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0.0932 g Sbst. : 0 0272 g Naa SO1. 

Das Salz ist in Ather unliislich; in Alkohol last es sich schwer mit 
griiner, in Wasser leicht mit grhstichig-blauer Farbe. Beim IiLngeren Auf- 
bemahren an der Luft geht es in ein braunes, in Natronlauge unl6sliches 
Pnlver iiber. 

Nach diesem Befunde kann auch die chinoide Formulierung der 
0 x y - a n t h r a c h i n o n p  i n  i h r e n  S a l z e n  n i c h t  m e h r  au f rech t  
e r h a l t e n  werden. Auch sie sind dadurch endg i i l t i g  als b e n z o i d  
k o n s ti  t u i  e r  t ,  a1 s b e n  z o id  e i n n e r  e K o m p l e x  s a l z  e gekenn- 
zeichnet. 

Andererseits miissen dann auch die nunmehr endgultig als benzoid 
erkannten m i  t 
R i i c k s i c h t  auf d e n  d i e  S a l z b i l d u n g  b e g l e i t e n d e n  F a r b e n -  
w e  c h s e l s  a l s  i n n e r  e Kom pl e x v  e r  b i n d u n g  e n  formuliert werden. 
Ob an dieser Komplexringbildung der an Stickstoff gebundene Wasser- 
stoff oder das an Sauerstoff gebundene Metal1 beteiligt ist, bleibe zu- 
nachst dahingestellt. 

CIdHsOaNNa (261.07). Ber. Na 8.81. Gef. Na 9.45. 

S a1 z e d e r H y d r ox y 1 am i n o - a n t  h r a c h  i n o n e  

71. Th. Sabalitschka: uber die Umsetsung der sauren 
Salse zweibasischer S&uren in wMriger LBsung zu Normal- 

salz (Neutralsalz) und heier Shre.  
(If. Mitteilung I)). 

[Aus dem Pharmazeutischen Institut der Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am 27. Januar 1919.) 

Beim Ausathern der waSrigen Losung des s a u r e n  N a t r i u m -  
s a l z e s  d e r  d - C a m p h e r s i i u r e  konnten H. Thorns  und R u n z e a )  
die Halfte der in Losung vorhandenen Camphersaure in den Ather 
uberfuhren. Von Thorns  und Saba l i t s chka ' )  wurde dann beob- 
achtet, da13 der waBrigen Liisung auch verschiedener anderer orga- 
nisch-saurer Salze die HSilfte der Saure durch Ausathern entzogen 
werden kann, wobei Normalsalz in der wal3rigen Losung zuruck- 
bleibt. Des weiteren war es T h o m s  und S a b a l i t s c h k a  gelungen, 
das s a n r e  X a l i u m s u l f a t  durch wiederholtes Ausfallen aus waBriger 
Liisung mit Alkohol volikommen in normales (neutrales) Salz uber- 
zufuhren. Die Ergebnisse dieser Versuche stehen in vollem Einklang 
mit . der Ionentheorie und der Lehre vom Gleichgewichtszustand, 
woraus sich die Gegenwart von Preier Saure und Normalsalz in der 

') Vergl. Thorns und Sabalitschka, B. 50, 1227 [1917]. 
2, B. 50, 1217 [1917]. 
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Losung der sauren Salze, also eine teilweise Umsetzung der sauren 
Salze in wal3riger Lijsung zu Normalsalz und freier Siiure voraus- 
sagen 1aBt. H. T h o m s  und Z e h r f e l d l )  haben auch versucht, diese 
Umsetzung bei dem sauren d-Camphorat durch Leitfahigkeitsbestim- 
mungen seiner wal3rigen Losung festzustellen. 

Schon vor mehreren Jahrzehnten hatte sich, gestiitzt auf die 
Versuchs von G r a h a m a ) ,  Mar ignac3) ,  Ingenhoe4) ,  v a n  d e  
Wal5) und von F a v r e  und V a l s o n 6 ) ,  die Anschauung verbreitet, 
da8 Doppelsalze und saure Salze in Lijsung iiberhaupt nicht be- 
stehen konnen, daB also z. B. das saure Kaliumsulfat in waBriger 
Losung in freie Schwefelsaure und Normalsalz vollkommen zerfallen 
ist. Spater hat dann Ri idor f f  9 durch die Dialyse nochmals festzu- 
stellen versucht, ob eine Umsetzung der sauren Salze und der Dop- 
pelsalze in waBriger Losung in diesem Sinne stattfindet. Auch er 
nahm auf Grund seiner dabei gemachten Beobachtungen einen voll- 
kommenen Zerfall der sauren Salze in waBriger Liisung zu Normal- 
salz und freier Siiure an. SO schrieb er: SDas Kaliumbisulfat ist 
also nicht als KHSO,, sondern als KaSO, + Ha804 anzusehena, 
Den modernen Chemiker, der das Gleichgewicht im chemischen System 
im weitesten Sinne bei allen chemischen Vorgangen voraussetzt, wird 
eine solche Annahme nicht befriedigen kiinnen. 

Nach der Ionentheorie enthalt die Liisung eines sauren Salzes 
einer zweibasischen Saure die Ionen Ha, M', SH' und S" Damit 
kann auch die Existenz der drei aus diesen Ionen bildbaren undisso- 
ziierten Stoffe, also nicht n u r  von saurem Salz, sondern auch von 
freier Saure und Normalsalz angenommen werden. 

Auf Veranlassung von Hrn. Prof. T h o m s  habe ich mich nun 
bemiiht, d i e s e  a u s  d e r  T h e o r i e  a b g e l e i t e t e  U m s e t z u n g  
s a u r e r  S a l z e  i n  w a B r i g e r  L 6 s u n g  z u  N e u t r a l s a l z  und 
f r e i e r  S a u r e  d u r c h  d e n  N a c h w e i s  d e r  U m s e t z u n g s p r o d u k t e  
be i  e in igen  s a u r e n  S a l z e n  i n  r e i n  wal3riger L o s u n g  xu be-  
s t a t i g e n  u n d  zug le i ch  d i e  GroWe d e r  U m s e t z u n g  zu  e r -  
m i t  t e l  n. 

Die Moglichkeit, in rein waBriger Losung einen Einblick in den 
Zustand des in ihr geliisten Stoffes zu erhalten, schien die D i a l y s e  

') B. 50, 1221 [1917J. 
2, O s t w a l d s  Klassiker der exakten Wissenschaften: J o r d i s ,  Abhaod- 

lungen ~ b e r  Dialyse von Th. G r a h a m ,  C. 1850, 11, 492, 497 und 513 
1851, I, 401; A. 77, 56. 

a) A. ch. [5] 2, 546 [18741. 
9 1naug.-Dissert., Leiden 1869. 
I )  B. 41, 4, 1884, 3044 [1888]. 

