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139. A. Thiel und R. Stroheoker: ffber die wahre Stiirke 
der Kohlenailure. 

[.iiis d. Abt. fkr physik. Chemie beim Chem. Institnt d. Universitiit Marburg.] 
(Eingegangen am 11. Mirz 1914.) 

Vor einiger Zeit hat der eine von uns iiber Versuche berichtet'), 
die den Verlauf der Reaktion zwischen Kohlonsiiure und Basen in  
wiidriger Losung zum Gegenstande hatten. Es konnte der Nschweis 
geliefert werden, da13 beim Zusatz immer kleinerer Mengen von Basen 
zu einer gegebenen, jerlesmal frischen Menge von Kohlensawe-Liisung 
:in die Stelle der langsamen, mit Hilfe der allrniihlicben Verfiirbung 
etnes geeigneten Indicators leicbt zu verfolgenden Reaktion zwischen 
der Kohlensaure und Base, ein praktisch moruentaner Verbrauch der 
letzteren tritt. Diese Erscheinung wurde so gadeutet, da13 jene maxi- 
male Basenmenge, die noch momentan gebunden wird, Hquivalent ist 
der in der wiil3rigen Kohlensaure-Losung fertig gebildeten Verbindung 
111 CO, (einschliefilich ihrer Ionen), also der eigentlichen Kohlensiiure, 
wiihrend eine dariiber hinaus zugefugte Menge von Base das  in  der- 
artigen Losungen gleichzeitig noch vorhandene freie Kohlendioxyd 
nach dem Reaktionsschema : 

COs + OH' -+ HC&' 
nngreilt. Die letztere Reaktion, die ja keine eigentliche Neutralisation 
ist, wurde demnach durch ihren langsamen Ablauf bestimmend fur 
dns Tempo der Zeitreaktion zwischen Basen und wlfiriger Kohlen- 
saure sein. Die Prufung dieser Annahnie ist inzwischen erfolgt; eine 
folgende Mitteilung bringt den experimentellen Beweis ihrer Rich- 
tigkeit. 

Grofieres Interesse vom chemischen Standpunkte aus beansprucben 
nber wohl die Ergebnisse neuer Versuche zur quantitativen Bestirnmung 
desjenigen Bruchteils des in Wasser gelosten Kohlendioxyds, der  hy- 
dratisiert, d. h. als ungespaltene und elektrolytisch gespaltene Ver- 
bindung H3 cO3 in derartigen Losungen vorhanden ist. 

Kennt man namlich die gesamte hfenge fertig gebildeter Kohlen- 
siiure, so ist damit auch die w a h r e  S t l r k e  d e r  K o h l e n s a u r e  be- 
kannt. Denn die nach der iiblichen Methode der Leitfahigkeitsbe- 
stimmung ermittelte Affinitatskonstante gestattet, denjenigen Bruchteil 
des gesamten gelosten Kohlendioxyds zu berechnen, der - durch Hy- 
dratation uod nachfolgende partielle Ionisation nach dem Schema : 

zur Bildung der Ionen H' und HC03' gedient hat. 
COs + HpO -+ H8CO3; H2CO3 --t H' + HCO'3 - 

I )  B. 46, 867 r19131. 
62 :; 
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Unter der wahren Starke der Kohlensaure ist also der Quotieot 

zu verstehen, wyihrend die s c h e i n b s r e  S t a r k e ,  die allein unmittel- 
bar uus dem Leitrermiigen hervorgeht, durch den Quotienten 

dargestellt w i d .  
Es ist belrannt, dali der experimentell gefundene Wert von Ks: 

namlich 3-10-7 I), sehr schlecht zu den sonstigen Erfahrungen stimmt, 
die hinsichtlich des Zusammenhanges zwischen den Affinitiitskonstanten 
der Sauren und ihrer Konstitution vorliegen. Nach diesen w i r e  
namlich fiir die erste Stufe der Kohlensaure ein Wert zu erwarteo, 
der griiI3er ist als derjenige der Axneisensaure (2.14 * Wir 
kommen auf diese Fragen noch weiter unten zuruck. 

