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Dann wurde die harte, gelbbraune Schmelze mit Alkohol herausgelost und 
von wenig ungeloster Substanz abfiltriert. Der Alkohol wurde bis auf wenige 
ccm eingeengt, mit warmer verd. Salzsgure versetzt und nach einigem Stehen 
von dem abgeschiedenen Bodensatz abfiltriert. Der Riickstand wog 1.0 g 
und gab nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol farblose Prismen, die bei 
169-1700 schmolzen. 

0.1254 g Sbst.: 0.3952 g CO,, 0.0729 g H,O. 
Cl3Hl1N. Ber. C 86.13, H 6.12. Gef. C 85.94, H 6.50. 

Danach lag das ms-Dihydro-acr idin VOI-13). Das gelbe Filtrat wurde 
mit Ammoniak gefallt. Der Niederschlag (1.05 g), farblose Nadeln, schmolz 
bei 10gO und zeigte alle Eigenschaften des Acrid ins .  Das Tetrahydro-di- 
acridyl zerfallt also beim Schmelzen nach der Gleichung : C,,H,,Nz == C,,H,,N + C,,H,N. 

In  siedendem Ni t ro-benzol  wird die Substanz bald gelost und qeht 
dabei ganz in Acridin iiber: I g wurde in 2 ccni Nitro-benzol gelost, dann 
mit verd. Salzsaure versetzt, das Nitro-benzol durch Wasserdampf verjagt 
und der Riickstand eingedampft. Erhalten 1.15 g salzsaures Acridin (etwa 
goo/o d. Th.). Daneben hatte sich Anil in  gebildet. 

318. J. N. B r 6 n s t e d: Zur Theorie der Saure-Basen-funktion. 
[Aus d. PhysikaLchem. Laborat. d. Techn. Hochschule zu Kopenhagen.] 

(Eingegangen am 20. August 1928.) 

I. Z u r  Def in i t ion  des  Begriffs  der  Sauren  und  Basen. 
Die heutige Auffassung des Begriffs ,,Sauren" und ,,Basen" hat sich 

hauptsachlich auf Grundlage der in waflriger Losung auftretenden Saure- 
und Basen-Eigenschaften entwickelt. Wenn man versucht, dem allgemeinen 
Charakter des Begriffs entsprechend, eine Theorie der Sauren und Bacen von 
prinzipiellen und theoretischen Gesichtspunkten aufzustellen, wird sich diese 
altere, historisch und praktisch begrundete Auffassung der Sauren und Basen 
in mancher Hinsicht als einseitig und unvollstkdig erweisen. Dies kann 
nicht wundernehmen, denn das Wasser gehort ja nur zu einem einzelnen der 
verschiedenen moglicheu Typen von Losungsmitteln, und die darin auf- 
tretenden Phanomene sind von dem speziellen Charakter des Typus bestimmt. 
Es sol1 aber ausdrucklich betont werden, daQ die Einfiihrung allgemeiner 
Gesichtspunkte in das Problem der Sauren und Basen nicht nur eine Er- 
weiterung unserer Erkenntnisse auf neue und neuartige Gebiete bedeutet, 
sondern dafl dadurch aucb der alte Saure-Basen-Begriff der wal3rigen Losungen 
in fruchtbarer Weise neugestaltet werden wird. 

Seit der Feststellung der Begriffe ,$Buren" und ,,Basen" durch die 
A r r h e n i us sche Theorie der elektrolytischen Dissoziation ist das Problem 
der Natur dieser Stoffe in verhaltnismaflig geringem Umfange behandelt 
worden. Wenn gelegentlich die Frage neu aufgeworfen worden ist, hat man 
mehr nach der fiir die Erzeugung der anerkannten Saure-Eigenschaften not- 
wendigen oder giinstigen Struktur und Zusammensetzung der Molekule als 

13) C. Graebe ,  H. Caro ,  A. 158, 278 [1871]. 
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nach der elementaren Natur dieser Eigenschaften gefragt. Das Problem war 
nicht: ,,Was ist eine Saure oder Base?", sondern vielmehr: ,,Welche Stoffe 
sind Sauren oder Basen?" Und doch lafit sich die letztere Frage nicht exakt 
entscheiden, solange die erste nicht erschopfend beantworf-et ist. Hiermit 
soll nicht gesagt werden, daf3 die prinzipielle Frage gar nicht beriihrt worden 
ist. Vor allem hat A. H a n t z s c h  in seinen umfassenden Studien uber die 
Natur der Sauren Gesichtspunkte dafiir entwickelt, die von den gewohnlich 
angenommenen vielf ach abweichen. Auch mit den unserigen stimnien seine 
Ideen nur in beschranktem MaBe iiberein. 