9 B. 12, 1678 [18'79]. 
6, C. r. 74, 1165 [1872J. 
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zu bieten. Daher unterwarf ich Losungen von reinem K a l i u m -  und 
Na t  r i u m b i s u l f a t  in verschiedenen Konzentrationen unter den glei- 
chen Bedingungen einer solchen. In den Di f fu  s a t e n  beobachtete 
ich dabei erhebliche Mengen f r e i e r  Schwefe l sau re .  Hieraus wird 
man schlieben diirfen, dab die wabrige Losung der sauren Sulfate 
n e b e n  n o r m a l e m  S u l f a t  freie Schwefelsaure enthalt. Bei unter 
den gleichen Bedingungqn durchgefuhrten Dialysen enthielt namlich 
das Diffusat der Schwefelsaureliisung mehr SO4 ale die Diffusate von 
Losungen der Lquivalenten Mengen Normalsalz. Durch einen Ver- 
gleich dieses Mehrbetrages mit dem UberschuB an freier Schwefel- 
saure in den Diffusaien der Bisulfatlosungen konnte der von der Um- 
setzung betroffene Teil des sauren Salzes ungefahr berechnet werden. 
Von dem gelosten Kaliumbisulfat waren gegen 28.3 Ole, von dem Na- 
triumbisulfat gegen 43 O i 0  ulhgesetzt. Diese Zahlen sind zwar mit 
unvermeidlichen Fehlern behaltet. Vor allem wird natiirlich wahrend 
der Dialyse das Gleichgewicht der in der Liisung vorhandenen Stoffe 
durch die ungleichmiibige Entfernung der einzelnen Stoffe fortwahrend 
gestijrt. Daher konnen die bei den getrennten Dialysen der einzelnen 
Stoffe erhaltenen Werte nicht tehlerlos auf die Dialyse eines Ge- 
misches dieser Stoffe iibertragen werden. Dennoch zeigen die erhal- 
tenen Zahlen, dab einmal die Umsetzung der sauren Sulfate sehr er- 
heblich sein mub, bedeutend starker, als sich nach der Theorie vor- 
hersagen lieb, .und weiter, dab nicht nur die Saure, sondern auch die 
Base auf den Grad der Umsetzung Einflub besitzen durfte. Eine 
Dialyse der Kaliumbisulfatliisung bei kurzerer Zeitdauer ergab im 
Verhaltnis zu den Kalium-Ionen des Diffusates einen noch groberen 
Uberschub an freier Schwefelsaure als die Dialyse wahrend langerer 
Zeit. Bei einer Diffusion .ohne Membrap war das Verhaltnis der 
freien Schwefelsaure zu den Kalium-Ionen im Diffusat gleich dem 
Verhaltnis dieser Stoffe bei den obigen Dialyseversucben, so daB der 
Membran kein merklicher EinfluIj auf die Trennung der Bestandteile 
des Kaliumbisulfats zugestanden werden kann. Eine ahnliche Zerle- 
gung der sauren Sulfate fand auch statt bei der Ausfallung aus wab- 
riger Losung mit Alkohol .  Wahrend T h o m s  und Saba l i t s chka ' )  
fruher erst durch mehrmaliges Ausfallen aus waariger Losung mit 
Alkohol das Kaliumbisuifat vollkommen in normales Sulfat uberfiihren 
konnten, gelang es mir, aus einer Natriumbisulfatlosung mit Alkohol 
sofort normales Sulfat abzuscheiden. Da nach einem weiteren Ver- 
suche der dazu benutzte Alkohol durch Destillation beinahe ohne 
jeden Verlust wieder gewonnen wird, konnte diese bequeme Zerle- 

I) B. 50, 1227 [1917]. 
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gung des sauren Natriumsulfats in Normalsalz und freie Schwefel- 
s h e  fiir die Technik vielleicht von Bedeutung werden. 

AuBer der Dialyse schien ferner auch das Studium der aus den 
Losungen saurer Salze auskrystallisierenden Substanzen Kenntnis zu 
geben, welche Stoffe durch die in den Losungen vorhandenen Metall- 
und Siuremengen gebildet werden. Aus den Losungen mui3te sich 
bei Anwesenheit verschiedener Stoffe der schwerstlosliche unter ge- 
eigneten Bedingungen zuerst abscheiden. Bereits R o  se l )  hatte beirn 
Erkalten einer siedenden, nicht gesattigten Losung von Kaliurnbisulfat 
die Ausscheidung von Krystallen von der Zusammensetzung 3Ka SO, 
+ Ha SO4 beobachtet. Beim Umkrystallisieren dieser Substanz erhielt 
er normales Kaliumsulfat. 0 s t w a l d  2, gibt an, daB Kaliumbisulfat 
beim Liegen auf einem Ziegelstein an feuchter Luft Wasser anzieht 
und in normales Salz ubergeht, wahrend die an Schwefelsaure reiche 
Losung in den Stein einzieht. Dieselbe Zerlegung tritt nach H e u -  
m a n n  und W i t t s t e i n 3 )  auch ein beim Liegen von saurem Natrium- 
sulfat auf FlieBpapier an feuchter Luft. Nach O s t w a l d  scheint hier 
eine vollstandige Umwandlung des sauren Salzes dadurch moglich, 
dah die abgeschiedene Schwefelsaure mit dem Wasser in die Unter- 
lage einziehe und ihrerseits keine Massenwirkung ausuben konne. 
Anderenfalls fande diese Zersetzung nicht vollkommen statt, wie man 
auch aus den Losungen der sauren Sulfate nicht direkt neutrales 
Sulfat durch Auskrystallisieren erhielte, sondern intermediare Verbin- 
dungen, die erst .nach Entfernung der schwefelsaurehaltigen Mutter- 
lauge Sulfat gaben. Mir gelang es nun aber, aus verdiinnterer Lo- 
sung von Kaliumbisulfat doch sofort reines Kaliumsulfat bei der 
Krystallisation zu erhalten. Aus ma13ig konzentrierter LBsung von 
Natriumbisulfat schieden sich Krystalle ab , die hauptsachlich aus 
normalem Sulfat bestanden, wahrend die durch Abkiihlen einer kon- 
zentrierten heil3en Losung von Natriumbisulfat erhaltene Krystallisa- 
tion ungefahr zu gleichen Teilen aus saurem und normalem Sulfat 
bestand. Hieraus geht hervor, da13 die Anwendung nicht zii gonzen- 
trierter Losungen bei derartigen Versuchen zu empfehlen ist. 

In den Kreis meiner Versuche schloB ich ferner auch das s a u r e  
K a l i u m s a l z  d e r  d - C a m p h e r s a u r e  ein. Ich war bestrebt, die 
GroBe der Umsetzung durch zwei Methoden experimentell zu er- 
mitteln, einmal durch die Dialyse, wie bei den saureu Sulfaten, und 
d a m  aus der beim Ausschutteln mit Ather in diesen iibergehenden 

l) Pogg. Ann. 82, 545. Ostwald ,  Lehrbuch der allgem. Chemie, 11, 2, 

2) 0 s t w a ld ,  Grundlinien der anorganischen Chemie, S. 469 [ 19001. 
3) Ostwald, Lehrbuch der allgem. Chemie, 11, 2, S. 52 [1911]. 

S. 52 [1911]. 
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Sauremenge. Bki der Dialyse einer Kaliumbicamphoratlosung ent-- 
bielt das Diffusat neben Kalium-lonen und Camphersaure im Ver- 
hiiltnis des sauren Salzes als Hauptmenge auch normales Campborat. 
Bei der Dialyse von Losungen aquivalenter Mengen normalen Cam- 
phorates einerseits und freier Camphersaure andererseits unter den 
gleichen Bedingungen zeigte das Normalsalz eine grZif3ere Diffusions- 
geschwindigkeit als die freie Saure. Diese Tatsache kann durch die 
nur geringe Dissoziation der Camphersawe und die im Verhaltnis zu 
dieser vie1 starkeren des Normalsalzes erklart werden. Nach N e r n s t  '> 
diffundieren die nicht dissoziierten Molekeln langsamer als die freien 
Ionen. Der Gehalt des Diffusates an Normalsalz laat sich somit 
durch eine teilweise Umsetzung des sauren Salzes in  wlBriger Losung 
zu Normalsalz und freier Saure 'erklaren. 