Wenn so mitbin auch zu vermuten war, d a b  die auffallende 
Schwache der Kohlenslure n u r  dadurch v o r g e t a u s c h t  wurde, dald 
hei der Berechnung der dffinitiitskonstante Ks aus dem Leitvermijgeu 
die  Konzentration des freien Anhydrids (gewissermafien als toter 
Ballast) mit in den Nenner eingeht, so bestand doch bisher keine Miig- 
lichkeit, die Konzentrationeii des ungespaltenen H2 CO, und des C h  
getrennt zu ermitteln. T)enn d a  beide Stoffe elektrisch indifferent 
sind, so verhalten sie sich bei der Bestimmung des Leitverm6gens 
identisch : sie bilden hierbei gemeinssm den nicht dissoziierten Anted 
d e r  Ciesanitkonzentration. 

Was un5 also bisher zur Bestimmung der wshren Starke der 
Kohlensaure feblte, war e i n e  M e t h o d e  z u r  e r a k t a n ,  a n a l y t i s c h e u  
T r e n n u n g  d e r  u n g e s p a l t e n e n  K o h l e n s a u r e  HaCO3 v o m  U I I -  

v e r a n d e r t e n  A n h y d r i d .  Kine solche stellt nun das  eingangs er- 
wiihnte Verfahren dar, die Summe der Konzentrationen von Hs CO, 
und (H' + HC03') zu ermitteln. M a n  braucht dann von dieser Summe 
nur  die rechnerisch (auf Grund der Kenntnis von Ks) zugangliche 
Konzentration von (EI' + HC03') abzuziehen und erhalt unmittelbar 
,die Konzentration von H2COr, d. h. diejenige Grofle, deren Unbe- 
kanntheit bisher die Berechnung der wahren StBrke der Kohlensaure 
~erei te l te .  

Schon die ziemlich rohen Vorversuche, von denen oben die Rede 
war, hatten darauf schliel3en lassen, daI3 nu r  ein sehr kleiner Teil 
der  Gesamtkonzentration von Kohlensaure-Liisungen auf die Substanzen 
H,CO, und (H' + HCOI') entfallt. Genauere Versuche haben ge- 

~ 

9 Siehe wveiter unten. 
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zeigt, daB dieser Bruchteil noch vie1 kleiner ist, als darnals gefun- 
den wurde. 

Wir berichten zunachst uber den experimentellen Teil dieser 
Vntersuchungen. 

E s p e r i r n e n t e l l e s .  
Bei den friiheren Versuchen war die SaurelGsung in ein geeig- 

netes GefaB, das  die Base enthielt, moglichst rasch hineingegossen 
worden. Es zeigte sich, dd3 innerhalb der zum Verniischen erforder- 
lichen Zeit, die auf '/a Sekunden geschatzt wurde, die Neutralisation 
1-017 SalzsLure oder Essigsiiure mit Natronlauge oder Ammoniak voll- 
daodig war. Nach den Messungen von B e n e d i c k s ' )  muB es ja 
:rriclr in der Tat  als sicher gelten, daD der Fortschritt einer gewohn- 
lichen Neutralisation lediglich durch die Geschwindigkeit der Ver- 
mischung bedingt ist. Danach verlauft die Aufspaltung von Sauren 
oder Basen zu Ionen uod die Vereinigung r o o  11' rind OH' zu Wasser 
praktisch momentan. Wir haben in einer sehr einfachen und doch 
anscheinend recht zweckmioigen Versuchsanordnung lhnliche Studien 
nngestellt und gefunden, d a 8  man durch energisches Durcheinander- 
schiitteln der vorher getrennten Reagenzien-Losungen die 'vijllige Ver- 
mischung und damit auch die viillige Neutralisation gewohnlicher 
Syiuren und Basen in fast genau 0.4 Sekunden bewirken kann. Nach 
0.3 Sekunden war die Reaktion noch nicht fertig, wahrend 0.5 Se- 
kunden zweifellos nicht voll beansprucht wurden. 

