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177. Ernst Weitz und Hellmuth Stamm: uber einbasische, 
mehrbasische und mehrfach-einbasische Sauren 

und ihre Unterscheidung I). 
[Aus d Chem Institut d. Universitht Halle.] 

(Eingegangen am II April 1928 ) 

Unsere Vntersuchungen2) uber die 1,oslichkeit von  Ammonium- 
und  Alkal isalzen i n  waljrigem Animoniak haben ergeben, dalj zwischen 
den ein- und den mehrbasischen anorganischen Sauren ein auffallender Unter- 
schied besteht: bei den genannten Salzen der mehrbas ischen  S a u r e n  wird 
d u r c h  Zugabe von Ammoniak  die (auf das Wasser bezogene) Los l ichkei t  
allgemein e r ni e d r  ig t , und zwar meist ganz betrachtlich, bei denen der 
e inbas ischen  Sauren hingegen entweder e r h o h t  (so bei den Ammonium-, 
vielen Natrium- und einigen Kalium-Salzen) oder dnch nur relativ schwa c h 
e rn iedr ig t .  

Die Loslichkeits-Erniedrigung beruht auf einer , ,Aussalz “-Wirkung 
und ist fur Salz und Ammoniak wechselseitig; d. h. wie das Ammoniak durch 
seine Wasser-Beanspruchung die Loslichkeit der betr. Salze herabsetzt, so 
verringern diese auch die Loslichkeit des Ammoniaks; vergl. dazu die Loslich- 
keitskurven Ia  und I b  fur das System (NH,),SO,, H,O, XH, (von I Atm. 
Druck) bei 15.5’. Die bei den Salzen der einbasischen Sauren gefundene 

Loslichkeits-Erhohung ist eben- 
700 falls wechselseitig (vergl. die 

Kurven I I a  und I I b  fiir das 
80 System NH,Cl, H,O, NH, von 

r Atm. bei 15.5O) und mu13 auf 
die Entstehung von Ammo- 

60 n i a k a t e n  zuriickgefuhrt wer- 
den3). Die Konkurrenz zwischen 

40 Sdz und Ammoniak um das 
Wasser, mit dem Ziele der gegen- 
seitigen Verdrangung, besteht 
naturlich auch hier, und der tat- 
sachlich beobachtete Effekt - 
Loslichkeits-Erhohung oder rela- 
tiv kleine Erniedrigung - ist die 

algebraische Summe aus zwei Einzelwirkungen, die einander entgegengesetzt 
Find. Haufig, so z. R. beim Natriumnitrat, uberwiegt bei kleinen NH,- 
Konzentrationen der Effekt der Aussalzung, bei gr613eren derjenige der 
Amminbildung, so da13 die Loslichkeitskurve des Salzes mit zunehmendem 

20 

1) Vorgetragen von E. W e i t z  am 30. April 1927 in Miinster i. W. auf der Tagung 
d:r Xor  d w e s t de  u t s c h e n  C h e mi  e - D o z e n ten.  

2) vergl. E. W e i t z ,  Ztschr. Elektrochem. 31, 546 [1925]; Ztschr. angew. Chem. 39, 
668 r1926] ; H. S t a m m ,  Uber die Loslichkeit von Ammoniumsalzen und Alkalisalzen 
in waiWrigem Ammoniak, Dissertation, Halle 1926. 

3) Die Kurven I a und I1 a, die auf der Sal~-~4chse beginnen, geben die Loslichkeit 
(immer g Substanz auf IOO g Wasser)  der betr. Sake bei variablem NH,-Gehalt, die 
Kurven I b und J T  b, die auf der NH,-Achse beginnen, die Loslichkeit von NH, bei va- 
riablem Salz-Gehalt; da wo zwei zusammengehorige Kfirven sich treffen, besteht Sattigung 
an Salz u n d  NH,. 
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Amrnouiak-Gehalt zuerst fallt, dann nach Erreichung eines Minimums wieder 
ansteigt. Die Fahigkeit (der Alkali- und Ammoniumsalze e inbasischer 
Sauren) zur Addition von Ammoniak besteht auch bei Abwesenheit von 
Wasser. \Jon inehreren Animoniumsalzen, aber auch z. R. von Jodkalium 
uiid Chlornatrium, hat man - wie bekannt - NH,-Komplexe in Substanz 
isolieren konnen. Bei den iibrigen zeigt sich die Neigung zur Ammoniakat- 
Bildung daran, da13 sie in fliissigem (wasser-freiem) Ammoniak nicht un- 
betrachtlich loslich sind4); diese Loslichkeit kann so go13 werden, daR das 
Salz bei Zimmer -Temperatur mit NH,-Gas zerflieot, vergl. die bekannte 
,,I) i v e r s sche Losung“. 

Da bei den (Alkali- und den Ammonium-) Salzen der wahren (s. u.) 
niehrbasischen Sauren keine Anzeichen fur die Bildung von Ammoniak- 
Komplexen, auch nicht mit wasser-freiem Ammoniak bei tiefen Temperaturen, 
beobachtet sind 4), laRt sich die aufgefundene Regel auch so formulieren: 
Die einbasischen Sauren unterscheiden sich von den mehr basischen dadurch, 
da13 ihre A1kal.i- und Ammoniumsalze imstande sind, sich (bei Gegenwart 
oder Abwesenheit von Wasser) mit Ammoniak zu verbinden. 

Der Betrag der Loslichkeits-hderung fiir die einzelnen Salze ist - auch 
innerhalb der beiden Gruppen -- recht verschieden. Ordnet man die Salze 
eines jeden der drei Kationen (K, Na, NH,) nach abnehmender Erniedrigung 
bzw. iunehmender Erhohung ihrer Loslichkeit, d. h. nach der Aufe inander -  
folge,  i n  der  die  Ammoniaka t -B i ldung  immer  mehr  gegeniiber der 
Aussalzung h e r v o r t r i t t ,  so erhalt man fur alle drei Kationen, mit kleinen 
Abweichungen, die gleiche Reihe : 

Phosphat, Sulfat, Chlorid, Nitrat, Bromid, Chlorat, Jodid, Rhodanid, Perchlorat. 

Auf diese Reihe werden wir weiter unten noch zuriickkommen. 
Scheinbare Ausnah men von der gefundenen 1,oslichkeits-Regel bilden 

die formal einbacische F luorwassers tof fsaure  und die Jodsaure ,  deren 
Ammonium- und Alkalisalze durch NH, eine starke Liislichkeits -Ern ied  ri- 
gung  erfahren; dies Verhalten steht jedoch gut im Einklang mit der be- 
kannten Tatsache, dalj die beiden Sauren Neigung zur Polymerie zeigen. 

Auch da13 die Pe r jodsau re  sich hier wie eine mehrbasische Saure ver- 
halt, ist verstandlich, da sie ja  sicher nicht als HJO,, sondern zum mindesten 
als H,JO, zu formulieren ist. 