Bei der quantitativen Verfolgung dieser Verschiedenheit der in 
den Diffusaten enthaltenen Stoffe und ibrer Mengen lief3 sich fest- 
stellen, daf3 die in der waarigen Bicamphoradosung entstandene Freie 
Saure gegen 13 Oi0 der im sauren Salz noch gebundenen Saure betrug. 
Um weiter einen Hinweis auf den Grad der Umsetzung zu erhalten, 
wiederholte ich das schon von T h o m s  und Runzea )  durchgefiihrte 
Ausa the rn .  Indem ich zugleich den Verteilungskoeffizienten der 
freien Camphersawe unter denselben Bedingungen zwischen Ather 
und Wasser bestimmte, konnte ich daraus und ails der beim Aus- 
athern der Bicamphoratlijsung in den Ather u'bergegangenen Saure- 
menge den Gebalt der ausgeatherten Losung an freier Saure be- 
recbnen. Er betrug 8.8V0 der als saures Salz noch gebundenen 
Saure. Diese una eine dem in den Ather iibergegangenen Saure- 
anteil lquivalente Sauremenge enthielt die Losung aber auch a h  
Normafsalz gebundeh, und das Ausathern argab daher die Verteilung 
der Carnphersaure zwischen freier Saure und saurem Salz bei Gegen- 
wart grof3er Mengen Normalsalz. Normalsalz in solchen Mengen 
muBte nach dem Massenwirkungsgesetz die Umsetzung des sauren 
Salzes stark zuruckdrangen. Dies zeigt auch ein Vergleich der bier 
erhaltenen Zahl mit der aus der Dialyse berechneten, wo nur die der 
freien Saure aquivalente Sauremenge auch als Normalsalz in der Lo- 
sung sich befindet. 

Aus der LZisung des sauren Camphorates gelang es, bei der 
Krystallisation den schwerstloslichen der in ihr entbaltenen Stoffe 
abzuscheiden,. namlich reine Cam p h e r s  a u r e , was ubrigens schon 
J u n g f 1 e i s ch  und L a n d  r i e u 9 beo bacb tet haben, Selbstverstandlich 

I )  N e r n s t ,  Theoretische Chemie (VII. Aufl., 1913), S. 401 
a) B. 50, 1217 [1917]. 
3) C. r. 157, 826 und 158, 455. 
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ergibt sich aus den bei den Krystallisationen erhaltenen Mengen der 
Umsetzungsprodukte, so einmal der normalen Sulfate und hier der 
Camphersaure, kein Schlub auf die GriiBe der Umsetzung. Diese 
Krystallisationen beweisen nur, dab die auskrystallisierte Substanz 
auch in der Losung in irgend einer Menge enthalten sein muO. Auch 
kann in gewissen Fallen, wenn eben gerade das saure Salz der 
schwerstliisliche &off bei der gegebenen Temperatur ist, so z. B. aus 
einer Liisung von Kaliumbitartrat, bei der Krystallisation nur saures 
Salz erhalten werden. Dann darf dieses aber auch nicht ah ein 
Beweis des Nichtstattfindens dieser Umsetzung angesehen werden. 

S o  k o n n t e  i c h  d u r c h  d i e s e  V e r s u c h e  d i e  a u s  d e r  I o n e n -  
t h e o r i e  n o t w e n d i g  fo lgende  U m s e t z u n g  d e r  s a u r e n  S a l z e  i n  
w a B r i g e r  L o s u n g  z u  N e u t r a l s a l z  u n d  f r e i e r  S a u r e  d u r c h  
d e n  N a c h w e i s  d e r  U m s e t z u n g s p r o d u k t e  a u c h  i n  r e in  waB- 
r igen  E o s u n g e u  d e r  s a u r e n  S a l z e  bes t a t igen .  D i e s e  Um-  
s e t z u n g  e r s t r e c k t  s i c h  n u r  auf e inen  T e i l  des  ge l i i s ten  
Sauren  S a l z e s ,  d e r  a b e r  be i  d e n  e i n z e l n e n  S a l z e n  von  s e h r  
v e r s c h i e d e n e r  GriiSe s e i n  k a n n ;  j e d e n f a l l s  w a r  a b e r  b e i  
den  u n t e r s u c h t e n  s a u r e n  S a l z e n  d i e  U m s e t z u n g  bedeu tend  
s t a r k e r ,  a l s  m a n  a u s  d e r  T h e o r i e  v e r m u t e n  konn te .  T h o m s  
und S a b a l i t s c h k a  haben diesen Vorgang damals') als Spaltung 
saurer Salze bezeichnet. Vielleicht ist die Benennung BUmsetzung 
s a u r e r  S a l z e  z u  N o r m a l s a l z  und  f r e i e r  S a u r e a  zutreffender. 

V e  r s u c h e. 

D i a l y s e  d e r  w a 5 r i g e n  L b s u n g  von KHSO,. 
Zu den Versuchen wurde verwendet reines KHSO,, desses Ana- 

0.7696 g Sbst.: 0.4926 g ICaSOa. - 0.7427 g Sbst.: 1.273 g BaSOI. - 

Ber. SO4 70.53, K 28.74, 11 0.74. 
Gef. w 70.52, D 28.74, 0.7404. 

lyse folgende Werte ergab: 

1.8141 g Sbst. : 13.33 "/~-KOH-LOSUD~. 

Die Dialyse benutzte ich nicht nur dazu festzustellen, ob eine 
Umsetzung der sauren Salze i n  waBriger Losung stattfindet, sondern 
auch, welcher Einflu5 der Konzentration dabei zukommt und wie 
gro13 ungefahr die umgesetzten Anteile des gelosten sauren Salzes 
sind. Die Versuche wurden in zwei verschiedenen Dialysatoren aus- 
gefiihrt, die mit schwacherer Konzentration in einem groberen, die mit 
konzentrierten Liisungen i n  einem kleineren. Zu allen Versuchen 
diente stets dieselbe trennende Pergamentpapiermembran. 

1) B. 50, 1227 [1917] 
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A. V e r s u c h e  m i t  dem g r a d e r e n  D i a l y s a t o r .  

Der Durchmesser der kreisrunden Membran betrug beim gr6Beren 
Dialyeator 16 cm. Das obere GefiiB fur die Losung faBte 10-W ccm, 
ebensoviel das untere fur das Diffusat. Bei dieser Beschickung 
standen die Fliissigkeiten in, beiden GefiiBen gleich hoch. Die Tem- 
perator des Versuchsraumes betrug 22-23O, die Dauer der Dialyse 
5 Stunden. 

Es wurden vier Losungen von verschiedener Konzentration dialy- 
siert. Ich lbste zu 1000 ccm Wasber I. 10 g, 11. 20 g, 111. 40 g, IV. 

Nach der Dialyse wurde ein genau abgemessener Teil der Lo- 
sungen und der Diffusute, deren Volumina sich veriindert hatten, ein- 
gedampft, der Ruckstand unter Zusatz von Ammoniumcarbonat bis 
zur Gewichtskonstanz gegluht und das so erhaltene Kg SO, gewogen. 
So konnte man den Gehalt der Fliissigkeiten an K und SO4 im Ver- 
haltnis des Normalsalzes und damit auch an neutralem SO4 finden. 
Durch Titration eines anderen Teiles der Flussigkeit mit Normallauge 
bestimmten wir ihren Gehalt an saurem Sod. 

