-1,1-Di-, 132
-, Cyclohexyl-, 95
-, Cyc1ohexyl-1,I-Di-, 126
-, eis-Cyc1ohexy1-1,2-Di-, 128
-, trans-Cyc1ohexy1-1,2-Di-, 127
-, Cyclohexyl-Oyan-, 197
-, Cyc1ohexy1methoxy-, 210
-, Cyclohexyl-oxy-, 209
-, Cyclohexyl-seleno-, 386
-, Cyc1ohexy1-thio-, 355
-, Cyc1opentyl-1,1-Di-, 114
-, cis-Cyc1opentyl-1,2-Di-, 116
-, trans-Cyc1opentyl-l,2-Di-, 115
-, Gyclopentyl-Zscarbonsaure-, siehe Cycle-

pentan-l-carbonsaure-2-Essigsaure
-, Cyclopentyl-oxy-, 208
-, Dekahydronaphthyl-oxy-, 214
-, 2,4-Dich1orphenoxy-, 327
-, 3,4-Dimethoxyphenyl-, 591
-, 2,6-Dimethylphenoxy-, 219
-, Dimethyl-phenyl-silyl-, 403
-, 2,5-Dinitropheny1-, 582
--, Monofluor-, 159
-, Trifluor-, 165
-, m-F1uorphenoxy-, 320
-, o-F1uorphenoxy-, 319
-, p-Fluorphenoxy-, 321
-, p-Fluorphenyl-, 556
-, Imino-Di-, 301
-, Imino-Propionsaure-, 305
-, Monojod-, 162
-'-, m-Jodphenoxy-, 332
-, o-]odphenoxy-, 331
-, P-J odphenoxy-, 333
-, m-Jodpheny1-, 563
-, o-Jodphenyl-, 562
-, p-]odphenyl-, 564

-, m-Methoxyphenoxy-, 221
-, o-Methoxyphenoxy-, 220
-, p-Methoxyphenoxy-, 222
-, o-Methoxypheny1-, 590
-, Trimethy1-, 8
-, Methyl-Athyl-, 9
-, Dimethy1-Athy1-, 14
-, 2-Methyl-4-Chlorphenoxy-, 325
-, 2-Methyl-4,6-Dichlorphenoxy-, 326
-, Methyl-n-Propyl-, 12
-, Methylamin-Di-, 302
-, 2-Methylcyc1ohexy1-1,1-Di-, 129
-, 3-Methy1cyc1ohexyl-l,1-Di-, 130
-, 4-Methy1cyc1ohexyl-l,1-Di-, 131
-, 2-Methylcyc1ohexyl-oxy-, 211
-, cis-3-Methylcyc1ohexyl-oxy-, 213
-, trans-3-Methylcyclohexyl-oxy-, 212
-, 3-Methylcyc1opentyl-l,I-Di-, 117
-, Methylen-bis-thio-, 358
-, m-Methy1phenoxy-, 217
-, e-Methylphenoxy-, 216
-, p-Methylphenoxy-, 218
-, Methylphenyl-, siehe Essigsaure, Tolyl-
-, a-Naphthyl-, 528
-, p-Naphthyl-, 529
-, Nitrilo-, 304
-, 3-Nitro-4-Chlorphenoxy-, 340
-, m-Nitrophenoxy-, 338
-, o-Nitrophenoxy-, 337
-, p-Nitrophenoxy-, 339
-, m-Nitrophenyl-, 580
-, c-Nitrophenyl-, 579
-, p-Nitrophenyl-, 581
-, Pentamethyl-Disiloxanyl-, 402
-, Pentamethylen-bis-thio-, 362
-, Phenathyl-thio-, 599
-, Phenoxy-, 215
-, Phenyl-, 520
-, Diphenyl-, 526
-, Triphenyl-, 527
-, Phenyl-Brom-, 555
-, p-iso-Propylphenyl-, 524
-, Tetramethylen-bis-thio-, 361
-, Thio-Di-, 356
-, Dithio-Di-, 357
-, a-Thio-Propionsaure-, 363
-, 0-Tolyl-, 521
-, p-Toly1-, 522
-, Trimethylen-bis-thio-, 360
-, Vinyl-, 60
Eugenol, 721