Recht unenvartet war uiis hingegen das Verhalten der P e r  s c hw e f e 1- 
sau re  und der Di th ionsaure :  diese ihrem Malekulargewicht nach doch 
unbedingt zweibasischen Sauren ordnen sich nach der Loslichkeit ihrer S3lze 
in wa13rigem Ammoniak ganz offensichtlich i n  die  Reihe  de r  e inbas ischen  
S a u r e n  ein, und zwar gilt dies sowohl fur die Ammonium- wie fur die Alkali- 
salze. Wollten wir wegen dieser Ausnahnie unsere Regel, die sich sonst an 
einer sehr grof3en Zah15) von anorgan.ischen Salzen bewahrt hat, nic!it ZLI 

Fall komnien lassen, so mul3te ein Grund fur das abweichende Verhalten 
der beiden Sauren gefunden werden : tatsachlich unterscheiden sie sich auch 
ganz charakterictisch in ihrem Bau von den gewohnlichen mehrbasischen 
anorgankchen Sauren: bei diesen, z. B. bei H,P04 und H,SO,, sind alle 
H-Atome an das gleiche Anion-Zentrum (PO4)”’, (SO4)”, gebunden, Lei der 
perschwefekaure und der Dithionsaure hingegen besteht das Molekiil a u s 

4) F r a n k l i n  und Kraus ,  Amer. chem. Journ. 20, 82of. [1898]. 
5) vergl. die Dissertation von H. St  amm. 

7 5* 
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zwei gleichen H a l f t e n  (-SO,H) bzw. (-SO,H), von  denen  j ede  f u r  
s ich  e ine  e inbas ische  s a u r e  Gruppe  i s t .  Auf diese Besonderheit in der 
Struktur fiihren wir nun die Ausnahmestellung der Perschwefelsaure und 
der Dithionsaure zuriick und Uezeichnen solche Sauren, die nur i.hrem Mo1.- 
Gewicht nach mehrbasisch, ihrem Verhalten (der Konstitution) nach ein- 
basisch sind, als me h r f a c h - ei n b  a s i  sche  Sauren. 

Bei den Persulfaten ist die relative Loslichkeits-Erhohung recht groB, 
nahezu gleich der der Perchlorate, bei den Dithionaten hingegen bedeutend 
geringer, etwas kleiner als bei den Chloi-iden. Die vervollsta,idigte Reihe 6, der 
Anionen nach zunehmender Ammoniakat-Bildung ihrer NH,-, K- und Na- 
Salze erhalt also dann folgende Gestalt: 

PO,”’, JO,”’. SO,”, F‘. . . . . S,O,”. Cl’, NO,’. . Br’. C10,’. . S,O,”. J’, CNS’, C10,‘. 
Weniger iibersichtlich liegen die Verhaltnisse bei den o r g a n i  s c h e n 

Sauren. Die Monocarbonsauren schliel3en sich den anorganischen ein- 
basischen Sauren CinigermaBen ail; von den bis jetzt untersuchten Polycarbon- 
sauren hingegen verhalten sich die meisten wie mehrbasisch, obwohl sie 
doch - genau wie die Perschwefel- und die Dithionsaure - mehrere ge- 
trennte einbasische saure Gruppen (Carboxyle) enthalten. I n  der Oxal-  
saure-Reihe z. B. (untersucht bis zur Sebacinsaure) erfahrt nur das ghtar- 
und das adipinsaure Ammonium durch NH, keine Loslichkeits-Erniedrigung. 

Sehr beachtenswert ist da aber der Vergleich der drei P h t h a l s a u r e n :  
beim Ammoniumsalz der mefaSaure (Iso-phthalsaure) bewirkt NH, eine 
starke 1,Gslichkeits-Erhiihung, bei dem der ortho- und der para-Same hin- 
gegen ist die Loslichkeits-Veranderung gerade etwa Null. Die mela-Dicarbon- 
sBure ist also im Gegensatz zu der ortho- und der para-Verbindung eine aus- 
gesprochen zwei fach-e inbas ische  Saure .  Dasselbe wie fur die Benzol- 
m-dicarbonsaure gilt fur die meta-Disulfonsaure und die 1.3.5-Tricarbonsaure 
(Trimesinsaure). Nun ist es eine ganz gelaufige Tatsache, daB bei den Poly- 
substitutionsprodukten des Benzols sich enge valenzchemische Beziehungen 
(gegenseitige Einflusse) zwischen solchen Substituenten zeigen, die zuein- 
ander orth,o- oder para-standig sind, daB hingegen meta-standige Gruppen 
einander kaum beeinflussen; danach werden also in der orlho- und der para- 
Phthalsaure die beiden Carboxylgruppen bis zu einem gewissen Grade e in  
v alenz che mis  ch  zusammengehoriges Sys t em mit zw e i sauren H-Atomen 
biiden, wahrend in der meta-Dicarbonsaure d ie  be iden  Carbosy le  so gut 
wie unabhang ig  voneinander sind. Unsere Annahme, da13 das ,,einbasische“ 
Verhalten der Perscliwefel- und der Dithionsaure von der Unterteilbarkeit 
ihrer Molekiile in zwei selbstandige einwertige saure Gruppen herriihrt, 
wird also durch diese Beobachtung an den drei Phthalsauren gestiitzt. 

Warum sich die Mehrzahl der a l ipha t i s chen  Polycarbonsauren nicht 
auch wie einbasisch verhalt, konnen wir no& nicht angeben ; vielleicht sind 
hier die gegenseitigen Beziehungen cler Carboxylgruppen doch enger als wir 
aus den Strukturfornieln herauszulesen gewiihnt sind7) . 

Die oben angegebene Reihenfolge der Anionen nach zunehmender Los- 
lichkeits-Erhohung durch Ammoniak ist in ihrem Verlauf identisch n i t  der 

6 )  Durch die Zahl der Punkte zwischen den einzelnen Ionen sol1 der groDere oder 
kleinere Unterschied in ihrein Verhalten angedeutet werden ; Ionen, die sich ungefahr 
gleichartig verhalten, wo also die Reihenfolge evtl. ungewiB sein kann, sind durch ein 
Komma getrennt. 