Es ergab sich als Differenz dea sauren und neutralen Anteiles des 
SO, in den Losungen und Diffusaten nach der Malyse: 
Bei Versuch 1: Losung Vorlage 

saurer Anteil des so4 = 0.6687 
neutraler Anteil des Sod = 0.4536 

0.2 12 0.2151 

8Og KHSOI. 

neutraler Anteil des SO4 = 3.079 
saurer Anteil des SO4 = 2.867 

~ 

Durchschnitt: 0.2135. 
Bei Versuch 11: LBsung Vorlage 

saurer Anteil des so4 = 1.391 
neutraler Anteil des SO1 == 

0.394 0.398 

neutraler Anteil des SO1 = 6.064 
sanrer Anteil des SO1 = 5.67 

~ 

Durchschnitt: 0.396. 
Bei Versnch 111: LOaung Vorlage 

saurer Anteil des SO4 = 3.004 
= 11.09 neutraler Anteil des Sop = 2.2E 

0.795 0.789 

neutraler Anteil des SO4 = 11.885 
saurer Auteil des SO, - ~ 

Durchschnitt: 0.793. 
Bei Versncb IV: LOsung Vorlage 

sanrer Anteil des SO, - 6.494 
neutraler Anteil des so1 =* 

neutraler Anteil des SO4 = 23.32 
sanrer Anteil des SO1 = 21.7 -_ _- 

Durchschnitt: 1.633. 
1.62 1.646 

M c h t e  d. D. Chem. OesellsChaft Jahrg. LII. 38 
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B. V e r s u c h e  m i t  d e m  k l e i n e r e n  D i a l y s a t o r .  

Der  Durchmesser der kreisrunden Pergamentpapiermembran des  
kleineren Dialysators betrug 11.5 cm. Die die Losung enthaltende 
Einzeltrommel faSte 250 ccrn, das DiffusatgefkB 500 ccm. Bei dieser 
Fiillung stand die Fliissigkeit in beiden GefaBen gleich hoch. Dieser 
kleinere Dialysator wurde auch, immer unter Benutzung auch der- 
selben Membran zur Dialyse des neutralen Kaliumsulfats und d e r  
freien Schwefelsaure verwendet. 

Zu  dem ersten Versuch diente eine Losung von derselben Kon- 
zentration wie zur  Dialyse lV, urn die beiden Versuchsreihen mitein- 
ander in Beziehung bringen zu konnen. Die Temperatur des Raumes, 
in dem das DialysegefaB aufgestellt war, betrug 22-230, die Dauer  
der Dialyse 5 Stunden. 

Es wurden 3 Losungen von verschiedener Konzentration dialysiert. 
Ich loste zu 250 ccm Wasser V. 20 g, VI. 40 g, YII. 80 g KHS04.  
Es ergab sich als Differenz des sauren nnd neutralen Anteiles des  
so4 in den Losungen und Diffusaten nach der Dialyse: 

Bei Versuch V: LBsung Vorlage 
saurer Anteil des SO, = 3.068 
neutraler Antcil des SO, = 2.506 

0.559 0.562 

neutraler Anteil des so4 = 4.547 
saurer Anteil des SO4 = 3.988 -~ ~ 

Durchschnitt : 0.5605. 

Bei Versuch VI: Losung Vorlage 
neutraler Anteil des SO4 = 9.026 saurer Anteil des SO4 = 6.232 
saurer Anteil des SO4 neutraler Anteil des SO4 = 5 103 

1.130 1.129 
= 7.896 ___ 

Durehschnitt: 1.1295. 
Bei Versuch VII: LGsung Vorlage 

saurer Bnteil des SO, neutraler Anteil des so4 = 19.266 = 11.514 
saurer Anteil des SO4 = 16.74 neutraler Anteil des SO4 = 9.003 

2.526 2.511 
-~ 

Durchschnitt: '2.518. 

Bei der Betrachtung der Durchschnittswerte sieht man, daB diese 
vou Versuch zu Versuch immer etwas mehr betragen als das Doppelte 
der  unmittelbar vorhergehenden. Ganz besonders stark zeigt sich 
diese Steigerung zwischen den Versuchen VI und VII, w o b d  noch zu 
beriicksichtigen ist, daB die Menge der im ganzen in die Vorlage 
ubergegangenen K- und SoJonen bei Versuch VII verhaltnismZSig 
geringer ist ale bei Versuch VI. Ich glaube diesem Umstand aber  
eine mehr mechanische Erkl l rung geben zn durfen, so daS es  nicht 
notig ist, ihn auf Verschiebungen im Gleichgewicht der  Umsetzung 
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mit der Konzentration zuriickzufuhren. Bei der Dialyse mn ver- 
dunnten Losnngen werden die Verbindungen Ka Soh,  KHSO4 uod 

die sowohl in dissoziiertem als auch i n  nicht dissoziierlem 
Zustand vorhanden sind, sich wenig gegenseitig storen. Ferner 
werden die Salze, die zum griidten Teil dissoziiert sind, verhgltnis- 
maBig rasch diffundieren. Bei den konzentrierten Lbsungen werden 
aber die rascher diffundierenden Salz-Ionen zum Teil zu langsamer 
diffundierenden undissoziierten Molekiilen znsarnmentreten uad dadurch 
wird die Dialyse der Salze erheblicher verziigert als die der freien 
Saure. Auch ist der Gedanke nicht von der Hand zu weisen, daS 
bei starker Konzentration die rasch diffundierende Schwefelshre die 
an sich langsamere Diffusion der Salze noch verzogert, ein Vor- 
gang, der bei verdiinnteren Losungen nnr in unbedeutendem MaBe statt- 
finden wird. 

Es konnten auch so die Steigerungen der Differenzen der sauren 
und neutralen Anteile des SO4 erklart werden. Gerade aus diesem 
Anwachsen der Differenz auf mehr als das Doppelte von der Losung 
mit Konzentration a zur Losung mit Konzentration 2a durfte auf 
Grund folgender Uberlegung sich noch eine weitere wichtige Tatsache 
ergeben. Es ist wohl anzunehmen, daB bei starkerer Konzentration 
in der Losung des Kaliumbisulfats im Verhaltnis weniger H-Ionen 
vorhanden sind, als K-Ionen, da das Kalium-Atom starker zur Ionen- 
bildung neigt als das H-Atom. In konzentrierter Losung wird die 
Ionisation der K-Atome die Ionisation der H-Atome stark zuriick- 
drangen, wahrend in verdiinnten Losungen der EinfluB der beiden 
Dissoziationen auf einander bedeutend geringer ist. Daher enthalten 
die verdiinnten Losungen von KHSO4 im Verhaltnis zu den Kalium- 
ionen mehr H-Ionen als die konzentrierten. 