Als grundlegendes Prinzip der hier zu entwickelnden Betrachtungen iiber 
die Saure-Basen-Funktion sei zunachst auf die friiher mitgeteilte Definition 
der Saure- und Basen-Begriffe verwiesenl). Nach dieser sind beide Begriffe 
gleichzeitig durch folgendes Schema zu definieren : 

A + B + H +  
(Saure) (Base) (Proton) . ' . . ' . ' (1) 

mit anderaworten:  esist eineSaure alseinsloff, derein,,Proton" (,,Wasser- 
stoff-Ion", Wasserstoff-Kern) zu ver l ie ren ,  und eine Base als ein Stoff, 
der ein P ro ton  zu add ie ren  imstande ist, definiert. In  Bezug auf die Be- 
griindung dieses Definitions-Schemas sei auf die zitierten Arbeiten und spiitere 
Publikationen verwiesen. Es soll hier nur ganz im allgerneinen hervorgeho ben 
werden, daf3 der grundsatzliche Zusamnienhang der beiden Stoffgruppen 
der Sauren und Basen durch das neue Schema in augenfalliger Weise hervor- 
tritt, und daB gleichzeitig auch den Eigentiinilichkeiten, die diese Stoff- 
gruppen aufweisen, durch die Besonderheiten, die dem P r o t o n  als dem 
einzigen elektron-freien Molekiil zukommen, in genugender Weise Xechen- 
schaft getragen werden kann. 

Eine spezielle Konsequenz des neuen Defini tions-Schenias ist, daW das 
Hydroxyl-Ion in dieser Weise seine bisher eingenommene, in prinzipieller 
Hinsicht nicht zu begriindende Sonderstellung als eigentlicher Trager der 
basischen Eigenschaften einbuf3t. Daf3 auch das Molekiil, das wir gewohnlich 
als Wassers tof  f - I o n  bezeichnen, einem ahnlichen Schicksal anheimfallt, 
ist ein Ergebnis von grooter Bedeutung, mit dem wir uns weiter unten noch 
beschaftigen werden. 

l) B r o n s t e d ,  Rec. 'I'rav. chim. Pays-Bas 48, 718 [rg2.3], Journ. physical Chem. 30, 
777 [1926]. Man konnte fragen, ob cs fur die Saure-Basen-Definition nicht notwendig 
ware, auch die Geschwindigkei t  der reziproken Reaktionen des Schemas (I)  zii be- 
rucksichtigen. Wir sind gewohnt, SBure-Basen-Reaktionen als momentan verlaufend 
zu betrachten. Sollte man auch ein Molekul wie A eine Saure nennen, wenn es das Proton 
sehr langsam verliert? Hier mu8 man sich erinnern, da13 die Starke einer Saure oder 
Base durch die Lage des durch Schema ( I )  angegebenen Gleichgewichts, und daher durch 
die Geschwindigkeiten der reziproken Vorgange, bestimmt ist. Diese Geschwindigkeiten 
kijnnen fur Saure-BasenSysteme verschiedener Starke nicht gleich sein. Fur eine schwache 
Saure IILUW man relativ langsame ,,Dissoziation" und schnelle ,,Assoziation" des Protons 
annehmen und umgekehrt. Es handelt sich also aiich hier um zeitliche Vorgange. Es 
ist moglich, aber nicht sehr wahrscheinlich, daI3 dasselbe Gleichgewicht (Starke) durch 
sehr verschiedene Werte der absoluten Dissoziations- und Assoziations-Geschwindigkeit 
bestinimt werden kann. Diese E'rage ist fur die Kinetik der Sauren und Basen von grol3er 
Wichtigkeit, sie kann aber zurzeit nicht sicher beantwortet werden (vergl. Brons  t e d  
und P e d e r s e n ,  Ztschr. physikal. Chem. 108, 185 [1924]). 
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Ferner ist zu beachten, dal3 gemaW Schema (I) die Saure- und Basen- 
Eigenschaften prinzipiell unabhangig sind von der elektrischen Ladung der 
Stiure- und Basen-Molekiile. Wahrend nach den. klassischen Ansichten wohl 
gewohnlich nur elektrisch neutrale Molekiile als Sauren und Basen anerkannt 
wurden, und die Funktion derselben mit einern elektrolytischen, H+- und 
OH--1onen erzeugenden Dissoziationsvorgang identifiziert worden ist, be- 
steht die Bedeutung der elektrolytischen Dissoziations-Theorie auf diesem 
Gebiete nach den neuen Geaichtspunkten irn wesentlichen darin, daB es den 
Moleki i len  d e r  S a u r e n  u n d  B a s e n  gestattet ist, rni t  e l e k t r i s c h e n  
I, a d u n g e n v e r s e h e n aufzutreten. Dal3 aber die Ladungen der Molekiile 
doch praktische Konsequenzen fur die Saure- und Basen-Eigenschaften 
besitzen konnen, braucht kaum hinzugefugt werden. 