7) vergl. unsere friiheren Ausfiihrungen, Ztschr. Elektrochem. 31, 548 [1925]. 
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sog. Hofnieisterschen oder l y o t r o p e n  Reihe8) F', SO4", CI', Br', CNS', 
J', d. h. der Reihenfolge, in der sich die, eben als lyotrop bezeichneten, C'g 4 1  en- 
schaften andern, die niit der Hydratation (allgeniein Solvatation) der betr. 
Ionen zusammenhangen9)). Es gilt als erwiesen, daR in dieser Reihe der 
Hydratations-Grad bzw. die Hydratations-Energie von links nach rechts, 
d. h. vom SO,"- zum J'-Ion, abnimmt; fur die 4 Halogen-Ionen hat l?aj a n s y  
die Hydratations-Warmen berechnet und folgende relative (auf C1= o be- 
zogene) Werte angegeben, durch welche die friihere Vermutung bestatigt 
wird: F' = 41, C1' = 0, Rr' = -9, J' = -20. Da wir andererseits die in 
der Reihe Sulfat und Fluorid, Chlorid, Bromid, Jodid zunehmende NH,- 
Bindungs-Pahigkeit der Alkali- und Ammoniumsalze auf eine Wirkung der 
Anionen zuruckfiihren miissen, kommen wir zu der bemerkenswerten Fest- 
stellung: Die Tendenz  der  Anionen z u r  Bindung v o n  Ammoniak  
l a u f t  de r  Tendenz  zur  B indung  v o n  Wasser  ge rade  en tgegen-  
gese tz t .  

Dieser entgegengesetzte Verlauf von Hydro- und Ammonophilie zeigt 
sich recht augenfallig in der L6slichkeits-Anderung von Blektrolyt-Gemischen 
je nach dem Losungs-Medium, wie folgende zwei Beispiele zeigen: I. Dampft 
man eine wafirige Losung, die Natrium-cyanid und -carbonat im Gewichts- 
verhaltnis von ca. 4 I enthalt, his zur Krystallisation ein, so scheidet sich 
nur Cyanid aus (weil das hydrophilere CO," dem CN' das Wasser entzieht) ; 
sattigt man die Losung hingegen niit NH,, so fallt reines Carbonat. 2. Aus 
den durch Sulfurieren von aromatischen Kohlenwasserstoffen erhaltenen 
Gemischen von Sulf onsau r  e n  und uberschiissiger Schwefclsaure kann 
man haufig durch Eintragen in (wenig) Wasser die krystallisierte Sutfon- 
saure, deren Anion weniger hydrophil als das SO,"- Ion ist, abscheiden, wahrend 
umgekehrt beim Sattigen der, evtl. noch etwas weiter verdunnten, Ldsung 
mit Ammoniak Ammoniumsulfat ausfallt und das Ammoniumsalz der Sulfon- 
saure gelost bleibt. 

Die groRere Hydrophilie der mehrwertigen Anionen hat man damit 
erklartll), daR hier wegen der relativ groRen Ladungsd ich te  (bei dem nur 
einwertigen I?'- Ion ist die Ladungsdichte ebenfalls groR wegen des sehr 
kleinen Ionen-Volums) die e l ek t ros t a t i s che  Anziehung auf andere Mole- 
kiile, z. B. auf den Dipol Wasser, besonders stark ist; wenn diese Anschauung 
richtig oder doch erschopfend ware, miiBte dann abzr die Bindungsfahig-  
k e i t  f u r  Ammoniak ,  das ebenfalls ein Dipol, und z w x  etwa vom g1eichc.n. 
Dipolmoment12), ist, i m  gleichen Sinne  ansteigen wie die fur Wasser, 
wahrend in Wirklichkeit das Umgekehr t e  der Fall id.; h k r  liegt also noch 
irgend ein Geheininis. 

Nachdem wir - ausgehend von der Regel dcr ,,I,iislichkeits-Bcein- 
flussung durch Ammoniak" - den Begriff der mehrfach-einbasischen Sauren 
gepragt hatten, Salt es, ihn wonioglich auf eine breitere Grundlage zu stellen, 

vergl. F r e u n d l i c h ,  Capillarchemie ( 3 .  Aufl.), S. 791 [rgr3]: je nach dern be- 
nutzten Kriteriuni kommen kleine Umstellungen in dieser Reihe vor. Uber die Bedeutung 
der Hofmeisterschen Reihe siehe auch G o r t n e r ,  H o f f m a n n  und S i n c l a i r ,  Kolloid- 
Ztschr. 44, 98 [1928]. 

H. F r e u n d l i c h ,  Capillarchemie, S. 67. 
lo) Naturwiss. 9, 732 [ I ~ z I ~ .  
11) rergl. F a j a n s ,  Naturwiss. 9, 732 [1921]. 
12) Hiickel ,  Ztschr. Elektrochem 27, 305 [1921]: Ztschr. physikal Chem. 123, 288 
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d. h. zu untersuchen, ob diese Sauren, ebenso wie die ,,durch Polymerie 
mehrbasischen", ihre Sonderstellung auch sonst, d. h. vom Standpunkt 
anderer, schon bekannter oder neu aufzufindender Gruppenmerkmale aus, 
noch beibehalten wiirden. 

Da fanden wir die folgende, wenigstens fiir die anorganischen Sauren recht 
allgemein giiltige Regel: d ie  Rariunisalze von  e inbas ischen  S a u r e n  
s ind  i n  Wasser  los l ich ,  d i e  von  mehrbas ischen  h ingegen  s ind  
schwer-  oder  unloslich. Diese Regel, die sonst sicher schon lange auf- 
gefunden ware, gilt aber nur dann, wenn wir ein2rseits die durch Polyrnerie 
mehrbasische J o d - und PluBsaur  e (deren Rariumsalze schwerloslich sind) 
und naturlich auch die Pe r jodsau re  zu den mehrbas ischen ,  andererseits 
die Pe r  s chw ef el s aur  e , die D i t  h ions  a u r  e (deren Bariumsalze bekanntlich 
leicht loslich sind), zu den e inbas ischen  Sauren zahlen, ebenso die samt- 
lichen Polythionsauren, bis uber die Hexathionsaure 13) hinaus, auf die wegen 
ihrer Zersetzung durch Amnioniak das Kriterium der Lodichkeits-Anderung 
durch Ammoniak nicht anwendbar ist. 

Auch die organkchen Sauren ordnen sich, wenngleich niclit restlos 14), 
im allgemeinen der Bariumsalz-Regel unter. Sehr beachtenswert ist da die 
Tatsache, daB das Bar iumsalz  der zweifach-einbasischen Iso-(rneta-)- 
phthalsaure 15), ebenso wie das der Benzol-meta-disnlfonsaure, lo  sli c h ,  das 
der ortho- und der para-Phthslsaure hingegen s c h w e r 1 o s 1 i c h ist ; und in 
der Reihe der aliphatischen Dicarbonsauren sind gerade die G l u t a r -  und die 
P imel insaure  , deren Ammoniumsalze durch Amnioniak keine Lijslichkeits- 
Erniedrigung erleiden, vor ihren Honiologen durch die Leichtloslichkeit der 
Bariumsalze ausgezeichnet 16). 