Man konnte nun auch versuchen, die bei der Dialyse der Losung 
von KHSOl erhaltenen Differenzen des sauren und neutralen Anteiles 
des SO4 in dem Diffusat und in der Losung dadurch zu erklaren, 
daB das freie H-Ion in der Losung und auch beim Durchdringen der 
hlembran schneller beweglich ist, als das K-Ion, daB es also diesem 
vorauseilt. Wie N e r n s  t I) uber die Diffusion von Elektrolyten lehrt, 
konnte dadurch zwar eine merkliche Trennung des H-Ions von dem 
S04-Ion nicht erreicht werden, da bei diesem Vorgang sofort elektro- 
statische Krafte auftreten, die eine merkliche Scheidung der Wasser- 
s toff- und Skure-Ionen nicht gestatten. Im ersten Augenblick findet 
diese/aber doch wohl statt, die vorauseilenden H-Ionen suchen dann 

1) Nernst,  Theoretische Chernie (VII. Aufl., 1913), S. 396. 
38' 
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sofort infolge der elektrostatischen Gegenwirkung die negativ elek- 
trisch gelndenen SDure Ionen nachzuziehen. Da nun aber in kon- 
zentrierten Losungen weniger H- und SO1-lonen vorhanden sind im 
Verhaltnis zu den verdunnten, so muJ3ten bei einer Erklirung der 
SO4-Differenz in diesem Sinne bei den konzentrierten Losungen ge- 
ringere Differenzen gefunden werden. Da aber gerade das Gegenteil 
der Fall ist, befriedigt eine solche Deutung der teilweisen Zerlegung 
des sauren Salzes bei der Dialyse nicht vollig. Bemerkenswert durfte 
such die Tatsache sein, daB die Differenz im allgemeinen ganz gleich- 
maBig mit der Konzentration ansteigt. Ein wesentlicher EinfluB auf 
die Umsetzung des sauren Salzes scheint also der Konzentration nicht 
zuz ukommen. 

D i a l y s e  d e r  waBr igen  Losung  v o n  f r e i e r  S c h w e f e l s a u r e  
u n d  von  n o r m a l e m  Ka l iumsu l fa t .  

Durch getrennte Dialysen aquivalenter Mengen von Schwefelsaure 
und normalem Kaliumsulfat sollte der Unterschied in der Geschwindig- 
keit ihrer Diffusion ermittelt und hieraus auf die in den Kaliumbisulfat- 
losungen enthaltenen Mengen dieser beiden StofEe ein SchluB ge- 
zogen werden. 

Eine Losung von 3.66 g HoS04 auf 250 ccm Wasser entsandte 
im kleinen Dialysator wahrend einer 5-stundigen Dialyse bei 22O 
gegen 500 ccm Wasser 2.'1985 g so4 in das Diffusat, eine Losung 
der aquivalenten Menge (6.5066 g) Kn SO4 unt,er denselben Bedin- 
gungen 1.1906 g SO,. Die Differenz von 1.0079 g SO4 als freie 
Schwefelsaure wurde erhalten bei der Dialyse von 3.66 g Ha SO4 und 
6.5066 g KaSOa, die 10.1666 g KHSOI entsprechen. Die Dialyse von 
20 g KHS04 (V) hatte einen UberschuB des sauren S04-Anteiles er- 
geben gleich 0.5605 g. Hieraus wiirde sich die Menge des umgesetzten 
sauren Kaliumsulfates berechnen gleich 5.654 g, also ungefahr gleich 

Auf die dieser Zahl anhaftenden Fehler habe ich bereits im 
28.3 010. 

theoretisehen TeiI hingewiesen. 

D i a l y s e  d e r  waBr igen  L o s u n g  v o n  s a u r e m  K a l i u m s u l f a t  
w a h r e n d  k u r z e r e r  Zeit .  

Um den EinfluB der Dauer der Dialyse auf den Unterschied der 
sauren und neutralen SOk-Menge festzustellen, wurde eine Losung von 
20 g KHSOa auf 250 ccm Wasger (Konzentration von Versuch V) 
gegen 500 ccm Wasser nur 2 Stdn. im kleinen oben beschriebenen 
Dialysator dialysiert. 
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Nach der Dialyse enthielt: 
die Losung einen das Diffusat einen 

neutral& ,501-Anteil =I 5.9521 g sauren SO*-Anteil = 1.6501 g 
sauren D = 5.4210 D neutralen * = 1.1085 s 

Differenz 0.5311 g Differenz 0.5g&2 g 
Durchschnitt 0.536 g so,. 

Der UberschuB des sauren SO4 ist hier nach 2 Stdn. im Ver- 
haltnis bedeutend starker als nach 5 Stdn. Er betragt ungefihr 'la 
der gesamten saureJ SO4-Menge in dem Diffusat, wahrend er bei der 
5-stundigen Dialyse der Losung von derselben Konzentration nicht 
ganz ' I S  betrug. Es 1LBt sich dies so erklHren, dal3 zu Beginn der 
Dialyse das Diffundieren der freien Schwefelsaure am starksten. er- 
folgt; der Gehalt der Losung an freier Schwefelsaure nimmt wahrend 
der Dialyse vie1 rascher ab als an normalem und saurem Kalium- 
sulfat, so dal3 die Konzentration der Losung an Salzmolekeln all- 
mahlich immer hoher wird a19 an Schwefelsauremolekeln, wahrend 
fur die Vorlage das Umgekehrte der Fall ist. Somit wird auch das 
Konzentrationsgefall der Salze allmahlich imber hoher als das der 
freien Saure, und daher nimmt die Geschwindigkeit der Diffusion der 
Schwefelsaure rwcher ab als die der Salze. 

Hieraus ergeben sich bei langerer Dauer der Dialyse im Tler- 
hiltnis geringere Unterschiede als bei kurzer, bis schliel3lich die ein- 
zelnen Bestandteile des urspriinglich gelosten sauren Salzes sich auf 
die Losung und das Diffusat in dem Verhaltnis der Verbindung KHSOa 
verteilt haben. 
D i f fus ion  v o n  s a u r e m  R a i i u m s u l f a t  i n  w a S r i g e r  Losung,  

Da  die Dialyse nicht nur abhangig ist yon der Diffusionsfihig- 
keit der gelosten Stoffe, sondern auch von der" Membran beeinflu& 
sein kann, erschien auch das Studium der Diffusion des KHSO, ohne 
Membran angezeigt. 

20 g des KHS04 wurden auf 250 ccm Wasser gelost; 100 ccm 
dieser Losung = 8 g KHS04 schichtete man in einem NeBzylinder 
mittels einer Pipette vorsichtig unter 900 ccm Ha0 und iiberliel3 diese 
Fliissigkeitsschichten 68 Stdn. bei einer Temperatur ron  durchschnitt- 
lich 200 der Diffusion. Um das Vordringen der H-Ionen in die WZB- 
rige Schicht beobachten zu konnen, versetzte ich diese mit etwas 
Dimethylaminoazobenzol. Nach 68 Stdn. war die Losung bis oben- 
hin schwach rot gefiirbt, was ein Vordringen der H-Ionen bis zu dieser 
Stelle anzeigte. Es wurden sodann 300 ecm von obenher vorsichtig 
mit der Pipette abgehoben. Sie enthielten 0.077763 g neutrales und 
0.096828 g saures SO,. Der QberschuB an diesem betragt: 0.096838 
- 0.077763 - 0.019065 g. Sodann hob man ein zweites Ma1 300 ccrn 
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der Losung voq oben ab. Sie enthielten 0.15562 g saures und 0.12693 g 
neutrales SO,. Somit betrtgt der f lberschd  an saurem SO4 0.02869 g. 
Auch hier bei der einfachen Diffusion zeigt sich ein rascheres Wan- 
dern des sauren SO,-Anteiles als des neutralen. Die Differenz betragt 
in dep beiden abgehobenen Schichten ungefahr ' I s  des in den Schichten 
hineindiffundierten sauren SO4, ein Resultat, das auch bei den Dialyse- 
versuchen IT und VI erhalten wurde. 