Fumarsaure, 79

Galactose-l-Phosphorsaureester, 769
Gallussaure, 463
Gluco-Ascorbinsaure, siehe Ascorbinsaure,

gluco-
Glucose, 929
Glucose-Ivf'hosphorsaureester, 768
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Glukuronsaure, 232
Glutaconsaure, 80
Glutaminsaure, 298
-, -a-A.thylhalbester, 299
-, y-Athylhalbester, 300
-, {3-0xy-, 396
Glutarsaure, 24
-, f3-Athyl-, 48 .
-, {3,{3-Diathyl-, 53
-, {3,{3-Athyl-n-Propyl-, 55
-, {3-Methyl-, 47
-, {3,{3-D£methyl-, 49
-, (3,{3-Methyl-Athyl-, 52
-, p,{3-Methyl-n-Propyl-, 54
-, a, a-Diphenyl-, 549
-, a,c,-Diphenyl-, -c-Methylhalbester, 618
-, a,a-Diphenyl-, -y-Methylhalbester, 619
-, f3-iso-Propyl-, 51
-, f3-n-Propyl-, 50
-, f3,p-Di-n-propyl-, 56
Glutarsaure-Monoamid, 353
Glycerin-z-Phosphorsaureester, 767
Glycin, 244
-, N-Acetyl-, 251
--, N-Athyl-, 246
-, N-iso-Butyl-, 249
-, N-n-Butyl-, 248
-, N-Carbathoxy-, 255
-, N-Carbamoyl-, 254
-, N-Chloracetyl-, 252
--, N-Formyl-, 250
-, N-Methyl-, 245
-, N,N-Di-({3-oxyathyl)-, 256
-, N-Propionyl-, 253
-, N-n-Propyl-, 247
Glykokoll, siehe Glycin
Glykolsaure, 206
-, Diiithyl-, 229
-, Dimethyl-, 226
-, Methyl-Athyl-, 227
Guanin, 1055

Harnsaure, 1056
Hemimellithsaure, siehe Benzo1-1,2,3-tricar

bonsaure
Hexahydro - 3 ,6-Endoathylen-o-Phthalsaure,

cis-, 143
-, trans-, 142
Hexahydro- 3,6 -Endomethylen-o-Phthal-

saure, «-cis-, 137
-, {3-cis-, 138
-, trans-, 136
n-Hexyl-Arsonsaure, 854
-, 3-Chlor-, 860
n-Hexyl-Phosphonsaure, 781
Hinokiol, 939
-, 3-Bromo-, 940
-, 5-Bromo-, 941
-, 7-Brom-, 942
-, 3,7-Dibrom-, 943

-, 5,7-Dibrom-, 944
-, 3,5,7-Tribrom-, 945
Histidin, 293
Hydantoin, 990
-, 5,5-Dimethyl-, 991
-, 5-0xo-, siehe Parabansaure
H ydrazobenzol-4-Phosphonsaure
Hydrochinon, 667
-, 2,6-Dichlor-, 689
-, Methyl-, siehe Toluhydrochinon
-, Tetramethyl-, siehe Durohydrochinon
-, Mononitro-, 704
-, 2,6-Dinitro-, 706
Hydromelonsaure, 986

Indanol-4, 647
Isoleucin, 281
Isonicotinsaure, 432
Isophthalsaure, 434
Isovanillin, 724
Itaconsaure, 83

] odphenolblau, 918

Kakodylsaure, 849
Kongorot, 912
Korksiiure,27
-, a,a-Diphenyl-, 553
-, a,a-Diphenyl-, -a-Methylhalbester, 624
-, a,a,-Diphenyl-, -ro-Methylhalbester, 625
m-Kresol, 634
o-Kresol, 633
p-Kresol, 635
m-Kresolpurpur, 919