Die benutzte Methode war die folgende: Auf dem Boden eines 
sehr  weiten Standzylinders mit eingeschliffenern Stopfen war  ein 
Hecherglas geeigneter GriiBe festgekittet, so dafJ der konzentrisch 
dnrurn noch verbleibende Raum ungefiihr das gleiche Fassungsver- 
niiigen wie das  Becherglas besaB, wiihrend oberhalb davon noch einmal 
der gleiche Gesarntraum in dem Zylinder zur Verfugung stand. Zur 
Realrtion wurde die Lauge in daa Becherglas, die SIure  in den auBeren 
Raum gebracht, beide in  angemessener Verdiinnung. Durch rasches 
Umlegen und heftiges Schiitteln mit der Hand wurde die Vermischung 
bewirkt. Die dazu erforderliche Zeit wurde mit HilEe eines Metronorns 
bestimmt. Sein Gang wurde sukzessive beschleunigt, und schlieDlich 
tliejenige Einstellung abgepnBt, bei der die Rexktion im Augenblick 
cles zweiten Schlages beendet war, falls das GefrZB im Augenblick des 
ersten Schlages gestiirzt wurde. Solche Versuche erfordern eine groBe 
Cbung, und das  genannte Ergebnis ist darum erst nach einer groBeren 
Reihe von Vervuchen gewonnen worden. Hat  man sich aber eiomal 
die notwendige Gewandtheit angeeignet, so bietet die Vermischung 
innerhalb 0.4 Sekunden keine Schwierigkeit mehr. 

. 

I)  Ph. Cb. 70, 12 [1910]. 
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Es zeigte sich nun, dad die Reaktion zwischeu iiquivalenten 
Mengen von Sauren und Rasen, beurleilt nach dem Verschwinden 
der Farbung eines geeigneten Indicators, unabhangig von der StBrke 
der SHure und Base ist. Denn Salzsaure, Essigsiiure und noch 
schwachere Sauren, wie z. B. Harnsaure (K = 1.5 - I O W )  und Deb?- 
dracetsaure (K = 1 - 10-6) reagieren gleich schnell mit Natronlauge. 
und ebenso war bei Ammoniak und Salzsaure oder Essigsaure keiu 
Unterschied gegenuber Natroolauge zu erkennen. Auch die Konzen- 
tration der gewlhlten Saureu spielt in weiten Grenzen keine Rolle. 
Ebensowenig konnte ein EiofluB der Temperatur zwischen -lo und 
Zimmertemperatur festgestellt werden. 

Als Indicator diente das  P h e n o l -  t e t r scl i  lo  r p  h t h  a l e  i n ,  das  aulier 
anderen schatzenswerten Eigenschaften ’) vor dem Phenolphthalein die 
sehr vie1 grofiere Farbekraft voraus hat; d a  man mithin mit sehr 
wenig von diesem Indicator auskommt, Salk hier die Gefahr weg, dd!, 
der  Indicator selbst merkliche Mengen von Rase beausprucht. D:LY 
ist fur die Ermittlung der G-renze der momentanen Reaktion der 
Koblensaure von Wiclitigkeit. 

In  der beschriebenen Anordnung wurde n u n  eiue Neubestimniung 
der maximalen Menge VOD Natronlauge und von Ammoniak vorge- 
nomnien, die von einer gegebenen Menge wadriger Kohlensaure i n  
derselben Zeit gebunden wird, wie sic? zur Reaktion zwischen ge- 
wiihnlichen Sauren und Basen (die keine Zeitreaktion zeigen) erfor- 
derlich ist, d. h. innerhalb 0.4 Sekunden. Es ergab sich, da13 2SO ccni 
einer 0.00S12-nm. ICohlensZure-Liisung (50 ccrn gesattigte Losung + 
200 ccm ausgekochtes Wasser), in deu au13eren Raum des Reaktions- 
gefR13es gebracht, die im Becherglase enthaltene Baserilosung (Volumen 
150 ccm), die mit Phenol-tetrachlorphthalein angefarbt war ,  beim 
Gchiitteln i n  0.4 Sekunden entfarbten, wenn die Basenlosung entweder 
0.93 ccm 0.1-7i. Natronlauge oder 0.52 ccm 0.1-n. Ammoniak enthielt. 
> h e  Vermehrung der Basenmenge uber diesen Betrag lie13 nach Ab- 
lauf der 0.4 Sekunden noch Rotfarbung erkennen. Diese Ergebnisse 
gelten fiir lao f lo. Bei 4O dagegen wurden nur 0.25 ccm Natronlauge 
oder 0.14 ccm Ammoniak Bmomentana verbraucht. Die Gesamtmenge 
der  Kohlensaure verlangt 20.3 ccm 0.1-n. Base. 

