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war entstanden , berriihrend von einer geringen Verunreinigung der 
verwendeten Orthotoluylsaure. 

Vielleicht bildet sich Phtalsgure, resp. Nitrophtalsaure durch Be- 
handlung von Orthotoluylsaure mit einer maissig conccntrirten Salpeter- 
slure. Ich wwde diesen Versuch bei Gelegenheit ausfiihren. 

G o t t i n g e n ,  Januar  1874. 

39. Julius T h o m s e n :  Ueber die  Basicitiit und Constitution der 

(Eingcgangen am 25 Januar.) 
Jodsiiure. 

Die grosse Aehnlichlreit , welche die drei Korper C h 1 o r  , B r  o m 
und J o d ,  sowohl ini freien Zustande, wie aucli in ihren Wasserstoff- 
und Metallverbinduugen und ebenfalls in manchen urganischen Korpern 
zeigeu, liesse vermuthen, dass sie sich auch gegen Sauerstoff in ahn- 
licher Art verbalten mussten. -In der That  zeigt sich aber in dieser 
Beziehung ein grosser Unterschied zwischen Chlor und Brom einer- 
seits nnd Jod  aridererseits. Zwar lassen sich die wichtigsten Sauren 
dieser drei Kiirper durch dieselbe empirische Pormel, RO, B,  aus- 
driicken; aber diese Sluren zeigen doch in  fast allen chemischen nnd 
physikalischen Beziehungen so grosse Unterschiede, dass das Molekiil 
der Jodslure  kaum denjenigen der Chlor- und der Bromslure analog 
gebaut sein kann. 

1. Die Leichtliislichkeit der Salze der Chlor- und Bromsaure, 
der Mange1 a n  sauren Salzen und die Unmijgliclikeit, das Anhydrid 
direkt aus dem Hydrat darzustellen deuten zweifellos auf den ein- 
basischen Charakter dieser Sauren (wenn man iiberhaupt solche Sauren 
annehmen darf). 

Bei der Jodsaure ist es aber ganz anders: d i e  M e h r z a h l  d e r  
S a l z e  s i n d  s e h r  s c h w e r l i i s l i c h ;  m i t  d e n  A l k a l i e n  b i l d e t  d i e  
J o d s a u r e  v o r z u g s w e i s e  s a u r e  S a l z e ,  u n d  i h r  A n h y d r i d  
l a s s t  s i c h  l e i c h t  d i r e k t  d u r c h  E r w a r m u n g  d e s  H y d r a t s  d a r -  
s t  e l l e n ,  - Eigenschaften, welche wir als charakteristisch fir die 
mehrbasischen Sliuren betrachten. 

Die Jodsaure krystallisirt in rhombischen Krystallen und ist 
in der That  i s o m o r p h  m i t  d e n  z w e i b a s i s c h e n  S a u r e n ,  B e r n -  
s t e i n s a u r e  und I t a k o n s a n r e .  Die krystallographischen Constanten 
dieser drei Sauren sind namlich nach Hrn. R a m m e l s b e r g ’ s  kryst. 
Chemie die folgenden : 

2. 

a : b :  c 

0.581 : 1 : 1.255 Baup,  
0.590: I :  1.281 S c h a b u s ,  Itakonsaure \ 

Jodsaure 0.589: 1 : 1.190 Ramme,sbe rg ,  
Rernsteinsiiure 0.574 : 1 :+.1.197 i 
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Zwichen den Salzen der Jodsaure und denjenigen der Chlor- und 
Bromsaure ist mir nur ein Fall von Isomorphie bekannt, namlich die- 
jenige der Bariumsalze; aber das Molekul dieser Salze muss wegen 
der Gegenwart von Barium zwei Atome der Haloide enthalten und 
erhalt demnach dieseIbe Zusammensetzung, man mag der Jodsanre das 
gewijhnliche Molekiil oder das doppelte beilegen. 

3. D i e  A f f i n i t a t s v e r h a l t n i s s e ,  sowie sie aus der Warme- 
tijnung bei der Bildung der Sauren des Chlors, Broms und Jods sich 
herausstellen, deuten ebenfalls auf einen reellen Unterschied zwischen 
der Constitution der Jodsaure und derjenigen der beiden anderen 
Sauren. Ich gebe bier nach meinen Affinitatstafeln (Berichte VI, 1533) 
die Warmetijnung bei der Bildung wiissriger Liisnngen sowohl der 
Wasserstoff-, als der Sauerstoffsauren dieser drei Korper. 