Die dem Schema (I) entsprechenden A- und B-Molekiile sind ,,korre- 
spond ie rende  Sauren und Basen" genannt worden. Eine Losung, in der 
ein Paar korrespondierender Sauren und Basen zugegen ist, wird als ,,ein- 
faches  Saure-Basen-System" oder ,,einfaches Puffer-System" be- 
zeichnet. 

2. Die Saure-Basen-Funkt ion .  
Schema (I)  ist nicht der Ausdruck eines wirklichen, stochiometrisch ver- 

laufenden Vorganges irn gewohnlichen Sinne. Es definiert eine Saure als 
eine Verbindung, die ein Proton verlieren kann. Uber das weitere Schicksal 
des Protons, nachdem es dzs Sause-Molekiil verlassen hat, auBert sich die 
Definition nicht. Nun ist wohl ziemlich allgemein anerkannt, daR das Proton, 
d. b. der elektron-freie Wasserstoff-Kern, als solches in waiBriger oder anderer 
Losung nicht vorhanden sein kanu. Man kann auch sagen: Wassers toff  
e x i s t i e r t  i n  ionis ier tern Zus tande  i n  L6sung n ich t .  Die Punktion 
der Saure kann sich daher nur entfalten, wenn ein anderes Molekiil vor- 
handen ist, mit dem sich das Proton vereinigen kann. Ein solches Molekiil 
ist aber unserer Definition gemaW eine Base. Wenn die urspriingliche Siiure 
das Proton abgegeben hat, wird das zuriickbleibende Molekiil die Moglichkeit 
haben, es wieder aufzunehmen, es ist also dadurch eine neue Base gebildet, 
wahrend die urspriingliche Base durch Aufnahme des Protons in eine neue 
Same verwandelt worden ist. 

Die Entbindung des Protons aus einem Saure-Molekiil A,, nach dem 
Schema : 

4, -+ B, + H+ 

ist also nur moglich, wenn das Proton gleichzeitig von eineni Basen-Molekiil 
nach dem Schema: 

B, + Hf --f A, 

aufgenommen wird. Die tatsachlich stattfindende Reaktion, die sich als 
Summe dieser Teilreaktionen ergibt, ist somit : 

(2) 
~41 + B, + A, + B1 

(Saure,) (Base,) (Saure,) (Base,) ' . ' ' ' . 
Dies ist das allgemein giiltige Schema der stochiolnetrischen Saure-Basen- 
E'unktion. Es enthalt seiner Form gemal3 immer zwei Paare korrespondierender 
Sauren und Basen. Das daraus gebildete System wird als , ,doppel tes  Saure -  
B a sen - sys  t em", das durch ( 2 )  dargestellte Gleichgewicht als ,,dc p pe l  t es  
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S a u r e - B as e n - G lei  c h ge w i c h t  " oder Puffer  - Glei c h ge - 
w i c ht" bezeichnet. 