Es lag somit die Vermutung nahe, da[3 diese Basenmengen nicht 
nur das  Aquivalent der Fertig gebildeten Rohlensauremenge darstellen, 
sondern dariiber hinaus auch noch i n  gewissem Grade vom Anhydritl 
beansprucht werden. Denn in andrer Weise lafit sich doch die beob- 
achtete Differenz zwischen den Mengen der beiden verschiedenen 

I )  A. T h i e l ,  Sitzungsbcr. d. hIod.-Nat. Ges. zu Mtinster, 19. J u l i  1013. 
~ - -. . . . . 
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Laugen nicht erkliiren im Hioblick auf die weitere Feststellung, daI3 
sich Kohlensaure bis zur Entfiirbung des Phthaleins mit praktisch 
gleichem Ergebnis durch Natronlauge wie durch Ammoniak titrieren 
lafit. Von diesem Gesichtspunkte aus ist es auch verstandlich, daI3 
bei der biiheren Temperatur nennenswert mehr von jeder Base ver- 
braucht wird, als bei der tieferen j denn die Reaktionsgeschwindigkeit 
der Zeitreaktion steigt nach den friiheren Versuchen nicht nur mit 
der  Starke der Base (bei gleicher Konzentration), sondern auch sehr 
bedeuteod mit der Temperatur. Es war dnher wahrscheinlich, daO 
der  Wert  fur Natronlauge und 12O am meisten, der  fur Ammoniak 
und 4O am wenigsten von derjenigen Menge Base abweicht, die allein 
auf die praformierte Kohlensaure und nicht auch noch auf gewisse 
Anteile des Anhydrids entflllt. 

Diese Annahme wurde gepruft und fand ihre Bestatigung. Hierzu 
dienten die folgenden Versuche. 

Wenn die benutzten beiden Basen in 0.4 Sekunden wahrend der 
Vermischung der Fliissigkeiten auch Kohlensaureanhydrid angreifen, 
so muI3 die hierauf entfallende Menge um so grol3er sein, je griiDer 
im Beginn des Schuttelns die Gesamtkonzentration der Lange ist. Es 
wurden nun zu der Kohlensaure wechselnde Mengen von Essigsiure 
gegeben, und zwar unter Zusatz von soviel Natriumacetat, d a 9  die 
Saurestufe der Kohlensaure-Losung durch den gesamten Zusatz nicht 
geandert wurde, d. h. unter Wahrung der Isohydrie von XohlensHure- 
und Essigsiiure-Losung. Diese Vorsicht schien geraten im Hinblick 
auf  die MBglichkeit einer Verschiebnng des Hydratations-Gleichgewichtes 
des COa durch Anderung der H'-Konzentration. Dann wurde wieder 
mit sukzessive rerkleinerten Mengen beider Basen geschiittelt und 
festgestellt, wieviel Base nun im gaozen momentan verbraucht wurde. 
Zieht man von dieser hlenge das  Aqnivalent der nngewandten Essig- 
&re ab, so findet man' wieder die nunmehr auf die Kohlensaure 
entfallende Basennenge. Die Resultate sind in der folgenden Tabelle 
ent halten. 

La u g en -V e r b r a u c ti ( i n n e r h a 1 b 0.4 S: e k.) b e i s t e i g e n d e r A n f an g s - 
konzent ra t ion  d e r  Lauge.  

__- - 
Anfangsmenge: wm 0.1-n. Lauge 0.93 2.50 4.54 8.33 10.85 15.10 
Davon fiir Kohlensiure . . . 0.93 1.11 1.64 2.33 2.65 3.39 

Anfangsmenge: ccm 0 l-n. Lauge 0.52 6.79 10.44 15.78 
Davon fiir Kohlensiure . . . 0.52 0.56 0.59 0.71 

NaOH Anfanpmenge: ccm 0.1-n. Laage 0.25 3.65 6.90 9.50 10.82 

-. -~ . _ _ _ _ . _ . ~ -  ._ 

Anfangsmenge: ccni 0.1-n. Lauge 0.14 6.35 10.01 15.19 
Davon f i r  Kohlenslure . . . 0.14 0.12 0.16 0.12 