Die Bildungswarme der Wasserstoffsauren nimmt demnach mit 
der wachsenden Atomzahl des Radicals ab ; dasselbe Verhalten zeigen 
die Sauerstoffsauren des Chlors und Broms; aber das Jod  zeigt in der 
Jodsaure ein ganz abweicbendes Verhalten , indem die Warmetijnung 
gar  mehr als das Doppelte derjenigen der Chlorsaure wird. Es zeigt 
sich dieses noch deutlicher aus der Differenz der Zahlen der beiden 
Sauregruppen. 

Es ist namlich 
(R, 03, H, Aq) - (R, H, Aq) = ( R H A q ,  03), 

d. h. wenn die Wiirrnetijnung der Wasserstoffsaure von derjenigen der 
Sauerstoffslure abgezogen wird, resultirt die Warmetijnung, welche 
einer Oxydation entspricht, die die Wasserstoffsaure in die Sauerstoff- 
saure iiberfuhren wiirde. Nun ist nach den oben mitgetheilten Zahlen 

Wenn demnach eine LBsung von Chlor- oder Bromwasserstoff- 
sBure durch freien Sauerstoff in  die entsprechenden Sauerstoffsau- 
ren sich iiberfiihren liesse, so wiirde die WarmetBnung in beiden 
Fallen gleich gross sein und zwar negativ, im Mittel - 586700. Die 
Ueberfiihrung der Jodwasserstoffsaure i n  Jodslure  wird aber von einer 
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um 425406 -i- 1567OC = 582106 griisspren Wllrmetijnung begleitet; es 
ist demnach einleuchtend, dass in dem letzten Falle ganz andere R e  
actionen stattfinden miissen, als im ersteri, und dass d e r  , J o d s a u r e  
e i n e  a n d e r e  C o n s t i t u t i o n  e n t s p r i c h t ,  a l s d i e j e n i g e  d e r  C h l o r -  
u n d  B r o m s i i u r e .  

4. Fasst man die Jodsiiure nach dem hier Entwickelten als 
z w e i b a s i s c h e  S i u r e  auf, indem man ihr gewiihnliches Molekiii 
verdoppelt, d a m  wigt iiire FOI me1 e h e  eigenthiimliche Uebereinstim- 
mung niit drrjenigen der Uebprjodslure. 

Jodsaure J .  J O ,  H, 

(3. h. e s  e n t s t e h t  d i e  U e b e r j o d s i i u r e  d u r c h  S u b s t i t u t i o n  v o n  
d r e i  W a s s e r s t o f f a t o n i e n  a n  S t e l l e  d e s  e i n e n  J o d a t o m v  
d e r  J o d s i i r i r  e. Eine solche Substitution wiirde bei der anerkannten 
Trivalenz des Jods riichts Befremdendes darbieten. 

AngenornmPn, es sei eine solche Ableitung der Ueberjodsiure be- 
rechtigt, dann wiirde das eigenthiimliche Verhalten derselben gegen 
Rasen naturliche Erklarung finden. Es behiilt die Ueberjodsiiure deli 
zweibasisclien Charakter der Jodsiure bei, und die norrrialen Salze 
erhalten demnach eine dem Natronsalze 

entsprechende Formel. Es umfasst diese Formel die grosse Gruppe 
der sogenannten I-Ialb-Perjodate R a n i m e l s b e r g ’ s .  Die durch Substi- 
tution anstatt des einen Jodatoms der Jodsaure eingetretenen drei 
Wasserstoffatome lausen sich aher auch durch Metal1 theilweise oder 
vollstandig ersetzen, und es entsteht dadnrch die grosse Anzahl von 
sogenannten basischen Salzen der UeberjodsBure. 

Ich habe schon friiher entwickelt (Berichte VI, S. 2 ) ,  dass die 
Warmetiinung bei der Neutralisation zu demselben Resultate fiihrt. 
indem der Ersatz der ersten zwei Wasserstoffatome durch Natrium 
die normale Reutralisationswarme der  Sauren giebt. (Man vergleiche 
auch meine Untersuchung iiber die Sauren des Phosphors und iiber 
die i l r s e n s h - e  in Pogg. Ann. CXL, S. 90-114). 