K r p s t a l l i s a t i o n  d e r  w a B r i g e n  L o s u n g  v o n  s a u r e m  K a l i u m -  
s u l f a t .  

Ich loste 32 g KHS04 auf 100 ccm Wasser unter Erwarmen und 
uberlieB die Losung einen Tag bei einer Temperatur von 5-100 der 
Krystallisation. Es hatten sich groBe , rhombische Krystalle von 
hexagonalem Habitus abgeschieden, die nach 3 Tagen abgesaugt, mit 
Wasser gut nachgewaschen, zerkleinert, bei 1000 im Lufttrockenschrank 
getrocknet und gepulvert wurden. 

0.6229 g der gepulverten Krystalle gaben beim Gliihen bis zur Gewichts- 
konstanz 0.622 g K*SOd.* Eine Losung von 0.9596 g Sbst. farbte sich nach 
Zusatz yon Phenol-phthalein und einem Tropfen "/ld-Kalilauge rot. Die er- 
haltenen Krystalle bestanden somit aus reinem KaSO4, das noch Spuren von 
Feuchtigkeit enthielt. 

Ihr Gewicht betrug 5.697 g. 

D i a l y s e  d e r  wZiBrigen L o s u n g  v o n  s a u r e m  N a t r i u m s u l f a t  
u n d  n o r m a l e m  N a t r i u m s u l f  at. 

Das aus dem Handel bezogene Natriumbisulfat enthielt 62.1 O i 0  so4 
als saures Salz und 8.14 O/O SO, als Neutralsalz und entsprach der 
Zusammensetzung: 77.66 O / O  NaHSO4, 12.05 O/O Naa SO,, 10.29 O l 0  
Feuchtigkeit. Dieses als Natrium bisulfuricum purissimum cristall. 
bezeichnete Salz enthielt also erhebliche Mengen normales Sulfat. Im 
Verlauf der weiteren Arbeit findet diese Erscheinung eine einfache 
ErklLrung. 

Um es in reines NaHSOa uberzufuhren, loste ich es in Wasser, 
gab dieser Losung die dem Fehlbetrag entsprechende Menge Schwefel- 
same zu und versuchte die Losung auf dem Wasserbade zur Trockne 
einzudampfen. Bei der Darstellung des Kaliumbisulfates erhielt man 
nach diesem Verfahren einen trocknen Ruckstand von krystallinischem 
Bisulfat. Im Gegensatz dazu wurde der Ruckstand der Natriurn- 
bisulfatlosung auf dem Wasserbade nicht fest und krystallinisch, ob- 
wohl bereits Gewichtskonst.anz bestand. Deshalb erhitzte man ihn uber 
freier Flamme unter Umriihren weiter, wobei bei einer konstanten 
Temperatur von 135-140° unter lebhaftem Schaumen Wasserdampf 
entwich. Als dieses Aufbrausen nachgelassen hatte und die Temperatur 
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der Schmelze zu steigen begann, beendete man das Erhitzen und 
uberlieB das Produkt der Krystallisation. Die erhaltene Krystaklmasse 
wurde gepulvert und analysiert. 

1.1406 g Sbst.: 0.5908 g N-SO,. - 0.6279 g Sbst.: 45.75 ccm "/lo-KOH. 
Gef.: 35"/0 neutrales, 350& saures Sop. 

Das Salz entspricht somit der Zusammensetzung : 87.53 O/O reines 
NaHS04, 12.47 O/O HaO. 

Zu den Dialysen des NaHSOh und des NaaSOl benutzte ich den 
bereits fruher verwendeten kleinen Dialysator und auch dieselbe 
trennende Membran. Die Versuche fanden unter denselben Bedin- 
gungen wie bei KHSO4 statt, und es wurden dialysiert: Losungen von 
1. 5.6 g des analysierten Salzes = 4.902 g reinem NaHS04, 11, der 
4-fachen Menge und 111. der 16-fachen Menge von Versuch I, auf je 
250 ccm Wasser. 

Die Differenz des sauren und neutralen SO, in den Losungen und den 
DiEfusaten betrug nach den Dialysen im Mittel 

Es wurde zu den Versuchen verwendet. 

bei Versuch I . . . . . . . . . . . . .  0.2665 g, 
)) )) 11. . . . . . . . . . . .  1.075 B, 

D I11 . . . . . . . . . . .  4.24 *. 
Es steigt also die Differenz ziemlich gleichmaDig mit der Kon- 

zentration an, so daB ein groBerer EinfluB d& Konzentration auf den 
Grad der Umsetzung auch hier nicht ersichtlich ist. 

Eine Losung von 5.305 g NaaS04 auf 250 ccm Wasser entsandte 
unter denselben Bedingungen in das Diffusat 1.0586 g SOa, also um 
1.1399 g weniger als eine ebensolche Losung der aquivalenten Menge 
Schwefelsaure (= 3.66 g). Hieraus wurde sich nach Versuch I die 
Menge des in der Losung vorhandenen Gemisches von HaSOa und 
NasSOa berechnen ungeflhr gleich 2.096 g, d. h. 42.76 Oi0. 

K r y s t a l l i s a t i o n  d e r  waBr igen  L o s u n g  v o n  s a u r e m  N a t r i u m -  
su l f a  t. 

22.28 g des analysierten NaHSO4 mit 12.47 O/O HsO loste ich auf 
16.72 g Wasser unter Erwarmen und iiberlieJ3 diese Losung (das sind 
19.5 g NaHS04 : 19.5 g H20) mehrere Tage bei + 5 bis 100 der Kry- 
stallisation. Dabei hatten sich groBe, derbe, rhombische Krystalle 
ausgeschieden, die auf dem Saugfilter gesammelt, mit Wasser nach- 
gewaschen, im Lufttrockensclieank bei l o O D  getrocknet (wobei sie 
zusammenflossen), dann gepulvert und analysiert wurden. 0.2813 g Sbst. : 
2.748 11ilo-KOH-Liisung. - 0.5002 g Sbst.: 0.4763 g NaaSOr; hieraus 
4.692 O i 0  saures SO& und 30.88 O / O  Na. Die Zusammensetzung der 
Substanz ist gleich: 91.754 O/O NaZSOI, 5.867 O/O KaHSOd und 2.38 O i 0  

HsO. Die ausgeschiedenen KrystaIle bestanden also hauptstchlich 
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aus normalem Natriumsulfat und zwar aus 1.544 g NaSSO4 und 
0.099 g NaHSOa. 

Ferner wurde eine Losung von 22.1 g reinem NaHSOa in 22.1 g 
HsO (die man erhielt durch Losen von 25.25.g des analysierten Salzes 
in 18.95 g Wasser unter Erwlrmen) auf 36.8 g auf dem Wasserbade 
eingedampft und ebenfalls mehrere Tage bei einer Temperatur von 
+ 6 bis 8 0  der Krystallisation iiberlassen. 

Die dabei erhaltenen Krystalle enthielten 1.826 g PlTasSOh und 
1.625 g NaHS04. 

Da sich somit aus der konzentrierten heiBen Losung von l ia-  
triumbisulfat beim Erkalten nicht reines Bisulfat ausschied, sondern 
zum Teil normales Sulfat, ist es erklarlich, dal3 das NaHSOl des 
Handels, wie die obige Analyse ergeben hatte, ebenfalls zum Teil aus 
normalem Sulfat bestand, da es ja wahrscheinlich auch aus wX3riger 
Losung auskrystallisiert wurde. 