Lavulinsaure, 315
Leucin, 279, 280
-, o,o,o-Trifluor-, 388
Lysin, 295

Maleinsaure, 78
Malonsaure, 22
-, Athyl-, 30
-, Diathyl-, 35
-, Athyl-n-Propyl-, 36
-, Methyl-, 29
-, Dimethyl-, 33
-, Methyl-Athyl-, 34
-, Phenyl-, 540
-, iso-Propyl-, 32
-, n-Propyl-, 31
-, Di-n-propyl-, 37
Malonsaure-Monoamid, 351
Mandelsaure, 573
-, m-Brom-, 602
-, m-Chlor-, 601
-, m-Fluor-, 600
-, m-]od-, 603
Mannose, 930
Mellithsaure, siehe Benzol-saescarbonsaure
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Mellophansaure, siehe Benzol-I,2,3,4-tetra-
carbonsaure

Mesaconsaure, 82
Mesitol, m-Nitro-, 698
Mesoxal-Dialdehyd, 924
Metanilsaure, 760
ce-Methacrylsaurev fi l
Methyl-Athyl-Ketoxim, 959
Methyl-Arsonsaure, 848
Methylen-bis-Thioglykolsaure, siehe Essig

saure, Methylen-bis-thio-
Methylen-bis-Thiomilchsaure, siehe Propion

saure,a- Methylen-bis-thio
Methylendiamin, N,N'-Dinitro-, siehe

Methylen-Dinitroamin
Methylen-Dinitroamin, 969
Methylorange, 911
Methyl-Phosphinsaure, 838
Methyl-Phosphonsaure, 771
-, Amino-, 789
-, Monobrom-, 786
-, Monochlor-, 783
-, Dichlor-, 784
-, Trichlor-, 785
-, Monojod-, 787
-, Oxy-, 788
Methylrot,910
Methyl-Sulfonsaure, Amino-, 742
4- Methyl-2, 6,7-Trithiabicyclo[2,2,2]Octan

2,2,6,6,7,7-Hexaoxyd, 989
Milchsaure, 223
-, fJ-Chlor-, 342

Naphthalin-Zcd-dicarbonsaure, cis-Tetra-
hydro-, 135

-, trans-Tetrahydro-, 134
1,4-Naphthochinon, 2-0xy-, 949
-, 2-0xy-3-Acetonyl-, 953
-, 2-0xy-3-Benzoyl-, 955
-, 2-0xy-3-Benzyl-, 952
-, 2-0xy-3-Dimethylaminomethy1-, 954
-, 2-0xy-3-(2-0xy-3-Methyl-n-butyl)-, 951
-, 2-0cy-3-iso-Pentyl-, 950
-, 2-0xy-3-Phenyl-, 956
-, 2-0xy-3-(1-Propenyl)-, 957
1,4-Naphthochinon-Monoxim, 963
Naphthoesaure-l,423
-, 2-Methy1-, 425
-, 2,3-Dimethyl-, 426
Naphthoesaure-Z, 424
1,4-Naphthohydrochinon, 670
a-Naphthol, 653
,B-Naphthol, 654
ce-Naphthyl-Arsonsaure, 868
-, -l-Amino-, 879
jJ-Naphthyl-Arsonsaure, 869
o-Naphthyl-Sulfonsaure, 749
Neopentyl-Phosphonsaure, 779
Nicotinsaure, 431
Nitroguanyl-Hydrazone, siehe No. 973-983

Norleucin,277
-, e,e,e-Trifluor-, 387
Norpinsaure, cis-, 158
-, trans-, 157
Norva1in, 15,15,15-Trifluor-, 389

Onanthsaure, 16
-, Hochfluorierte, 185
Organosiliciumsauren,

(CHs)a·Si.(CH2)n·COOH [n= 1-5], 401
Ornithin, 291
Oxalsaure, 21
Oxalessigsaure, 318
Oxazolidin, 2,4-Dioxo-3,3-Diathy1-, -995
-, 2,4-Dioxo-3,3-Dimethyh 993
-, 2,4-Dioxo-3-Methyl-3-Athy1-, 994
Oxyprolin, siehe Prolin, 4-0xy
Oxytetracycline, 740

Parabansaure,992
Pelargonsaure, 20
-, Hochfluorierte, 186
Pen tamethy1en-bis-Thioglykolsaure, siehe