5. Schliesslich will ich noch an meine vor Kurzem in diesen 
Berichten mitgetheilten Untersuchungen uber das specifische Gewicht 
und Volumrn der Jodsaure- und Ueberjodsaurelosungen erinnern. 
Wird Ueberjodsiiure in m’asser geliist, so vergriissert sich das Vo- 
lumen des Wassers constant um 60 Cubikcentimetcr fiir jedes geliiste 
Molekc1 oder 228 Grm. Ueberjodsaure (indem H =  1 Grm.). Wird 
dagegen Jodsiiure in Wasser geliist, dann ist die Vergrosserung des 
Wasservolumens etwas stfrker fiir die concentrirten, als fiir die ver- 
diinnten Losungen; fiir jede 176 Grm. Jodsaure oder ein Mol. J O ,  H 
variirt die Griisse von 34 bis 27 Cubikcentimeter, wenn die Wasser- 
menge um 10 bis 320 Mol. steigt. 

Wir erhaltcn dann 

Uebetjodsaure H, . J O ,  H,, 

€1, J O ,  Na2 
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Der mittlere Werth ist aber gerade die E-Iiilfte deqjenigen, welcher 
einem Mol. l'eberjodsaure entspricht, und in der That findet man fiir 
die beiden Liisungen 

H, J O ,  H, -I- S O H ,  0 
J J 0, H, + 80 13, 0 

genau dasselbe Volumen, namlieh 1499.9 urid 1500.2, soclass b e i  
d i e s e r  W a s s e r m e n g e  I Mol .  U e b e r j o d s a u r e  u n d  e i n  D o p p e l -  
inolel i i i l  J o d s a u r e  g e n a u  d a s s e l b e  V o l u m e r i  e i n n e h m e n .  Bei 
grijsserer concentration ist das Volurnen der Ueberjoddiureliisurig 
etwas geringer, bei geringer Concentration etwas griibser, als die ent- 
sprechende Losui~g der Jodsaure. 

Nach dem Entwickelten darf man wohl annehmen, dass d i e  J o d -  
s i i u r e  e i n e  z w c i b a s i s c h e  S B u r e  i s t ,  u n d  d a s s  i h r  M o i e k u l  
d u r c h  d i e  F o r m e l  J, 0, H, a u s z u d r t i c k e n  i s t .  

Universitiits-Laboratorium zu K o p  enl i  a g e n ,  Januar  1874. 

40. M. Tr aub e: Zur Theorie der Fermentwirkungen. 
(Ans einem Biiefe an Prof. H o f i n a n n ;  eingegmgen am 81. Jnnuar.) 

I n  meiner Abhandlung ,,Throrir der Ferrnentvvirktinaexi~ (Berlin 
1858) erklarte ich die Wiikuiig drr Hefe und alinlicher Fermente 
(lurch ihre Airziehung m m  S'inei sroff Von di w r  El klarung auage- 
hend, verniuthete irh, dass auch a n o r g n n i s c h r ,  mit Anziehung 
zuin Sauerstoff begabte Substaneen linter Urnstiinderi eincx bhnliche 
Wirkung, wie Hefe, auf den Zaclier Inkaten ausiiben hiinnen. Eine 
Ileilie von Versnchen mit dersrtigen Kdrpcwi bei verschicdrrlen Tcm- 
peratureri fiihitr in der That  211 drm Ergrbiiiss, d: 
staride feinsttr Verthrilung, als Platinniobr, bei einer Temperatur yon 
cs. 150-1600 Zucker in wiisseriger Losung spaltet. Es bildet sich 
rinei seits ieine Kohlensanre, andererseits ein fliichtiger , in seinern 
Ccruch an Essigathrr erinnernder Kiiiper, der in Wassrr reichlich 
liislich ist, durcli Chlorcalcium in Form eines spezifisch leichteren 
Oeles daraus abgeschieden ivird und niit Jod  uiid Kali die bekannte 
Jodoform-Reaction zeigt. 

Ohne Gegenwart von Platinmohr erlcidet der Zucker in W ~ S S -  

riger LBsung eine solche Spalturrg nicht, sondern gibt bpi cirier noch 
hoheren Temperatur (bci ca. 170-180°) o h n e  O a s e n t \ v i c k l u n g  
einen Niederschlag in Form schwach gcsbriinnter, sehr diinner urid 
darum hiiufig irisirender Haute ,  denen sich bei noch weiter gehender 
Erhitzung lijsliche , tief braune, caramelartige Produkte beigesellen. 

Fur  jetzt an der Fortsetzung der Versuche gehindert, hoffe ich, 
Ihnen doch in einiger Zeit Genaueres iiber die Spaltung des Zuckers 