A u s f l l l e n  e i n e r  w a B r i g e n  L o s u n g  von s a u r e m  N a t r i u m -  
s u l f a t  m i t  Alkohol .  

Ton analysiertem Natriumbisulfat loste ich 20 g (= 17.506 g 
NaHSOp) in 5 0  g Wasser und gab zu dieser Losung allmahlich unter 
Umriihren soviel Alkohol, als noch dadurch eine Triibung bewirkt 
wurde. Es waren hierzu 200 ccm Alkohol erforderlich. Das Gemisch 
iiberlieS ich 2 Tage sich selbst, sammelte den Niederschlag auf einem 
Saugfilter, wusch mit Alkohol nach und erganzte das mit dem Wasch- 
alkohol vereinigte Filtrat mit Wasser a d  500 ccm. 

Die Analyse des im Lufttrockenschrank bei looo getrockneten 
Niederschlages hatte folgendes Ergebnis: 

Eine Liisung von 0.8326 g des Salzes fiirbte sich auf Susatz  TO^ 

Phenolphthalein und einem Tropfen "/I-KOH-Losung sofort rot. Ferner 
roteten sich 5 ccm einer konzentrierten Losung des Salzes mit 2 
Tropfen alkoholischer Dimethylamino-azobenzol-Losung (1 : 200) nicht. 
0.5602 g der Subscanz gaben beim Gluhen 0.5598 g Natriumsulfat. 
Der Gewichtsverlust von 0.0004 g mu13 auf einen geringen Feuchtig- 
keitsgehalt zuriickgefiihrt werden. Nach der Analyse bestand die 
durch Alkohol ausgefiillte Substanz aus reinem Natriumsulfat. Der 
srture Anteil der SchwefelsLure des Bisulfsts muSte als freie Schwefel- 
siiure vollkommen abgespalten sein und sieh im Filtrat finden. Da, 
Filtrat enthielt noch 0.7376 g NaHSO,. 
Durch Titration wurden im Filtrat gefunden . . . . 7.0040 g saures SOc 
auf das Natriumbisulfat im Filtrat entfallen . . . . 0.2949 n n n 
daher enthielt das Filtrat an freier SchweUsaure . . 6.7091 g SO*. 



Bei der Zerlegung von 17.506 - 0.7376 = 16.7684 g NaHSOc 
wurden 6.705 g SO,-Ionen als freie Schwefelsiiure erhalten werden. 
Die gefundene Zahl stimmt somit mit der berechneten uberein. Es 
waren daher voh 17.506 g NaHSOl 16.768 g in normales Sulfat und 
Schwefelsaure zerlegt worden und dies entspricht 95.79 O/O. 4.21 @/o 

verblieben in der Losung und gingen mif der abgeschiedenen Schwefel- 
saure in das Filtrat iiber. 

Wahrend das Kaliumbisulfat erst durch wiederholtes Ausflillen 
aus wadrjger Losung mit Alkohol in normales Sulfat iibergeht I), 

geniigt beim Natriumbisulfat schon ein einmaliges Ausfiillen. Hieraus 
darf natiirlich nicht geschlossen werden, dad das Natriurnbisulfat in 
wiihiger Losung bereits vollkommen in normales Sulfat und freie 
Schwefelsaure sich umgesetzt hat. 

D i a l y s e  d e s  s a u r e n  Ka l ium-d-camphora t e s .  

5 g d-Camphersanre und 25 ccm “/I-Halilauge wurden auf 250 ccm 
Wasser gelost und diese Losung im kleinen Dialysator 6 Stunden 
gegen 500 ccm Wasser bei 20° dialysiert. Der Schmelzpunkt der ver- 
wendeten Camphersiiure war 187O. 

Ich bestimmte sowohl in der Vorlage als auch in der Losung 
den sauren und den neutralen Teil der Camphersiiure, den ersteren 
durch Titration eines Teiles der Fliissigkeiten mit “/lo-Kalilauge rnit 
Phenolphthalein als Indicator, den neutralen durch Eindampfen eines 
anderen Teiles, Abrauchen des Ruckstandes mit konzentrierter 
Schwefelsaure und Wligen als Kaliumsulfat. 

Die Liisung enthielt 1.9304 g sauren Anteil und 1.9209 g neu- 
tralen Anteil der Campherkiiure. 

Die Vorlage enthielt 0.5782 g neutralen Anteil der Camphersaure 
und 0.5696 g sauren Anteil der Camphersiiure. 

Die Differenz betragt im Mittel 0.0091 g Campherskure. 
Es war also ein groderer CamphersBureanteil in der LBsung zu- 

riickgeblieben, als dem noch vorhandenen neutralen entsprochen hztte, 
wahrend umgekehrt in der Vorlage der neutrale groder war als d e r  
saure. Dies Ergebnis ladt sich einfach erkliiren. Nicbt dissoziierte 
Camphersiiure durfte die Membran zwar rascher passieren als das 
nicht dissoziierte Kaliumsalz. Dissoziierte Stoffe diffundieren aber 
nach Nerns t a )  besser als nicht ionisierte, und da nun das normale 
Kaliumcam$orat starker dissoaiiert ist als die freie CamphersHure, 
so erscheint eine raschere Dialyse des ersteren wohl rniiglich. 

I) Thorns und Sabalitschka, B. 50, 1227 [1917]. 
a) Nernst, Theoretische Chemie (7. Aufl.), S. 401. 
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Dieser Gedanke sollte durch besondere Dialysen des Neutral- 
salzes und der 'freien Saure bestatigt und das Resultat znr unge- 
fahren quantitativen Ermittlung der Umsetzung des sauren Salzes 
weiter verwendet werden. 

Nach der 6-stundigen Didyse einer d-Camphersaurelosung 
1.25 : 250.0 unter denselben Bedjngungen enthielt das Diffusat 0.1946 g 
Camphersaure. Wurde diese Liisung ebenso dialysiert, nachdem aber 
die Saure durch Kalilauge genau neutralisiert war, so gingen in das 
Diffusat 0.2152 g Camphersaure als normales Kaliumcamphorat uber. 
Die Differenz betragt somit 0.0206 g Camphersaure. Hieraus wiirde 
sich ergeben, da13 von den 5 g Saure der obigen Bicamphoratlosung 
dort ungefahr 1.04 zu gleiohen Teilen als Normalsalz und als freie 
Saure enthalten sind. Die freie Saure wiirde also ungefahr 13.13 O/O 

oder ungefahr den achten Teil der als saures Salz gebundenen Saure 
bet r agen . 
A u s s c h u t t e l u n g  d e r  waBr igen  L o s u n g  v o n  s a u r e n  K a l i u m -  

d - c a m p h o r a t  m i t  A the r .  
Durch folgende Versuche sollte ein weiterer Hinweis auf den 

Grad der Umsetzung des sauren Kalium-d-camphorates in wa13riger 
Losung zu Normalsalz und freier Saure erhalten werden. 