Essigsaure, Pentamethylen-bis-thio
n-Penten-l-carbonsaure-l , 69
n-Penten-z-carbonsaure-L, 70
n-Penten-Svcarbonsaure-l , 71
-, 4-Methyl-, 77
n-Penten-d-carbonsaure, 72
n-Pentyl-Arsonsaure, 853
-, 3-Ch1or-, 859
n-Pentyl-Phosphonsaure, 5-Amino-, 792
n-Pentyl-Sulfonsaure, 5-Amino-, 745
Perhydrodiphensaure, siehe Diphensaure,

Perhydro
Phenol, 632
-, m-Athyl-, 644
-, o-Athyl-, 643
-, p-Athy1-, 645
-, m-Amino-, 708
-, e-Amino-, 707
-, p-Amino-, 709
-, m-Brom-, 681
-, o-Brom-, 680
-, p-Brom-, 682
-, m-Ch1or-, 677
-, o-Ch1or-, 676
-, p-Chlor-, 678
-, 2,4-Dichlor-, 679
-, 4-Chlor-2,6-Dinitro-, 725
-, p-Cyan-, 686
-, m-Diathoxyphosphinyl-, 737
-, p-Diathoxyphosphinyl-, 738
-, m-Fluor-, 674 .
-, o-Fluor-, 673
-, p-Fluor-, 675
-, m-Jod-, 684
-, o-Jod-, 683
-, P-Jod-, 685
-, m-Methoxy-, 711
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Phenol, e-Methoxy-, 710
-, p-Methoxy-, 712
-, 2,3-Dimethyl-, 636
-, 2,4-Dimethyl-, 637
-, 2,5-Dimethyl-, 638
-, 2,6-Dimethyl-, 639
-, 3,4~-Dimethyl-,640
-, 3,5-Dimethyl-, 641
-, 2,4,6- Trimethyl-, 642
-, 3-Methyl-5-Athyl-, 646
-, 2,6-Dimethyl-4-Cyan-, 687
-, 3,5-Dimethyl-4-Cyan-, 688
-, 2,2 /-Methylen-bis-4-Chlor-, 690
-, 2,2 /-Methylen-bis-4-,6-Dichlor-, 691
-, 2,2 /-Methylen-bis-3,4,6- Trichlor-, 692
-, Methylmerkapto-, siehe Phenol, Methyl-

thio-
-.' 2,6-Dimethyl-4-Nitro-, 696
-, 3,5-Dimethyl-4-Nitro-, 697
-, m-Mcthylol-, 714
-, o-Methylol-, 713
-, p-Methylol-, 715
-, 2,4-Dimethylol-, 717
-, 2,6-Dimethy101-, 718
-, 2,4,6- Trimethylo1-, 720
-, 2-Methylol-4-Methy1-, 716
--, 2,6-Dimethy101-4-Methy1-, 719
-, m-Mcthylsulfonyl-, 734
-, p-Mcthylsu1fonyl-, 735
-, 4-Methylsulfonyl-3,5-Dimethyl-, 736
-, m-Methyl-thio-, 732
-, p-Methyl-thio-, 733
-, m-Nitro-, 694
-, o-Nitro-, 693
-, p-Nitro-, 695
-, 2,4-Dinitro-, 699
-, 2,5-Dinitro-, 700
-, 2,6-Dinitro-, 701
-, 3,4-Dinitro-, 702
-, 2,4,6-Trinitro-, siehe Pikrinsaure
Phenol-Svf'hosphonsaure, 809
Phenol-I-Phosphonsaure, 810
Pheno1rot, 914
Phenol-Svbulfonsaure, 750
Phenol-t-Sulfonsaure, 751
Phenolsulfophthalein, 914
-, 3/,5/,3",5"-Tetrabrom-, 917
-, 5/,5"-Dibrom-3',3"-Dimethyl-, 921
-, 3',3"-Dichlor-, 916
-, 5/,5"-Dichlor-, 915
-, 3',5 /,3",5"-Tetrajod-, 918
-, 2/,2"-Dimethyl-, 919
-, 2/,2" -Dimethyl-3', 5', 3", 5"- Tetrabrom-,