Piir unsere Auffassung von der Natur und Funktion der Sauren und Basen 
ist Schema (2) von fundamentaler Bedeutung. Es wird vielleich t vorteilhaft 
sein, die nach der klassischen Theorie als charakteristisch angesehenen 
Funktionen der Sauren und Basen sogleich im Lichte des Schemas (2 )  zu be- 
trachten. 

Nqch der klassischen Auffassung manifestiert sich die Natur der Sauren 
und Basen wohl hauptsachlich in zweierlei Weise : In  ,,elektrolytischer Dis- 
soziation" und in ,,Salzbildungs-Vermogen". Von einigen Seiten wix d das 
Hauptgewicht auf die erste, von anderen auf die zweite Fahigkeit gelegt. 
Was die elektroly'cischen Dissoziations-Fhanomene betrifft, so bestehen diese 
ja in einer Trennung der Saure-Molekiile in zwei Teile, von welchen der eine 
das ,,Waserstoff-Ion" darstellt. Solange die Solvatation dieser Ionen unbe- 
riicksichtigt blieb oder als unwesentlich betrachtet wurde, konnte man 
diesen , ,Waserstoff-Ionen" anscheinend eine universelle Tatigkeit beilegen, 
und sie - wie es die klassische 'fheorie tut  - als spezielle Trager der sauren 
Eigenschaften betrachten. (DaB diese Auffassung jedoch therniodynamisch 
unstatthaft ist, sol1 hier nur erwahnt, nicht aber naher demonstriert werden.) 
Wenn man aber beriicksichtigt, da13 das Proton, wie oben erwahnt, keine 
Moglichkeit fur selbstandige Existenz in Losung besitzt, sondern nur als 
Solvat, in waBriger Losung als Hydrat, z. B. H+,H,O oder H,O+, vorhanden 
sein muB, so wird offenbar das, was wir , ,Saure-Dissoziation" genannt haben, 
eine den1 Schema ( 2 )  entsprechende Reaktion, z. B. fur Wasser als Losungs- 
mittel : 

,,d o pp e I t  e s 

A + W20 + B + H,O+ 
(Saure,) (Base,) (Base,) (Saure,) 

Dieses Schema zeigt zunachst in anschaulicher Weise, daS Saure-Dis- 
soziation nur dann stattfinden kann, wenn das Medium eine Base ist. Es 
zeigt ferner, daB das, was wir als ,,Wasserstoff-Ionen" in Losung bezeichnen, 
die dem Medium als Base korrespondierenden Saure-Molekiile sind, also 
Saure-Molekiile, die von Losungsmittel zu Liisungsmittel verschieden sind, 
und denen somit kein prinzipieller oder universeller Cbarakter zuerteilt werden 
kann. Was man bisher als die typische Saure-Reaktion angesehen hat, ist 
daher ein Spezialfall der allgerneinen, durch (2)  dargestellten Szure-Basen- 
Funktion. Die E n t s t e h u n g  des  Wassers tof f - Ions  ist also ke ine  Be- 
d ingung  fu r  d ie  E n t f a l t u n g  de r  t yp i schen  Saure-Eigenschaf ten .  

Da8 das ,,Wasserstoff-Ion" als solches keine prinzipielle Bedeutung be- 
sitzt, geht besonders deutlich aus der Betrachtung eines aus mehreren basischen 
Komponenten bestehenden, gemischten Losungsmittels hervor, denn es ist, 
bei variierend er Zusammensetzung dieser Mischung, nicht moglich, eine einzelne 
der Komponenten als Losungsmittel hervorzuheben. DaQ das , ,Waserstoff- 
Ion" in praktischer Hinsicht eine Saure von hervorragender Wicbtigkeit ist, 
steht zu diesen prinzipiellen Betrachtungen iiber Saure-Natur natiirlich in 
gar keinem Widerspruch. 

