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zugeben muss. Es scheint eben gerade eine Eigenthiimlichkeit des 
Koblenstoffs zu sein, niemals unausgeglichene Valenzen euzutassen, 
und die Beseitigung der einzigen bisher als unumstiisslich erachteten 
Ausnahme ist nur geeignet das  wohlgefiigte System der organischen 
Chemie noch mehr zu festigen. 

Dass  dagegen ungesattigter Sauerstoff wahrscheinlich eine ganz 
allgemein verbreitete Erscheinung ist, wird &h aus der nachstehenden 
Abhandlung ergeben. 

H e i d e l b e r g ,  im November 1895. 

560. J. W. Briihl: Ueber die Constitution des Wassers und 
die Ursache seiner Dissociationskraft. 

[Auszug aus Zeitschr. physik. Chem. 1595, Novemberheft.] 
(Eingegangen am 7. November.) 

Obwohl es scheinen miichte, ah ob iiber die Natur eines so 
wohl bekannten Stoffes wie das Wasser sicb k a i m  nocb etwas Neues 
sagen liesse, so biri ich doch der Ansicht, dass die Constitution 
dieses Korpers nocb eine bisber unbeacbtete Seite darbietet, geeignet 
gewisse, fundamental wichtige Eigenschaften desselben, fiir welche zur 
Zeit noch eine hinreichende Erklarung feblt, verstandlich zu machen. 

Bei w i i s s r i g e n  Losungen von Salzen, von starken Sauren und 
Basen ist bekanntlich die beobachtete Aeuderung des Gefrier- und 
Siedepunktes annaherod doppelt so gross, als sie normaler Weise und 
nach der urspriinglichen v a n  ’ t  Hoff’schen Gleichung sein sollte. 
Ebenso weiss man, dass diese scheinbare Abiiormitat ron h r r  h e -  
n i u s  beseitigt worden ist, der darauf hinwies, dass sammtliche 
Kiirper, welche sich in wiissrigen Losungen in angegebener Weise 
verhalten, Elektrolyte sind, deren Dissociation i n  die Ionen das ange- 
gebene Verhalten zur Folge haben miisste. 

Ferner ist bekannt, dass manche Arten von organischen Kijrpern 
in  gewissen Liisungsmitteln Doppelmolekel oder qriissere Molekular- 
complexe bilden. So verhalten sich namentlich die Fettsauren, die 
Oxime, die Alkohole etc., wenu sie in Kohlenwasserstoffen, oder in 
Chloroform, oder in Schwefeikohlenstoff gelost sind. Die Molekular- 
complexe zerfallen dagegen, wenn jene E6rper  i n  Wasser ge16st 
werden; auch Alkohole, Aether , Ester, Ketone, Phenole wirken, 
w’enn auch weniger vollstaudig , als dissociirende Medien. Diese 
letzteren organischen Liisungsinittel erwiesen sich auch bis zu einem 
gewissen Grade als ionisirend, was z. B. daraus hervorgeht, dass 
sie, mit Chlorwasserstoffgas beladen, mehr odrr  rninder Leitvermiigen 
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besitzen, wiihrend Losungen von Chlorwasserstoff in Benzol u. a. 
Kohlenwasserstoffen nicht oder kaum leiten. 

Wie  die dissociirende Wirkung der genannten Lijsungsmittel zn 
Stande kommt, insbesondere aber weshalb das Wasser in dieser Hin- 
sicht alle bekannten Stoffe bei weitem iibertrifft, ist noch nicht auf- 
geklart. 

Durcb die rorstehenden Untersuchungen iiber das  Wasserstoff- 
hyperoxyd wurde nun die schon vor 20 Jahren von Cb. F r i e d e l  
wahrscheinlich gemachte Vierwerthigkeit des Sauerstoffs auf das Ent- 
scbiedenste bestatigt. Wenn das Wasserstoff hyperoxyd die Constitution 
H . 0 i 0 .  H besitzt, so kiime demnach den) Wasser die Formel: 

H . 0 . H  

zu ,  das heisst, dasselbe ware als eine u n g e s a t t i g t e  Verbindung zu 
betrachten. In  der  That  zeigt von allen bekannten Stoffen kein 
einziger die Kriterien des Ungesattigtseins in so ausgesprochenem 
hlrrasse, als gerade das Wasser. Fast alle Rorper baben das Bestreben 
sich mit demselben zu verbinden, sind hygroskopisch; es existiren 
zahllose Hydrate und Erystallwasserverbindungen und endlich ist das 
Wasser das allgemeinste Losungsmittel. Dies Alles spricht also iiber- 
einstimmend fiir die Gegenwnrt noch unerschopfter AffinitHten, was 

durcb die Formel H . 0 . H eine befriedigeude Erklarung findet. D i e  

s u p p l e m e n t a r e n  V a l e n z e n  d e s  v i e r w e r t h i g e n  S a u e r s t o f f s  
s i n d  n u n  a u c h  o f f e n b a r  d i e  U r s a c h e  d e r  I o n e n  a b s p a l t e n d e n  
u n d  d e r  g e g e n u b e r  M o l e k u l a r a g g r e g a t e n  zur W i r k s a m k e i t  
k o m m e n d e n  D i s s o c i a t i o n s k r a f t  d e s  W a s s e r s  - und der Herd 
der  schaffenden Kraft, vermoge welcher dem Wasser im Haushalte 
der  Natur eine so wicbtige Rolle zofillt. 