920
-,2',2" -Dimethyl- 3/,3" - Dibrom-5'5" -Di

iso-propyl-, 922
Phenol-Tetrabrom-Ph tha1ein -Disulfonsaure,

913
Phenyl- Acetaldehyd N'- (N'-Nitroguanyl

H ydrazon), 975

Phenylalanin, siehe Alanin, Phenyl
Phenyl-Arsonsaure, 867
-, p-Acetylamino-, 886
-, m-Amino-, 877
-, e-Amino-, 876
-, p-Amino-, 878
-, p-Brom-, 881
-, p-Chlor-, 880
-, 2,4-Dichlor-, 885
-, P-Jod-, 882
-, p-Methoxy-, 887
-, Methyl-, siehe Tolyl-Arsonsaure
-, m-Nitro-, 874
-, o-Nitro-, 873
-, p-Nitro-, 875
-, p-Oxy-, 884
Phenyl-Borsaure, 888
-, m-Amino-, 890
-, o-Amino-, 889
-, p-Amino-, 891
-, m-Oxy-, 892
Phenyl-Phosphinsaure, 844
-, p-Brom-, 845
-, p-Dimethylamino-, 847
-,p-Methoxy-, 846
Phenyl-Phosphonsaure, 795
-, p-Acetylamino-, 825
-, p-Athoxy-, 813
-, m-Athy1amino-, 822
-, m-Amino-, 817
-, o-Amino-, 816
-, p-Amino-, 818
-, m-Brom-, 806
-, e-Brom-, 805
-, p-Brom-, 807
-, 2-Brom-5-Nitro-, 834
-, m-Chlor-, 802
-, o-Chlor-, 801
-, p-Chlor-, 803
-, 2,5-Dichlor-, 804
-, 2-Ch1or-4-Amino-, 833
-, 3-Ch1or-4-Methoxy-, 831
-, 2-Chlor-4-Nitro-, 832
-, p-Dimethylamino-, 821
-, a-Fluor-, 800
-, a-Jod-, 808
-, e-Methoxy-, 811
-, p-Methoxy-, 812
-, 2-Methoxy-4-Amino-, 837
-, 2-Methoxy-4-Nitro-, 836
-, Methyl-, siehe Tolyl-Phosphonsaure
-, m-Methy1amino-, 819
-, p-Methylamino-, 820
-, 4-Methyl-2-Brom-, siehe p-Toly1-Phos-

pbonsaure, 2-Brom
-, m-Nitro-, 814
-, p-Nitro-, 815
-, m-Oxy-, siehe Phenol-Svl'hosphonsaure
-, p-Oxy-, siehe Phenol-rl-Phosphonsaure
-, 2-0xy-4-Nitro-, 835
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Phenyl-Phosphonsaure, m-iso-Propylamino-
823

-, p-Sulfamoyl-, 830
Phenyl-Selenonsaure, 893
-, m-Brom-, 900
-, p-Brom-, 901
-, m-Chlor-, 898
-, p-Chlor-, 899
-, m-F1uor-, 896
-, p-F1uor-, 897
-, m-Methoxy-, 902
-, p-Methoxy-, 903
-, Methyl-, siehe Tolyl-Selenonsaure
-, m-Nitro-, 904
-, p-Nitro-, 905
-, p-Phenoxy-, 909
-, Phenyl-, siehe Biphenylyl-Selenonsaure
Phenyl-Sulfonsaure, 748
-, m-Amino-, siehe Metanilsaure
-, p-Amino-, siehe Sulfanilsaure
-, m-Oxy-, siehe Phenol-Svbulfonsaure
-, p-Oxy-, siehe Phenol-I-Sulfonsaure
Phloroglucin, 672
Phosphorsaureester, 2-Amino-Athanol-I-,770
-, Galactose-I-, 769
-, Glucose-l-, 768
-, Glycerin-2-, 767
Phthalsaure, 433
-, a-cis-~4-Tetrahydro-3,6-Endoathylen-,