Auf ein anderes Unterscheidungsmerkmal mag vorerst nur mit Vor- 
behalt (s. u.) hingewiesen werden: die Alkali- und Ammonium-salze der 
e inbas ischen  anorganischenl7)  Sauren sind in wail3rigem oder wasser- 
freiein Athyla lkohol  (ebenso in Methyls lkohol ,  der aber durchgangig 
als Losungsmittel wasser-ahnlicher wirkt) meist erheblich l e i ch te r  losl ich 
als die der mehrbasischen18), und zwar ist sogar ein Parallelismus zwischen 
der Loslichkeit in (waBrigem) Ammoniak und in Alkohol ganz unverkennbar, 
indem z. R. gerade die Jodide und Rhodanide, sowie das Natriumperchlorat 
nach ihrer Liislichkeit in Alkohol wieder obenan stehen. Die mehrfach- 

13) vergl. Wei tz  und Achterberg ,  B. 61, 399, 403 [1928]. 
14) Bei den normalen aliphatischen Monocarbonsauren (Fettsauren) niinmt niit 

steigender Zahl der C-Atome die Loslichkeit der Bariumsalze rasch ah, s. Lieben ,  
Monatsh. Chem. 15, 404 [1894], und ist nach den Angaben in Bei l s te ins  Handbuch, 
4. Aufl., Bd. 11, oberhalb C,, recht klein; dabei ist aber zu bedenken, daf3 bei.diesen 
Sauren die Losungen der Alkalisalze mit steigender Zahl der C-Atome inimer ausgepragter 
kolloidal werden, d. h. darj die echte Loslichkeit auch der Alkalisalze immer kleiner wird. 

15) Die Trirnesinsaure (Benzol-I.3.5-tricarbonsaure) bildet jedoch ein schwer 
Iosliches Bariunisalz ! 

16) siehe Bei l s te ins  Handbuch, 4. Aufl., Bd. 11. 
17) Die organischen Sauren miissen bei diesen Betrachtungen aus den1 Spiel gelasseii 

werden, da - nach dein bekannten alten Prinzip, dal3 ,,similia similibus solvuntur" 
(s. z. B. R o t h m u n d ,  Loslichkeit undLoslichkeits-Beeinflussung [1907], S. IIL, W a l d e n ,  
Die Losungstheorien in ihrer geschichtlichen Sufeinanderfolge [1910:, S .  44f) - die 
spezielle Natur des organischcn Anions, besonders wenn seine Masse iiber die des Katiotis 
weit iiberwiegt, andere Verhaltnisse schafft. 

18) vergl. z. B. die Zusammenstellung bei R o t h m n n d ,  1. c., S. 134, 135. 
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einbasischen Sauren ordnen sich auch bier unter die einbasischen ; genaue 
Loslichkeits-Bestimmungen fehlen aber noch. 

Trotzdem ist die Alkohol-I,oslichkeit als Kriterium weniger zuverlassig 
als die beiden vorher angegebenen Merkmale; so ist z. B. gerade von der 
Perchlorsaure (und anscheinend auch von der Perschwefelsaure) das Kdium- 
salz in alkohol-haltigem Wasser fast unloslich, andererseits das Caesiumcarbonat 
in Alkohol loslich. 

Noch grofiere Vorsicht scheint geboten beim Versuch, die Laslichkeit 
der (Alkali- und Ammonium-)Salze i n  Wasser  a l le in  zur Unterscheidung 
der ein- und der mehrbasischen Sauren heranzuziehen; denn wenn auch die 
Wertigkeit des Anions sicher von EinfluB ist, so spielen doch auch noch 
andere Umstande, nach Ep h r  a i  m l9) besonders die Differenz im Volumen 
von Anion und Kation, nach Fajans20) der Unterschied in der elektro- 
statischen Feldwirkung der Ionen, eine ausschlaggebende Rolle. 

Beachtenswert ist aber immerhin die Tatsache, daB nach einer Studie 
von C r o t o  gin o 21) uber die Wasser-Loslichkeit von AIkaIisalzen gerade 
unsere mehrfach-einbasischen Sauren sich wieder so verhalten, als ob sie 
einbasisch waren. 

Bin lange bekanntes Unterscheidungsmerkmal fur ein- und mehrwertige 
Ionen ist ihr F lockungsvermagen fu r  Kolloide,  welche die dem betr. 
Ion entgegengesetzte Ladung tragen : hoherwertige Ionen wirken viel starker, 
d. h. schon in viel kleinerer Konzentration, koagulierend als einwertige. 
Diese ,,Schulzesche Fdlungsregel", die von Wo. Ostwald22) einer scharfen 
und in manchem wohl auch berechtigten Kritik unterzogen, andererseits 
besonders von H. Freundl ichZ3) verteidigt worden ist, hat sich im ganzen 
doch so gut bewahrt, daB es uns angebracht scbien zu untersuchen, wo nach 
ihrem Flockungsvermogen die mehrfach-einbasischen und die durch Poly- 
merie mehrbasischen Sauren ihren Platz finden wurden. 

Da es sich urn die Kennzeichnung von Anionen handelte, muBte ein 
positiv geladenes Kolloid angewandt werden ; wir wahlten das fur ahnliche 
Zwecke haufig gebrauchte Zisen(rI1) -hydroxyd-Sol, das wir nach Graham 
durch Dialyse einer verdunnten (I : 600) FeCl,-Losung gegen heiBes Wasser 
(in PergamentSchlauchen) herstellten. Fur ein solches Sol hat H. P r e u n d -  
lichZ4) vor 25 Jahren die folgenden Fallungswerte (in M.Mol pro Liter) der 
wichtigsten anorganischen Anionen gefunden: SO," 0.21, C1' 9.3, NO,' 11.9, 
Br' 12.5, ClO,' 15.3, J' 16.2. Das SO," hat von den mehrwertigen Anionen 
ungefahr die groBte, das C1' von den Anionen der starken einbasischen an- 
organischen Sauren die kleinste Flockungs-Konzentration; die Werte fur 
die Anionen der schwacheren einbasischen Siuren, u. a. auch der bisher an- 
scheinend noch nicht gemessenen sa lpe t r igen  S a u r e  (s. Tab. IV), sowie 
der einbasischen organischen Sauren liegen zwischen dem des C1' und des 
SO,"-Ions. 

Unsere weit dialysierten, chlor-armen Losungen zeigten den Nachteil, daI3 sie leicht 
yon selbst ausflockten (Sol I), daher verwandten wir fur die groI3eren Versuchsreihen 

19) B. 54, 379 [1921]. 55, 1608 [I~zz]. 

zz) Kolloid-Ztschr. 26, z8ff. und 6gff., besonders 79 [I~zo]. 

24) Ztschr. physikal. Chem. 44, 151 [1g03]. 

ao) Naturwiss. 9, 732 [rgzr] 
Ztschr. Blektrochem. 32, 558 [1926]. 

Capillarchemie, 3. Aufl., S. 584ff. [I923]. 
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Sole von kiirzerer Uialysierdauer (11-VI) und entsprechend hoherem Chlor-Gehalt. Zunr 
Losen der Salze bzw. zum Verdiinnen diente ron  S31 I11 an nur noch Leitfahigkeits- 
Wasser. 