4" I Davon Iiir Kohlensiiure . , . 0.25 0.61 0.86 1.10 1.32 -~ 



950 

Die erste Vertikalspalte der Zahlen enthalt die schon oben mit- 
geteilten Werte, die bei Abwesenheit von Essigsaure gewonnen wurden. 
Wir erkennen deutlich, daB der von der Kohlensaure belegte Anteil 
der Base um so hoher ist, je groBer die in1 Beginne des Schuttelns 
vorhandene Laugen-Konzentration ist. Damit ist festgestellt, da13 bei 
Natronlauge und Ammoniak yon 120 und bei Nittronlauge yon 4O in  
dem ermittelten Grenzwerte noch eine gewisse fur die Zeitreaktion 
zwischen COa und Base innerhalb 0.4 Sekunden verbrauchte Menge 
von Base enthalten ist. Eine einzige Ausnahme macht die letzte 
Horizontalreihe, namlich die der Versuche mit Ammoniak bei 4 '. 
Hier bleibt der Laugen-Verbrauch praktisch konstant und schwankt 
nur ganz regellos in ziemlich engen Grenzen um einen Mittelwert, der  
sich zu 0.135 ccm 0.1-71. Lauge berechnet. Es scheint mithin erlaubt, in  
diesem Werte das  tatsachliche Ayuivalent der fartig gebildeten Kohlen- 
saure zn sehen. Dabei wollen wir uns desseu bewuflt bleibeu, daB 
die nun  noch miiglichen Versuchsfehler nur in dem Sinne liegen 
kiionen, da13 auch dieser Wert infolge eines minimalen Verbrnuches 
des Ammoniaks durch COZ hiichstens z u  groB, keinesfalls aber zu 
klein sein kann. 

W i r  k o m m e n  a l s o  z u  d e m  E n d e r g e b n i s ,  da13 i n  e i n e r  
0.00812-n~-n. K o h l e n s a u r e - L o s u n g  b e i  4O n u r  d e r  B r u c h t e i l  
0.135 '10.3 = 0.0067 o d e r  0.67OiO d e r  G e s a m t k o n z e n t r a t i o n  w i r k l i c h e  

K o h l e n s a u r e  i s t ,  und zwar ionisierte und nicht-ionisierte (beide 
Anteile wirken ja, wie das Beispiel der Essigsaure rind der andern 
schwachen Sauren zeigt, auf Laugen momentan ein), wihrend der  
ganze Rest von iiber 99Ol0 sls  freiej Anhydrid in der Losung ent- 
halten ist. 

Wir wollen nun sehen, was sich aus dieser Feststellung hin- 
sichtlich der wahren Starke der Kohlensaure ergibt. 

T h e o r e t  i s c h e  s. 
Die scheinbare Starke der Kohlensaure i n  der ersten Stufe ist 

bei 4O nicht bekannt. W a l k e r  und C o r m a c k l )  fanden bei 1 8 O  den 
Wert Ks = 3.04 - 10-7. Einige vorlaufige LeitlBhigkeitsmessungen bei 
00 lieferten uns sogrr einen noch etwas hijheren Wert, allerdings 
unter der sicherlich nicht ganz richtigen Annahme, da13 das  Grenz- 
leitrermogen von Kohlensaure und das von Natriumbicarbonat den- 
selben Temperaturkoeffizienten haben. Immerhin ist der SchluB er- 
laubt, daI3 die scheinbare Affinitatskonstante der Kohlensaure bei 4 O  

nicht sehr verschieden von 3-10-7 ist. Auch ist zu beriicksichtigen, 
~ 

I) SOC. 77, 13 [1900]. 
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dnB bei den andern Sauren, die wir unten zum Vergleiche herno- 
ziehen werden, ein Sinken der Aflinitiitskonstante mit der Temperatur 
teils bsobachtet, teils zu erwarten ist. Wir wollen dnrum vorlilufig 
mit den1 runden Werte Kg = 3.10-7 rechnen. 

Mit seiner Hilfe berechnet sich der Grad der elektrolytischen 
Spaltung in unserer 0.0081 2 - n m .  Kohlensaure-Losung (bezogen auf die 
Gesamtkonzentration) aus der bekannten Beziehung: 

"' E KS.v 
1-ys 

ys = v3.10-1. - - v 3 0 - 1 - 1 2 3  = 0.00608. 0.00s 12 
Das heil3t also, daB in der genannten Liisung 0.60S0/~ der 

D a  aber nach unserer obigen Bestimmung die gesamte 
konzentration auf den Anteil (H' + HCOs') entfallen. 