Kine weitere und seh r  weseotliche Stutze erhalt dieser Satz in 
der  Thatsache, dsss  auch alle dirjenigen orgmischen Liisungsmittel, 
welche als gute dissociirende Medien bekannt sind, nPmlich die Alko- 
hole, Acther. Ester, Ketone, I’henole, Urethan u.  s. w., Sauerstoff ent- 
halten, wiihrend die nicht oder sebr scbwach dissociirenden Mittel, 
wie die Kohlenwasserstoffe, Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Cblor- 
kohlenstoff, sammtlich sauerstofffrei sind. Ferner sind auch die vor- 
zugsweise associationsfahigen Korper , niimlich die Carbonsauren , die 
Alkohole und die Oxime , Sauerstoffverbindungen, und dass ganz be- 
sonders das Wasser complexe Molekularaggregate bildet, ist ebenfalls 
festgestellt. 

Man darf es nach alledem als ausgemacht hinstellen, dass, wenn 
auch nicht aujscbliesslich, so doch vorzugsweise der  Sauerstoffgehalt 
es ist, welcher die Neigung der erwahnten Kiirper zur Bildung com- 
plexer Molekel bedingt und auch die dissociirende Hraft verursacht. 
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Nun hat das Wasser den grossten Sauerstoffgehalt und die grosste 
Dissociationskraft, dann folgt in diesen Beziehungen unter den Alko- 
holen zuriachst der Methylalkohol , wiihrend die h6heren Homologen 
desselben in Associationsvermogen und dissociirender Kraft imrner 
mehr abnehmen. Die Concurrenz urn das Sauerstoffatom wird eben 
um so starker, j e  mehr anderweitige Atome in einer Molekel vor- 
handen sind, und um YO vollkommener wird sein Verbindungsbe- 
streben befriedigt. 

Noch sehr vie1 sauerstoffreicher ale das Wasser ist das Wasser- 
stofiyperoxyd. In diesem Korper ist das Verbindungsbestreben der 
W a s s e r a t o f f a t o m e ,  wie in der vorhergehenden Abhandlung aus- 
gefiihrt wurde, nur zum geringsten Theil befriedigt. Ausserdem kijnnten 
die sogenannten dreifachen Bindungen der Molekel H -0- 0 -H 
gelost werden und es ist nach alledem dass Wasserstoffhyperoxyd 
als ein im boheu Grade ungesiittigter Korper zu betrachteu - noch 
in hijherem als das Wasser. Es draugt sich damit die Vermuthung 
auf, dass das Wasserstoffhyperoxyd eine grosse Dissociationskraft be- 
sitzen wird, vielleicht noch grosser als diejenige drs  Wassers. Dies 
wird sich allerdings auf directem Wege, diirch Elektrolyse geloster 
Korper, oder durch kryoskopische und ebullioskopische Messungen, 
wegen der Zersetzlichkeit des Wasserstoffhyperoxyds, nicht leicht fest- 
stellen lassen. Dagegen wird dies auf indirectem Wege, durch Be- 
stimmung der Dielektricitatsconstante, miiglioh sein, da  ein Parallelis- 
mu8 zwischen dieser Constante uud der Disaociationskraft von N e rn s t 
nachgewiesen worden ist. 

H e i d e l b e r g ,  im November 1895. 

560. J. W. Bruh l :  Noohmals uber Est.erificirung 
Verseifung.  

(Eingegangen am 8. November.) 

und 

Hr. W e g s c h e i d e r  halt (S. 2536 1. J. dieser Berichte) seinen An- 
spruch aufrecht: den Parallelismus zwischeii der Schwierigkeit der 
Esterificirung mit Chlorwasserstoff und Alkohol und der Verseifung 
mit Alkalien zuerst hervorgehoben zu haben. Nun ist es  aber noto- 
risch, dass bei der Esterificirung der Camphersaure mit Alkohol und 
Salzsaure dasjenige Carboxyl zuerst esterificirt wird, welches bei der 
Verseifung neutraler Ester der Camphersiiure zuerst verseift wird - 
und das habe ich schon vor drei Jahren nachgewiesen. Dass die ein 
J a h r  spater von mir ausgefuhrte Esterificirung mit Alkohol oder 
Alkoholat und dem Saureanhydrid bei der Camphersaure denselben 