Bei der Be o b a c h t ung  der Flockungswerte verfuhren wir folgender- 
nial3en : Die abgemessene Menge der passend verdunnten Salzlosung wurde 
aus einem sorgfaltig gereinigten Probierrohr in ein eben solches Rohr ge- 
gossen, das ein bestimmtes Volum des Sols (bei Sol I jeweils 10, bei 11-VI 
jeweils 5 ccm) enthielt, und das Ganze nun zur Durchmischung noch 4-ma1 
vom einen Rohr ins andere ubergegossen. Dann verglichen wir diese Probe 
mit einer Standardlosung, die aus 10 bzw. 5 ccm Sol durch Verdunnen mit 
so viel Leitfahigkeits-Wasser wie sonst Elektrolyt-Losung angewandt wurde, 
hergestellt war. Als Flockungswert (y) nahmen wir diejenige Konzen- 
tration, in M.Mol pro Liter (bezogen atif das Gesamtvolum von Sol + Elektro- 
lyt), bei der unmittelbar nach dem Durchmischen (s. 0.) eine sehr schwache 
Trubung bemerkbar war (die dann innerhalb I Min. im allgemeinen sehr 
deutlich wurde) ; die Werte liel3en sich nach einiger Ubung mit einer Genauig- 
keit von etwa 5 %  festlegen. Die Ergebnisse sind in den Tabellen I-VI 
zusammengestellt . 

Da die einzelnen Sole sich in ihrer Koagulierbarkeit zum Teil betrachtlich 
unterscheiden, sind naturlich nur solche Flockungswerte ohne weiteres ver- 
gleichbar, die sich auf dasselbe Sol beziehen. rim von dieser Einschrankung 
frei zu sein, d. h. um die zufallige grol3ere oder kleinere Ausflockbarkeit 
der einzelnen Sole zu eliminieren, haben wir erstens fur jedes Sol die Fallungs- 
werte fur Chlorid und Sulfat, als Fundamentalwerte, bestimmt - wodurch 
fur den vorliegenden Zweck ein Sol viel besser charakterisiert ist als etwa 
durch seinen Fe-Gehalt - und ferner fur jedes der untersuchten Anionen 
aul3er der absoluten auch noch die, auf den SO,"-Wert als Einheit bezogene, 
, , re la t ive  Flockungs-Konzentration" (y&) angegeben. An sich ist 
diese Bezugnahme auf e i n b e s t i m m t e s Ion grundsatzlich nicht ausreichend 
und auch willkurlich, da das Verhaltnis, die , ,Streuung" de r  F lockungs-  
W e r t e  der einzelnen Anionen fur die verschiedenen Sole recht verscbieden 
sein kann25). Bei unseren Versuchen z. B'. stieg diese Streuung stark mit 
dem Chlor-Gehalt 26) der Sole: bei Sol I war fur NH,C1 = 5, fur (NH,)$OI 
= 0.05, also die Streuung Cl': SO," = 100; bei Sol IV hingegen war der Wert 
fur NaCl = 220, fur Na2S0, = 0.21, also die Streuung Cl': SO," = 1050. 
Ferner zeigt sich aber, dalj die absolute Fallungs-Konzentration des SO,-Ions 
fur das C1-reiche Sol IV etwa 4 (namlich 0.21 : o.og)-ma12'), die des Cl'-Ions 
hingegen 55 (namlich zzo:4)-mal so grol3 ist wie fur das C1-armere Sol 128)- 

*j) H. R. K r u y t  und v a n  d e r  S p e k ,  Kolloid-Ztschr. 25, 12 [1919], sagen: .,von 
einer Proportionalitat zwischen den Fallungswerten der Elektrolyte fur Sole verschiedener 
Konzentration ist nicht die Rede." 

z6) Schon D u c l a u x ,  Journ. Chim. Phys. .j, 29 [19071 (zit. nach K r u y t  und v a n  
d e r  S p e k ,  1. c., S .  s7),  hat gefunden, da13 die Fallungswerte von solchen Solen uin so 
niedriger sind, je kleiner der Chlor-Gehalt ist. 

27) Da bei Sol I A4mnionium-, bei IV Natriumsulfat geniessen war, sind die beiden 
y-Werte streng genomtnen nicht vergleichbar ; der Fehler ist aber, wie die Betraehtung 
der y-Werte fur NH,C1 urid NaCl (Sol I) zeigt, sicher nur klein. 

26) Nach Wo. Ostwald  (Kolloid-Ztschr. 26, 80 [ s ~ z o ] )  differenzieren sich die Ionen- 
Reihen mit steigender Solvatation der Sole immer starker, der Streuung der Fallungs- 
werte wird iminer grofler. 
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I 
XaCl 7.0 
NaI? 4.5 
NaJO, . . . . . . . .  0.82 
Na,SO, . . . . . . . . 0.17j 
Na,C,O, . . . . . . . 0.09 

. . . . . , . , . . 

. . . . . . . , . . 

Also ist die groflere S t r e u u n g  der Sole mit hoherem Chlor-Gehalt darauf 
zuriickzufiihren, dafl ihre K o a g u l i e r b a r k e i t  fu r  d ie  schwach wirkenderr 
einwertigen Anionen vie1 wei te r  h e r a b g e s e t z t  ist a l s  fur  die s t a r k e r  
wi rkenden  mehrwertigen bzw. diesen in ihrem Verhalten nahestehenden 
Anionen. 

400 
26 
4.7 
1 

0.5 

Salz 

NH,ClO, . . . . . . 
NH,C1 . . . . . . . 
NaCl . . . . . . . . . 

Na,S,O, . . . . . . 
(NH&SO, . . . . 
(NH*),S,% ' ' . 

(NH4)2C204 ' ' . 

Sol I. 

Yahs 

6 
5 
4 
0.37 
0.25 
0.05 
0.02 

Sol 111. 

NaCl . . . . . . . . . 
K,S,O, . . . . . . . 
K,S,O, . . . . . . , 
K,S,O, . . . . . . . 
K,S,O, . . . . . . . 
K,S,O, . . I . . . . 
Na,SO, . . . . . . . 

270 
0.85 
1.1 
0.9 
0.85 
0.65 
0 . 2 1  

Sol v 

-- 
Yrel 

I20  

I00 
80 
7.5 
5 

0.4 
I 

Yrel 

NaCl . . . . . . . . . 
(NH,),S,O, . . . 
Na JO, . . . . . . . 
hTaOH . . . . . . . 

Na,SO, . . . . . . . 

NaH,PO, . . . . . 
Na,HPO, . . . . . 
NaH,JO, . . . . . 

K,SOa,2 NO . . 

R,S,O, . . . . . . . 