145
-, {3-cis-~4-Tetrahydro-3,6-Endoathylen-,

146
-, trans-Is:4_ Tetrahydro-3,6-Endoathylen-,

144
-, a-cis-~4-Tetrahydro-3,6-Endomethylen-,

140
-, f3-cis-~4-Tetrahydro-3,6-Endomethylen-,

141
-, trans-~4-Tetrahydro-3,6-Endomethylen-,

139
-, cis-Hexahydro-3,6-Endoathylen-, 143
-, trans-Hexahydro-3,6-Endoathylen-, 142
-, a-cis-Hexahydro-3,6-Endomethy1en-, 137
-, {3-cis-Hexahydro-3,6-Endomethylen-, 138
-, trans-Hexahydro-3,6-Endomethylen-, 136
Phthalsaure-Monoamid, 513
Picolinsaure, 430
Pikrinsaure, 703
Pimelinsaure, 26
-, a,a-Diphenyl-, 552
-, a,a-Dipheny1-, -a-Methy1ha1bester, 622
-, a,a-Diphenyl-, -s-Methylhalbester, 623
Prehnitsaure, sieheBenzol-I ,2,3,5-tetracarbon-

saure
Prolin, 4-0xy-, 395
Propionsaure, 3
-, ,B-Acetylamino-, 264
-, a-Athy1-f3-Brom-, 181
-, Athylendiamin-N,N'-Di-, 311
-, Athy1endiamin-N,N,N',N'- Tetra-, 312

-, Athylendiamin-N,N'-Diessigsaure-N,N'
Di-, siehe Athylendiamin-N,N'-Dipropion
saure-N,N'-Diessigsaure

-, a-Athyisuifonyl-, 383
-, o-Athyl-thio-, 365
-, o-Amino-, siehe Alanin
-, f3-Amino-, 263
-, a-Benzyl-a-Cyan-, 572
-, {3-(Benzyl-thio)-, 598
-, a-Bromo, 169
-, {3-Brom-, 170
-, a-Chior-, 167
-, {i-Chlor-, 168
-, a-Chlor-{3-0xy-{3-Phenyl-, 348
-, {3-(m-ChiorphenyI)-, 566
-, {3-(o-Chlorphenyl)-, 565
-, f3-(p-Chlorphenyl)-, 567
--, o-Cyan-, 173
-, {3-Cyan-, 174
-, {3-Cyclohexyl-, 96
-, a-(Cyclohexyl-oxy)-, 224
-, {3,f3,{3- Trifluor-, 175
-, Imino-Di-, 306
-, Imino-Essigsaure-, siehe Essigsaure,