Gesanit- 

hydrati- 
sierte Menge der Kohlensaure 0.67O/O betragt, so ergibt sich der Re- 
spaltene Anteil (yW) der wirklichen Kohlensaure z u :  

f w  = -(;ST o'608 = 0.91 oder 91 O / O .  

Danach ist die w a h r e  S t a r k e  d e r  K o h l e n s i i u r e ,  bei deren 
Berechnung wir natiirlich auch die Verdunnung der wahren Koblen- 

skure, nilmlich v = 123.- - 15380 in unsere Gleichung einzu- 

setzen hsben, 

1 
0.0067 -- 

D a s  w i i r d e  a b e r  b e d e u t e n ,  dnl3 d i e  K o h l e n s f u r e  i n  
\ V a h r h e i t  m e h r  a l s  d o p p e l t  s o  s t a r k  i s t ,  w i e  d i e  A r n e i s e n -  
s l u r e .  Wenn wir nun noch berucksichtigen, (la13 die noch voll- 
kommenere Beseitigung etwa noch vorhandener Fehlerquellen nur eine 
weitere Erhohung der Affinitiitskonstante bringen kann, so sehen wir 
uns nunmehr gegenuber der wichtigen Tatsache, d a B  d i e  m a h r e  
S t i i r k e  d e r  K o h l e n s a u r e  w e n i g s t e n s  q u a l i t a t i v  i n  cler 
R i c h t u n g  l i e g e n d  g e f u n d e n  w o r d e n  i s t ,  d i e  n a c h  a l l e m ,  w a s  
b i s l i e r  u b e r  d e n  Z u s a m m e n h a n g  z w i s c h e n  S t i i r k e  u n d  K o n -  
s t i t u t i o n  b e k a n n t  war, e r w r r r t e t  w e r d e n  muBte .  

Ee bleibt nun noch ubrig, indem wir den oben genannten Wert  
als M i n d e s t w e r t  betrachten einen Uberblick iiber die Starke- 
verhiiltnisse verwandter Siiuren zu geben. Dazu dient die folgeode 
Tabelle: 

I )  Hierbei ist I - p ,  was hier zuliissig iet, gleich 1 gesetzt. 
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S t a r k e  d e r  S a u r e n  (lo5 K). 

~ - _ _  

- 
~ ___ ~ 

Substitiient (und Stellung) __ I Hydroxyl I Chlor 
Grundverbindung - -~ .- - - 

I 

21.4 Kohlensiiure > 50 
1.8 Glykolsaure 15 ,  
1.4 Milcheaure 11 i ,8 : 3.1 
1.6 y : 1.9 

Anieiseosiurc 
Essigsaure 
Propionsiiiire 
n-Butterslure 

Monochlor-essigsiure 150 
n : 150. p :  8.6, 
a : 140, p :  8.9 7 : 3 

Wir sehen also, daD der Kohlensaure als Oxy-anieisensiiure in 
der  Reihenfolge der Sauren nunmehr wenigstens qualitativ der l'latz 
zukommt, der ihr gebiihrt. Was die quantitative Seite der Frage an- 
geht, so ist allerdings fur die Kohlensaure noch eine weit hohere 
Konstante zu erwarten. Denn wenn der Ersatz des nicht-carboxylischea 
Wasserstoffatoms i n  der Ameisensaure durch die Methylgruppe eine 
Verringerung der Starke auf rund ein Zehntel bewirkt, so ist von 
seinem Ersatz durch Rydrosyl  eine Erhohung in weit groflerem 
MaDe zu erwarten, als sich bei solchen SLuren zeigt, bei denen der 
Ersatz ail eineni der Carboxylgruppe benachbarten Kohlenstoffatom 
stattgefunden hat. Denn es ist doch unverkeonbar, da13 mit dem 
Abstanie vnn der Carboxylgruppe die Wirkung der Substituenten 
abnimmt. 