NaCl . . . . . . . . . . 
NaNO, . . . . . . . . 
NaO,C. CH, . . . . 
NaE' . . . . . . . . . . 
(NH,),S,O, . . . . 
Na J 0, . . . . . . . . 
Na,S,O, . . . . . . . 
Na,SO, . . . . . . . . 
N1,C,O, . . . . . . . 

I80 
1.8 
1.0 

0.38 

0.195 
0.195 
0.14 
0.093 
0.092 

ca. 0.0- 

Sol IV 

2 20 

56 
21 
6.1- 

1 4  
0.8 

2 .1  

0.21 

0.1 2 

31 VI.  

Yrel 

Yrrl 

970 
9.2 
5 .1  

1 

I 

I 

0 .7  
0.5 
0. .j 

NaCl . . . . . . . . . . 
CH,.CO,Na , . . . 
C,H,. SO,NH, . . 
C8H5.C02Na . . . 

Na-Maleinat . . . 
Na-Fumarat . . . 
Na,SO, . . . . . . . . 
Na-o-Phthalat . . 
Na-nz-Phthalat . 
Na-Trimesinat . 

C,H,(SO,NH,), . 

1090 
160 
160 

Fur solche Ionen, deren Fallungswerte von ahnlicher Groflenordnung 
wie die des SO,-Ions sind, ist daher die Umrechnung auf  d e n  SO,"-Wert 
a l s  Bezugseinhei t  g e r e ~ h t f e r t i g t ~ u )  bzw. vorteilhaft, wie sich auch aus 
folgenden, unseren Versuchsdaten entnommenen Beispielen ergibt : 

Z*) vergl. dazu H. F r e u n d l i c h  und von B i r s t e i n ,  Kolloidchem. Beih. 23, 95. 
30) Fur den Vergleich von solchen Ionen, deren Flockungsvermogen dem des C1- 

Ions nahekommt, inii13te analog der C1-Wert als Bezugsbasis gewahlt merden. 
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Fiir C,O,": y a ~ ~  =o.oz (I)31), 0.09 (11), 0.12 (IV); gro13ter Ausschlag 0.1z:o.o~ 
= 6 ;  

yr91 =0.4, 0.5, 0.6; groWter Ausschlag 6 :  4 = 1.5; 

Y(re1 ~ 1 ' )  = 4, 1.3.  0.55; groI3ter Ausschlag 4 : 0.55 = 7.3. 
Fur S,O,": yabs =0.37 (I), 2.1 (IV),  1.8 (V); groDter Ausschlag 2.1 : 0.37 ~25.7 ;  

yrel = 7.5, 10, 9.2; groDter Ausschlag 10 : 7.5.= 1.3; 
Y(I.elc1') = 75, 9.5, 10; groWter Ausschlag 75 : 9.5 = 7.9. 

dagegen umgerechnet auf C1= 1000 als Bezugsbasis: 

Wie aus den Tabellen ersichtlich, liegen die Flockungswerte fur J o d a t  
yre1 = 4.7 (11), 6.7 (IV), 5.1 (V), und fur F luo r id ,  yrel = 26 (11), 30 (IV), 
ganz auBerhalb des Gebietes der gewohnlichen einwertigen anorganischen 
Anionen (Cl-Werte 400 -1050!), in dem Mittelgebiet zwischen den ein- und 
den niehrwertigen Anionen. Da!3 diese Stellung des Pluor-Ions nicht etwa 
auf die geringere Starke der FluBsaure zuriickzufiihren ist, zeigt der Ver- 
gleich mit dern Nitrit-Ion, dessen relat. Fallungswert 275 (117) fast 10-ma1 
so groB wie der des Fluors und bereits etwa von dern des Chlors ist. Das 
Flockungsverrnogen des F'- Ions fur Fe (OH),-Sole ist mit den gleichen 
Resultaten kiirzlich schon von H. P reund l i ch  und A s ~ h e n b r e n n e r s ~ ) ,  
sowie in jiingster Zeit von S. Ghosh und N. R. Dhars3) bestimmt worden; 
iiber die daraui gezogenen Schliisse s. w. u. Die Pe r jodsau re  (Sol V) hat, 
als mindestens dreibasische Saure, erwartungsgeinafi etwa die gleichen Werte 
6 ie  die Phosphorsaure ergehen. Die s t ickoxyd-schwef l ige  Saure, iiber 
deren Zugehorigkeit man im Zweifel sein konnte, verhielt sich wie eine zwei- 
basische Saure (Tab. V). Piir Pe r su l f a t ,  Di- ,  T r i - ,  T e t r a - ,  P e n t a -  und 
H c x a- thionat hingegen haben wir Fallungs-Konzentrationen gefunden, die 
erheblich hiiher sind als die (bei oder unter I liegenden) Werte der gewohn- 
lichen zweiwertigen Anionen; den hochsten Wert, 7.5 (I) bis 10 (IV), 
zeigte da.s Persulfat, die Zahlen fur die Polythionate liegen etwa um 4 (I, 
111, IV). Dem schliel3t sich sehr gut die Beobachtung von E. H. Buchners4) 
an, daB einwertige anorganische Anionen die Quellung von Gelatine be- 
giinstigen, alle mehrwertigen, aul3er Di- und  T e t r a t h i o n a t ,  hingegen 
sie herabdrucken. 

Die Sonde  r s t el l ung  d e r .m e h r  f a ch- ei  n b as i  s c h e n S Bur e n , ihr 
Hinneigen  n a c h  d e n  e inbas ischen  Sauren ,  kommt also auch i n  der  
kol loidchemischen Wi rkung  k l a r  zum Ausdruck.  Wahrend aber nach 
den zuerst angegebenen Merkmalen, der ,,140slichkeits-Beeinflussung durch 
Ammouiak" und der , ,Loslichkeit der Bariumsalze" im allgemeinen eine 
ziernlich scharfe Trennung der anorganischen Sauren in - dem Verhalten 
nach - ein- bzw. mehrbasische sich durchfiihren lie& ist dies auf Grund 
der Kolloid-Flockung nicht moglich; hier erscheint vielmehr eine m i t t  el- 
s t a n d i g e  Gruppe ,  die sowohl die durch Polymerie mehrbasischen als auch 
die mehrfach-einbasischen Sauren enthalt. 

In  diese Mittelgruppe fallt auch die Mehrzahl der organischen  Saaren 
(Tab. VI), die im iihrigen wieder ein wenig iibersichtliche.: Verhalten zeigen; 

31) Die hinter den Flockungswerten hier und im Folgenden in Klammern zugefiigte 

32) Kolloid-Ztschr. 41, 38 [1927]. 
, 3 3 )  Kolloid-Ztschr. 44, 149 [1928]; nach C h a k r a v a r t i ,  Ghosh  und D h a r ,  Ztschr. 

anorgan. Chem. 164, 64 [1927], wirkt K F  auf CerihydroxydSol ebenso stark flockend 
wie K,SO,. 

romische Ziffcr gibt die Nummer des betr. Sols an. 