Imino-Propionsaure
--, a-Jod-, 171
--, {3-Jod-, 172
-, {3-(m-Methoxyphenyl)-, 593
-, {3-(o-Methoxyphenyl)-, 592
-, ,B-(p-Methoxypheny1)-, 594
-, f3-Methy1-{i-Athy1-, 13
-, a-(2-Methylcyclohexyl-oxy)-, 225
-, o-Methylen-bis-thio-, 372
-, o-Methylsulfonyl-, 382
-, a-(Methyl-thio)-, 364
-, {3-(l-NaphthoyI)-, 613
-, {3-(2-Naphthoy1)-, 614
-, {3-(o-Nitrophenyl)-, 583
-, {3-(p-Nitropheny1)-, 584
-, ,B-Phenyl-, 530
-, o-Phenyl-c-Oxy-, 574
-, {3-Phenyl-{3-0xy-, 575
-, a-iso-Propy1su1fonyl-, 385
-, a-n-Propylsu1fonyl-, 384
-, a-(iso-Propyl-thio)-, 367
-, a-(n-Propy1-thio)-, 366
-, meso-a-Thio-Di-, 369
-, rac.-a-Thio-Di-, 368
-, {3-Thio-Di-, 373
-, meso-o-Ditbio-Di-, 371
-, rac.-a-Dithio-Di-, 370
-, (3-(m-To1yl)-, 532
-, (3-(o-Toly1)-, 531
-, (3-(p-Toly1)-, 533
-, fJ-Ureido-, 265
n-Propyl-Arsonsaure, 851
-, 2-Chlor-, 856
-, 3-Ch10r-, 857
iso-Propyl-Phosphinsaure, 841
n-Propyl-Phosphinsaure, 840
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iso-Propyl-Phosphonsaure, 774
n-Propyl-Phosphonsaure, 773
-, 2,2-Dimethyl-, 779
-, 3-Phenylamino-, 794
n-Propyl-Sulfonsaure, 3-Amino-, 744
Purin, 1043
-, 6-Amino-, siehe Adenin
-, 2-Amino-6-0xy-, siehe Guanin
-, 6-Chlor-, 1044
5-Pyrazolon, 3-Phenyl-, 1000
-, 1,3-Diphenyl-, 1012
-, 3-Phenyl-4-Athyl-, 1002
-, 1,3-Diphenyl-4-Athyl-, 1014
--, 3-Phenyl-4-Benzyl-, lOll
-, 1,3-Diphenyl-4-Benzyl-, 1023
---, 3-Phenyl-4-n-Butyl-, 1004
--, 1,3-Diphenyl-4-n-Butyl-, 1016
---, 3-Phenyl-4-n-Decyl-, 1010
--, 1,3-Diphenyl-4-n-Decyl-, 1022
---, 3-Phenyl-4-n-Heptyl-, 1007
--, 1,3..Diphenyl-4-n-Heptyl-, 1019
-, 3-Phenyl-4-n-Hexyl-, 1006
-, 1,3-Diphenyl-4-n-Hexyl-, 1018
--, 3-Phenyl-4-Methyl-, 1001
--, 1,3-Diphenyl-4-Methyl-, 1013
-, 3-Phenyl-4-n-Nonyl-, 1009
-, 1,3-Diphenyl-4-n-Nonyl-, 1021
-, 3-Phenyl-4-n-Octyl-, 1008
-, 1,3-Diphenyl-4-n-Octyl-, 1020
-, 3-Phenyl-4-n-Pentyl-, 1005
-, 1,3-Diphenyl-4-n-Pentyl-, 1017
-, 3-Phenyl-4-n-Propyl-, 1003
-, 1,3-Diphenyl-4-n-Propyl-, lOIS
Pyridin,2-0xy-, 655
-, 3-0xy-, 656
-, 4-0xy-, 657
Pyrimidin, 2-0xy-, 658
-, -l-Oxy-, 659
Pyrogallol, 671
Pyrornellithsaure, siehe Benzol-l,2,4,5-tetra

carbonsaure

Reduktinsaure, 925
Redukton, 923
Resorzin, 666
p-Resorzylsaure, 461
y-Resorzylsaure, 462

Salizylamid, 731
Salizylsaure, 458
-, Acetyl-, 496
-, 4-Amino-, 511
-, 5-Amino-, 512
Serin, 394
Sorbose, 931
Sulfanilsaure, 761

Terephthalsaure, 435
Tetracycline, 739

1;\4 - Tetrahydro - 3,6 - Endoathylen -o-Phthal-
saure, a-cis-, 145

-, f3-cis-, 146
-, trans-, 144
1;\4- T etrahydro-3,6-Endomethylen-0-Ph thal-

saure, «-cis-, 140
-, f3-cis-, 141
-, trans-, 139
Tetralo1-1, 648
Tetralo1-2, 649
Tetramethylen-bis-Thioglykolsaure, siehe

Essigsaure, Tetramethylen-bis-thio
Tetramethylendiamin, N,N'-Dinitro-, siehe

Tetramethylen-Dinitroamin
Tetramethylen-Dinitroamin, 972
Tetrazol, 1024
-, 5-Amino-, 1028
-, 5-Brom-, 1026
-, 5-Chlor-, 1025
-,5-Jod-, 1027
-, 5-Nitroamino-, 967
Tetrolsaure, 62
Tetronsaure, 933
-, o-Brom-, 935
-, a-Chior-, 934
-, a-Jod-, 936
-, a-Nitro-, 938
-, a-Oxy-, 937
Thiazolidin, 2,4-Dioxo-5,5-Diathyl-, 997
-, 2,4-Dioxo-5,5-Dimethyl-, 996
-, 2,4-Dioxo-5,5-Di-(I-propenyl)-, 999
-, 2,4-Dioxo-5,5-Di-n-propyl-, 998
Thiocarbazon, Diphenyl-, 985
Thiodiglykolsaure, sieheEssigsaure, Thio-Di
Thiodimilchsaure, siehe Propionsaure,