In der Tat wiirde die kleine Differenz, die zwischen dem Mittel- 
werte der momentan verbrauchten Anmoniakmengen und den kleinsten 
daliir gefundenen Werten besteht, bereits ausreichen, den zu erwar- 
tenden Sprung der S t i rke  der Kohlensaure nach oben zii decken. 
Wir wurden dann namlich praktisch vollige Ionenspaltung der Kohlen- 
saure errechnen, in dieser Siiure also einen n i c h t  n u r  m i t t e l s t a r k e n ,  
s o n d e r n  g e r a d e z u  s t a r k e u  E l e k t r o l y t e n  zu sehen haben. Jedoch 
ist hierbei zu beriicksichtigen, daB dann die Kohlensaure so nahe an 
den Grenzwert der Spaltung fur unendliche Verdunnung kommt, da13 
eine sichere Bestimmung der Konstante, wie bekannt, umoglich w i d .  

Ob sich in diesem Sinne durch weitere Verfeinerung der Hills- 
mittel oder groDere analytische PrHzision noch etwas erreichen lafit, 
m u D  vorderhand dahingestellt bleiben. Versuche in dieser Richtung 
sind in1 Gange. 

Das  B e i s p i e l  d e r  K o h l e n s a u r e  m a c h t  e s  i m  h i i c h s t e n  
G r a d e  w a h r s c h e i n l i c h ,  d a B  a u c h  i n  a n d e r n  F a l l e n ,  i n  d e n e n  
d i e  e x p e  r i m  e n  t e l l  b e s t  i m  m t e (scheinbare) A f f i n i t  t i ts  k o n s  t an t e 
d i e  e r w a r t e t e  B e z i e h u n g  z u r  K o n s t i t u t i o n  v e r m i s s e n  l a a t ,  
a n a l o g e  Y e r h B l t n i s s e  J ror l iegen .  Das  wiirde also in erster 
Linie nul das A m m o n i a l i  und die A l k y l a m i n e  usw. zutreffen. 



Leider i3t in diesem Falle kaum Aussicht vorhanden, auf Iahnlicheni 
Wege zum Ziele zu komrnen, da  bei diesen Substanzen die Ver- 
schiedenheit im chemischen Verhalten des hydratisierten und des freien 
Anteils der Gesamtkonzentration zu fehlen scheint, die bei der Kohlen- 
saure den Weg zu erfolgreicher Behandlong des Problems wies. 

140. J. Hersig:  dber Galloflavin und Purpurogallin. 
(Eingegangen am 14. Mirz 1914.) 

D e a n  und N i e r e n s t e i n ' )  haben nus P u r p u r o g a l l i n  durch 
Oxydation mit verdunnter Salpetersaure eine Substanz erhalten, die 
sie clurch Analyse, Herstellung verschiedener Derivate und Abbau 
zur w-Hemipinsaure beziehungsweise Protocatechusaure a19 D i ox  y - 
hern i  m e l l i t s a u r e  (I.) charakterisiert haben. 
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Diese Reaktion war als groljer Fortschritt zu begruflen,' insofern 
dadurch auf nassern Wege ein Naphthalinkern mit einer Einkohlen- 
stoff-Seitenkette wahrscheinlich gemacht wurde. Durch diese Beob- 
achtung war fur inich aber auch die Miiglichkeit gegeben, die Analogie 
des Galloflavins mit dem Purpurogallin praziser als bisher nachweisen 
zu konnen. 

%usammen mit Hrn .  T r e n k l e  habe ich nun bei der O x y d a t i o n  
des G a l l o i l n v i n s  sowie des I s o g a I l o S l a v i n s  mit verdiinnter Sal- 
petersaure eine Substanz erhitlten, welche in Nadeln krystallisierte, 
Krystallwasser enthielt und bei 100-104° schmolz. Die Substanz 
lief3 sich such, nach dem Vorgange von D e a n  und N i e r e n s t e i n ,  
durch Uberfiihrung in das  Silbersalz und nachheriges Zersetzen des 
Silberaalzes mit SalzsBure reinigen und ergab den Schmp. 101 -103O. 
Bei der Dioxy-hemimellitsHure lauten die Angaben 103-1040 be- 
ziehungsweise nach der Reinigung durch das  Silbersalz 106-107°. 

Die von uns dargestellte Verbindung lielj sich glatt mit Diazo- 
methan m e t h y l i e r e n ,  wie es auch D e a n  und N i e r e n s t e i n  von 
der  Dioxy-hemimellitsaure beschreiben , und das  Reaktionsprodukt 
zeigte den konstanten Schmelzpunkt bei 54-56O. Die beiden Autoren 

I) B. 46, 3868 [1913(. 