Da eine starkere Hydrolyse der camphersauren Alkalien das 
Resultat triiben konnte, untersuchte ich zuerst das Kaliumcamphorat 
daraufhin. 400 ccm einer ' / z o o  Mol. des normalen Camphorates in 
100 ccrn enthaltenden Losung schuttelte ich im Scheidetrichter mit 
150 ccm Ather, der mit Wasser gesattigt war, krlftig durch. Der 
Ather hinterliefl beim Verdunsten auf dem Wasserbade in einer Glas- 
schale einen Ruckstand von 0.0012 g, der Lackmuspapier riitete. Es 
war somit tatsachlich Camphersaure in den Ather ubergegangen, aber 
nur 1/3500 der angewandten Sauremenge. Die Hydrolyse des Alkali- 
Camphorates ist nicht so bedeutend, dafl sie bei den Versuchen storen 
konnte. Ferner schiittelte ich pine Liisung von ' / a 0 0  Mol. des sauren 
Kaliumcamphorates (= 1.001 g Camphersaure) in  100 ccm Wasser mit 
100 ccm mit Wasser gesattigten Athers kraftig im Scheidetrichter 
durch. Der Ather wurde sodann verdunstet, der Riickstand mit 
Wasser aufgenommen und mit Phenol-phthalein und "/lo-Kalilauge 
titriert, ebenso die' ausgaatherte Liiaung. I n  den Ather waren uber- 
gegangen 0.3677 g Camphersaure, in der waflrigen Liisung verblieben 
0.1335 g Camphersaure. Eine Liisung von 0.25 g d-Camphersaure 
(T l/8o0 hfol.) in 100 ccrn Wasser gab beim Schutteln rnit 100 ccm 
Atber, der rnit Wasser gesattigt war, 0.237 g saure an diesen ab. 
Kurde die wL13rige Liisung vor dem Ausathern rnit 5 ccm "/lo-Schwefel- 
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saure versetzt, so gingen in den Ather iiber 0.2374 g SLure; wurde 
aie mit 0.1462 g Natriumchlorid versetzt, so gingen 0.2377 g Saure 
iiber. Durch die Gegenwart der gleiche Ionen gebenden Schwefel- 
saure oder des aussalzend wirkenden Natriumchlorids wird also der 
obergang der freien Saure in den Ather nicht wesentlich erhiiht, so 
dad auch von den Camphoraten ein erheblicher EinfluS beim Aus- 
lthern nicht erwartet werden .konnte. Die bei den obigen Versuchen 
utter Zusatz von Schwefelsaure erhaltenen Zahlen, die gerade Mittel- 
werten entsprechen, wurden folgender Berechnung zugrunde gelegt. 
Es waren bei der Ausschiittelung der Losung des sauren Kalium- 
camphorates 0.3677 g Camphersiiure in den Ather iibergegangen. 
Nach der Gleichung 0.2374 : 0.01281 = 0.3677 : x; x = 0.0198 miidte 
in der waSrigen Losung nach dem Ausiithern noch 0.0198 g freie 
Campherslure enthalten sein. Im ganzen enthielt die Losuug da noch 
1.001 - 0.3677 = 0.6333 g Camphersiiure. 0.3677 + 0.0198 = 0.3875 g 
der Saure mussen als Normalsalz gebunden sein, also verbleiben noch 
0,6333 - (0.3875 + 0.0198) Saure fur das saure Salz, d. h. 0.2260 g. 
Nach dem einmaligen Ausathern verteilt sich somit dre in der wa13- 
rigen Losung gebliebene Menge der Camphersiiure zu 0.2260 g auf 
saures Salz, zu 0.3875 g auf Normalsalz, zu 0.0198 g auf freie Saure. 

Trotz der Anwesenheit der groden Menge von Normalsalz ist 
ungefahr der elfte Teil, namlich 8.8 O/O der im sauren Salz enthaltenen 
Sauremenge als freie Siiure in der Losung existenzflhig. 

Naturlich konnen diese Zahlen nicht absolut zutreffend sein, da 
die Methode, durch die sie gewonnen wurden, keineswegs als fehler- 
frei zu  betrachten ist. Dennoch gestattet diese Arbeitsweise, unge- 
fahr die Umsetzung des sauren Salzes quantitativ zu fassen. 

Der durch das Ausathern gefundene Wert von 8.8O/0 entspricht 
der Verteilung der Camphersaure zwischen freier Saure und saurem 
Salz bei Gcgenwart groder Mengen Normalsalz. Er ist geringer als 
der durch die Dialyse berechnete zwar mit Fehlern behaftete Wert 
von 13.13 "lo.  Dies l ldt  sich daraus erklaren,. daB die Anwesenheit 
von groden Yengen Normalsalz die Uqsetzung des sauren Salzes 
zuruckdriingt, wie auch nach dem chemischen Gleichgewicht wohl 
versthdlich ist. 

K r y s t a l l i s a t i o n  d e r  wadr igen  Li isung v o n  s a u r e m  K a l i u m -  
@ - c a m p h o r  at. 

J u n g f l e i s c h  und Landr i eu l )  hatten bereits beim freiwilligen 
Verdunsten eioer wiiBrigen LBsung von saurem Camphorat die Aus- 

I) C. r. 167, 8'26; 158, 445. 
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scheidung von Krystallen reiner Camphersilure beobachtet. 
bei der Nachpriifung diese Angaben bestiitigt gefunden. 

5 g Camphersawe wurden mit 25 ccm "/I-Kalilauge auf 250 ccm 
Wasser gelost, diese Losung von saurem Ksiiumcamphorat auf 
180 ccm eingedampft und auf dem Wasserbade zur Krystallisation 
allrnahlich erkalten lassen. Dabei schieden sich schiine Krystalle ab, 
die ich auf einem Saugfilter sammelte, mit Wass.er nachwusch, im 
Exsiccator uber Schwefelsiiure trocknete und analysierte. 0.3423 g 
dieser Substanz hinterlieBen beim Gliihen einen Ruckstand Ton 
0.0001 g. 0.2319 g neutralisierten 23.13 ccm "/lo-Kalilauge. Diese 
entsprechen 0.2315 g reiner Camphersawe, Somit bestanden die aus- 
geschiedenen Krystalle aus reiner Campherslure. Sie betrug 0.8593 g. 

In den Bereich meiner Versuche habe ich noch eine Anzahl 
anderer saurer Salze gezogen. Zur weiteren Ausdehnung dieser 
Unlersuchungen regte der Gedanke an, dalj durch das Studium des 
Zustandes in wal3riger Losung bei einer groDeren Zahl von sauren 
Salzen die bei der Umsetzung herrschenden GesetzmilBigkeiten er- 
kennbar werden. Soweit sich bisher das Ergebnis dieser Arbeit be- 
urteilen la&, diirfte man diesem Ziele ziemlich nahe gekommen sein, 
woriiber in kurzem berichtet werden soll. 

Ich habs 

72: Karl v. Auwers und Anna Heinze: 
l%er die Kbnstitution der aliphatischen y-Ketonsiiuren und 

der aromatischen o-Aldehydo- uad o-Keto-carbons&uren 
sowie deren Derivate. 

(Eingegangen am 22. Januar 1919.) 
. .  

Fur alle SBuren rnit der- Atomgruppierung .CO . C . C .COOK 

kommen bekanntlich auch die isomeren Symbole .C . C . C . C O  in Be- 

. .  . .  
- .  . 

OH'--0 

trapht, und ebenso erhebt sich bei ihren Derivaten die Frage, ob sie 
sich von der K e t o n -  oder von der Oxy-lacton-Formel ableiten.. 
Auf rein chemischem Wege 1aBt sich das Problem nicht restlos losen, 
da man bei allen Umsetzungen dieser Verbindungen rnit Zwischen- 
reaktionen und Atomverschiebungen rechnen muB. Wir haben daher 
versucht, wieweit sich mit Hilfe der S p e k t r o c h e m i e  eine Entschei- 
dung erzielen 1aBt. 