34) c. 1927, 11 1799. 
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der Abstand zwischen den mehrwertigen und den einwertigen Anionen ist 
ziemlich klein, und ein Unterschied zwischen mehrbasischen und mehrfach- 
einbasischen Sauren ist nicht mehr zu beobachten; das Iso-(meta-) Phthalat 
hat sogar einen k le ineren  Fgllungswert als die ortho-Verbindung35). Offen- 
bar spielt bei den organischen Anionen auch der valenzchemische Sattigungs- 
zustand und die MolekulargroBe eine wesentliche Rolle mit; denn mit der 
Zunahme des MoL-Gew. eines Ions steigt allgemein seine Adsorbierbarkeit 
und mit dieser wiederum die Flock~ngswirkung~~). 

D x  Parallelismus I zwischen Adsorbierbarkeit und Koagulationswirkung 
soll nach Freundl ich3?)  auch fur die anorganischen Ionen gelten. Damit 
scheint allerdings im Widerspruch zu stehen, daS nach der ublichen Auf- 
fassung, die wir allerdings nicht fur berechtigt halten (vergl. auch z. B. Note 42), 
die Adsorbierbarkeit der Anionen in der Richtung J’, Br’, Cl’, S 0 4 ” 3 8 ) ,  d. h. 
mit zunehmender  Hydra t a t ions -Energ ie ,  a l lgemein a b n i m m t ,  was 
nach F a j a n s  und v. B e ~ k e r a t h ~ ~ ) ,  sowie Lachs  und Lachmann40) 
wiederum mit der bei der Adsorptior? eintretenden Dehydra t i s i e rung  der 
Ionen zusammenhangen soll. Offenbar muf3, worauf R o n a  und Michaelis4I) 
hingewiesen haben, streng unterschieden werden zwischen der hydrolytischen, 
der Austausch- und der reinen Ionen-Adsorption. Fur das Zustandekommen 
der Elektro-neutralitat der Kolloidteilchen ist nur die I o n e  n-Adsorption aus- 
schlaggebend ; sie kann der hydrolytischen oder Austausch-Adsorption viel- 
leicht parallel gehen, aber fur sich nie zu analytisch nachweisbaren Bnderungen 
der Konzentration des fallenden Ions fiihren. 

F reund l i ch  und A s ~ h e n b r e n n e r ~ ~ )  sehen die fur ein einwertiges 
Anion anomal grol3e Fallungswirkung des Fluor-Ions als eine Folge seiner 
grol3en Hydratations-Energie an, vermoge deren es in der lyotropen Reihe 
seinen Platz neben dem SO,”-Ion erhalt, rneinen allerdings (1. c., S. 39), da13 
man auch die Neigung des F’-Ions zur Komplexbildung als moglichen Ein- 
flu0 aicht vergessen diirfe. S .  Ghosh und N. R. D h a r  (1. c., S. 154) wollen 
die Sonderstellung des F’-Ions nur durch die Annahme von Doppel-Ionen 
F2” erklaren, und auch wir nehmen einen Zusammenhang mit der Fahigkeit 
der FluSsaure zur Bildung von Doppelmolekulen an43); dabei sind wir uns 
dessen wohl bewuSt, daS wenigstens in verdunnten Losungen der freien Saure 
und insbesondere ihrer Salze die Zahl der Doppel-Molekule bzw. -Tonen recht 
klein ist. 

36) Diese Tatsache ist schon von F r e u n d l i c h  und v. B i r s t e i n ,  Kolloidchem. 
Beih. 22, 95, aufgefunden. 

30) Nach F r e u n d l i c h ,  Ztschr. physikal. Chem. 57, 4o4ff. [1906], werden organische 
Ionen starker adsorbiert als anorganische, Aryl begiinstigt die Adsorption, SO,H schwacht 
sie ab. 

5 8 )  R o n a  und Michae l i s ,  Biochem. Ztschr. 94, 240 [1919], geben z. B. ‘fur die 
Adsorption an Tierkohle folgende Reihe an: CNS>J > Br > C1> SO,. 

39) Ztschr. physikal. Chem. 97, 478ff., 483 [1921]. 
40) Ztschr. physikal. Chem. 123, 307ff., 312 [1926]. 
41) Biochem. Ztschr. 94, 241, 242 [1g19]. 
42) 1. c.; die beiden Autoren stellen aul3erdem (S. 37) die - ihnen auffallig er- 

scheinende - Tatsache fest, dal3 F (an Tierkohle) starker adsorbiert wird als C1’; 
in seiner Capillarchemie (S. 585) halt andererseits F r e u n d l i c h  den Zusammenhang 
swischen lyotroper Reihe und Adsorbierbarkeit n ic  h t fur sicher. 

43) Uber die Stellung des F’-Ions in der lyotropen Reihe haben sich kiirzlich auch 
G o r t n e r ,  H o f f m a n n  und Sinc la i r ,  Kolloid-Ztschr. 44, 97 [1928], geaul3ert. 

37) Capillarchemie (3.. Aufl.), S. j82. 
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Mit Rucksicht hierauf und auf den analogen Fall bei der Jodsaure44). 
sowie auf die Tatsache, daB besonders nach dem Flockungsvermogen eine 
groRe Zahl von Anionen existiert (s. o.), die eine mittlere Stellung zwischen 
den ein- und den mehrwertigen Anionen einnehmen, haben wir daher er- 
wogen, ob wir nicht besser. \vie es Wo. Ostwald45) fur die Theorie der 
Elektrolyt-Fallung der Sole gefordert hat, allgemein bei der Gruppierung 
der Sauren nach ihrem chemischen Verhalten an die Stelle ,,der unstetigen 
Variablen der Wertigkeit" die , ,stetig veranderliche physikalisch-chemische" -- 
und zwar wie uns scheint melir chemische als physikalische - Gro13e der 
Lyotropie (Hydrophilie) setzen sollten. Wir haben uns aber nicht dazu eni- 
schlieRen lronnen, weil einerseits der Begriff der Wertigkeit der anschau- 
lichere ist und nach unseren Ausfuhrungen auch die Grunde fur das Zustande- 
kommen von mehrfach-einbasischen Sauren plausibel erscheinen, wahrend 
andererseits der Zusamrnenhang zwischen Wertigkeit und Lyotropie noch 
nicht so klar liegt und dann auch fur jedes, bereits bekannte oder in Zukunft 
aufzufindende, Gruppen-Merkmal, z. B. fur die LSslichkeit der Bariumsalze, 
gezeigt werden rniifite, wie es mit der Lyotropie zusammenhangt. 