a-Thio-Di-
Thioglykolsaure, substituierte, siehe Essig

saure, R-thio-
Thiornilchsaure, substituierte, siehe Propion

saure, a-(R-thio)
Thio-Milchsaure-Glykolsaure, siehe Essig-

saure, a-Thio-Propionsaure
Threonin, y,y,y-Trifluor-, 392
Tiglinsaure, 67
Toluhydrochinon, 668
m-Tolyl-Arsonsaure, 871
0-Tolyl-Arsonsaure, 870
p-Tolyl-Arsonsaure, 872
m-Tolyl-Phosphonsaure, 797
0-Tolyl-Phosphonsaure, 796
p-Tolyl-Phosphonsaure, 798
-, 2-Brom-, 826
m-Tolylsaure, 406
0-Tolylsaure, 405
-, 4-Nitro-, 467
p-Tolylsaure, 407
-, 3,5-Dinitro-, 474
m-Tolyl-Selenonsaure, 894
p-Tolyl-Selenonsaure, 895
p-Tolyl-Sulfonamid, N-Chlor-, 984
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2,8,6- Tolylsulfoxy-Naphthol-Sulfonsaurc,
765

8,2,6- Tolylsulfoxy- Naphthol- Sulfonsaure,
766

1,2,4-Triazol, 3-Methyl-5-Nitroamino-, 968
Trimellithsaure, sieheBenzol-I ,2,4-tricarbon

saure
Trimesinsaure, siehe Benzol-I,3,5-tricarbon

saure
Trimethylen-bis-Thioglykolsaure, sieheEssig

saure, Trimethylen-bis-thio
Trimethylendiamin, N,N'-pinitro-, siehe Tri

methylen-Dinitroamin
Trimethylen-Dinitroamin, 971
2,2,2-Trinitro-Athanol, sieheAthanol, 2,2,2

Trinitro-
2,6, 7-Trithiabicyclo[2, 2, 2]Octan-2, 2,6,6,

7,7-Hexaoxyd, 4-Methyl-, 989
Trytophan, 589
Tyrosin, 610

n-Undecansaure, l l-LAminoathyl-thioj-, 380
-, II,II/-(Dithio-bis-athylamin)-Di-, 381

iso-Valeriansaure, 7
-, meso-a-Thio-Di-, 378
-, rac.-a-Thio-Di-, 377
n-Valeriansaure, 6
-, o-Amino-, 273
-, fJ-Amino-, 274
-, o-Amino-, 275
-, 0,0,0- Trifluor-, 182
-, oH-Octafluor-, 183
-, a,y-Diketo-, 316
-, y-Oxy-, 230
Valin, 276
-, y,y,y-Trifluor-, 390

Vanillin, 722
o-Vanillin, 723

d-Weinsaure, 241
meso-Weinsaure,242

Xanthin, 1045
-, I-Methyl-, 1046
--, 3-Methyl-, 1047
-, 7-Methyl-, 1048
-, 9-Methyl-, 1049
-, I,3-Dimethyl-, 1050
-, 1,7-Dimethyl-, 1051
-, I,9-Dimethyl-, 1052
-, 3,7-Dimethyl-, 1053

Zimtaldehyd N'-(N'-Nitroguanyl-Hydra-
zon),976

Zimtsaure, cis-, 536
-, trans-, 535
-, o-Brom-trans-, 571
-, m-Chlor-trans-, 569
-, o-Chlor-trans-, 568
-, p-Chlor-trans-, 570
-, m-Methoxy-, 596
-, o-Methoxy-, 595
-, p-Methoxy-, 597
-, m-Methyl-trans-, 538
-, o-Methyl-trans-, 537
-, p-Methyl-trans-, 539
-, m-Nitro-, 586
-, e-Nitro-, 585
-, p-Nitro-, 587
-, m-Oxy-, 578
-, o-Oxy-, 577
Zitronensaure, 243
-, Acetyl-, 347
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