Es ist sehr reizvoll, da13 fur eine unserer mehrfach-einbasischen Sauren, 
namlich f u r  d ie  D i th ionsaure ,  tatsachlich die I'rage nach  ihrer Wer t ig-  
ke i t  auf fa l lend  lange  offen gewesen ist. Kein Geringerer als H. K o l b e  
ist noch im Jahre 1875)~~) fur die halbierte Formel (mit 5-wertigem Schwefel) 
der ,,Unterschwefelsaure", SO,. OH, eingetreten, weil man von ihr keine 
sauren oder gemischten Salze und keine Ather- oder Amid-sauren kennt ; 
und noch im Jahre 1885 hat H. Trey47) die Dithionsaure auf Grund des 
Befundes, daB ihre SaureStarke durch Zusatz eines ihrer neutralen Salze 
nicht herabgesetzt wird48), fur einbasisch (entspr. SO,. OH) erkliirt. Erst 
durch die Feststellung, daB die Differenz der Leitfihigkeiten Alnz4 und A32 
fur das Na-Dithionat den Wert 23.7 hat, ist dann von W. O ~ t w a l d ~ ~ )  auf 
die Doppelformel H,SzO, geschlossen worden. &mlich ist fur die Perschwef el- 
s au re ,  die ebenfalls keine sauren und uberhaupt nur losliche Salze gibt, erst 
sehr srat, im Jahre 1893, die dimere Formel durch Messung von A,025-ABZ 
endgiiltig bewiesen worden5')). 

Da13 die mehrfach - einhasischen Sauren nach der LGtfahigkeitsregel 
von W. Ostwald  als mehrbasisch erscheinen, was sie ihrem Molekul nach 
ja auch wirklich sind, ist ganz verstaudlich; denn diese, his jetzt nur empirisch 
begriindete, GesetzmaiBigkeit hangt offenbar daniit zusammen, daB mit der 
Verdunnung der Salzlosungen die raumliche Verteilung der Ionen-Ladungen 
und dadurch deren elektrostatische Wechselwirkung in einer Weise ver- 
andert wird, die je nach der Wertigkeit") - nicht aber nach der chemischen 
Qualitat ! - der beteiligten Ionen verschieden sein muB. 

44) Auch die auffallend kleine Flockungs-Iionzentration, y re1 = z (V), des OH'-Iotls 

46) Journ. prakt. Chem. [ r ]  19, $36 [1879]. 
47) Journ. prakt. Cheni. [ z ]  31, 2 2 3  [1885]. 
48) vergl. W. O s t w a l d ,  Journ. prakt. Chem. [L] 23, r o g ;  bei inehrbasischen Saureiz 

49) Ztschr. physikal. Chem. 1, 106 [1887]. 
5 0 )  Bredig ,  Ztschr. physikal. Cheni. 12, 230 [1893]; Guido Mul le r ,  ebenda 53.5. 
51) Da j a  bei einem mehrwertigen Ion auch bei noch so grol3er Verdunnung immer die 

fordert zur Kritik heraus. 45)  Kolloid-Ztschr. 26, 81 [~gzo]. 

wird hierbei durch Bildung von sauren Salzen die SaureStarke verringert. 

betr. Zahl ron Ladungen raumlich zusammen bleibt. 
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DaI3 die Dithionsaure und die anderen rnehrfach-einbasischen a n -  
o rgan i schen  S a u r e n  ke ine  sau ren  S a lze  geben, ist eine Folge davon, 
daI3 die verschiedenen, je ein saures H-Atom tragenden Gruppen voneinander 
weitgehend unabhangig sind, somit der sonst bei mehrwertigen Sauren meist 
recht groBe U n t  e r  sc  h ie  d z w ische n den  D issozi a t ions  kons  t a n  t e n  d e r 
e inze lnen  S t u f e n  w e g f l l l t  und eine s tufenweise  Neu t ra l i s a t ion  
unwahrsche in l ich  Messungen der verschiedenen Dissoziations- 
konstanten bei anorganischen rnehrfach-einbasischen Sauren scheinen nicht 
vorzuliegen; dagegen zeigt sich bei den P h t h a l s a u r e n  das erwartete Bild 
ganz klar: fur die ortho-Saure ist K, = 1.26 x I O - ~ ,  K, = 3.1 x I O - ~ ,  der 
Quotient K,: K, also 400; fur die meta-Saure hingegen ist K, = 2.9 x I O - ~ ,  
K, = 2 . 4 ~  I O - ~ ,  also der Quotient K,: K, = 1 2 ~ ~ ) .  Bei der Trirnesinsaure 
(Benzol-1.3.~-tricarbonsaure) laljt sich nach Bethmann54) von Anfang an 
die Dissoziation me h r e re r H-Atome nachweisen, wahrend bei der Iso- 
Phthalsaure die Dissoziation des zweiten H-Atoms erst bemerkbar wird, wenn 
das erste zu 50% ionisiert ist. 

Da irn ubrigen doch wohl die meisten, wenn nicht alle, Gruppen-Unter- 
schiede zwischen den ein- und mehrbasischen Sauren auf der verschieden 
groljen Lyotropie ihrer Anionen beruhen, wird es von Interesse sein, auch 
andere lyotrope Eigenschaften der niehrfach-einbasischen Sauren, etwa ihre 
Aussalz-Wirkung , ihre Oberflachen-Aktivitat und ihr Gren~flachen-Potential~~), 
zu untersuchen und festzustellen, ob sich diese Saiiren auch da wie die ein- 
basischen verhalten. 

178. H. K i l  i an i: Neues aus der Zucker-Chemie (VIII. Mitteilung),) . 
[Aus d. Chem. Institut d. UniversitHt Preiburg i. B.1 

(Eingegangen am 18. April 1928.) 

I. L a b i l i t a t  der  1-Mannozuckersaure.  
Das Doppellacton dieser Saure niuB nach meinen und E. Pischers  

alten Arbeiten als I und ihr neutrales Kaliurnsalz als I1 aufgefaljt werden ; 

0 
H H  OH OH H H . .  OH 

I. c0.c -c-- c.c co I1 RO0C.C c c C.CO0K 

i H  H OH H H OH OH 
I -  -- 0 

62) Wenn ein saures Salz zufalligerweise besonders schwer loslich ware, ware seine 
Bildung bzw. Isolierung evtl. moglich. 

53) R. K n h n  und A. B a s s e r m a n n ,  Helv. chim. Acta 11, 46 [rg281, haben kiirzliclr 
fur  das Verhaltnis K, : I(, der Dissoziationskonstanten der 0-, m- und p - Phthalsaure 
(in 50-proz. Methylalkohol) die Werte 1000, 31 und 50 gefunden. 

54) Ztschr. physikal. Chem. 5, 398 [1890]. 
b5)  vergl. F r u m k i n ,  Ztschr. physikal. Cheni. 109, 34 [1924j. 

I )  verg1. B. G4, 456 [ I ~ z I ] ,  55, 75, 493. 2817 [19221, 56, 2016 [1g23], 58, 2344 [1925], 
59. 1469 [Ig26]. 