Als weitere typische Saure-Basen-Reaktion in der klassischen Theorie 
mird ferner, wie erwahnt, die ,,Salzbildung" betrachtet. Wenn man ein 
Salz als ein aus entgegengesetzt geladenen, einander nicht elektrisch neutrali- 
sierenden Ionen aufgebautes System definiert, so ist freilich die Saure-Basen- 
Reaktion in dem speziellen Fall von elektrisch neutralen Sauren und Basen 
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mit einer Salzbildung identisch. Wenn, in Ubereinstimmung rnit Schema (z) ,  
cin Proton von einem elektrisch neutralen Molekiil (A,) zu einem anderen 
elektrisch neutralen Molekiil (B,) iibergefiihrt wird, so entstehen unzweifel- 
haft zwei Ionen entgegengesetzter Ladung (A: + B;), also, unserer De- 
finition gemafl, ein Salz. Eine solche Salzbildung findet aber nicht statt, 
wenn die urspriingliche Same oder Base schon Ionen sind. Andererseits wird 
eine Salzbildung aus zwei elektrisch neutralen Molekiilen stattfinden konnen 
nicht nur beim Ubergang eines Protons, sondern auch beim Ubergang einer 
elektrisch geladenen Partikel willkiirlicber Natur von einem zu einem anderen 
elektrisch neutralen Molekiil. In der Reaktion: Na + C1+ NaCl z. B. ent- 
steht das Salz als Folge der Uberfiihrung eines Elektrons, dagegen in der 

Reaktion: N (CH,), + CHJ -+ N (CH,),J durch Uberfiihrung eines Methyl- 
Ions. Wenn man bisher die Salzbildung mit der Same-Basen-Funktion so 
eng mit einander verknupft hat, so mu13 nunmehr anerkannt werden, daB es 
sich hierbei nicht um einen in der Natur der Sache begriindeten, sondern 
vielmehr um einen Zusammenhang zufalligen Charakters handelt, der zum 
Verstandnis der wabren Natur der Sauren und Basen nichts Positives bei- 
getragen hat. 

Die nach der klassischen Auff assung besonders charakteristische Salz- 
bildung von ,,starken" Sauren und Basen in waflriger Losung ist einer Kritik 
nach den obigen Gesichtspunkten in besonderem MaSe unterworfen. Wenn 
z. B. Salzsaure (H,O+ + Cl-) und Natriumhydroxyd (Na+ + OH-) in 
wa13riger Losung gemischt werden, so ist die ,,Bildung" des Salzes Na+ + C1- 
j a nur ein rein mechanischer Mischungsvorgang, und die nachherige eigentliche 
Saure-Basen-Reaktion : 

i 

H,O+ + OH- -+ H,O + H,O 
(Same,) (Base,) (Saure,) (Base,) ' 

die unserem allgemeinen Schema (2) vollig entspricht, steht zu dieser schon 
vollendeten ,,Salzbildung" (oder vielmehr Salzumwandlung, denn H,O+ + C1- 
und Na+ + OH- sind ja auch Salze!) in keiner Beziehung. Der typische 
,,Neutralisations-Vorgang" starker Sauren und Basen ist also nicht eine Salz- 
bildung, ja die logische Analyse desselben zeigt sogar, dafl er von einer Salz- 
vernichtung begleitet ist, da bei der Reaktion doch Ionen verschwinden. 

Um die allgemeinen Sa ure-Basen-Eigenschaften und die Anwend ung 
des Schemas ( 2 )  naher zu illustrieren, wollen wir nun Losungen i n  e inem 
ind i f f e ren t  e n  (d. h .  nicht-sauren und nicht-basischen) I, osung smi t t el 
betrachten. Beim Losen einer Saure, z. B. in Benzol ,  wird keine Aciditats- 
Reaktion eintreten. Das Ausbleiben der ,,Saure-Dissoziation" wird wohl 
gewohnlich auf die Rechnung der geringen Dielektrizitatskonstante des 
I,osungsmittels geschrieben. Wie wir gesehen haben, steht aber die Saure- 
oder Basen-Funktion mit einer Ionen-Spalt ung oder einem elektrolytischen 
Dissoziations-Vorgang in keinem einfachen Zusammenhang. Abnehmende 
Dielektrizitatskonstante des Losungsmittels wird die Entwicklung der C" awe- 
Punktion je nach dem Ladungs-Typus des Saure-Molekiils sowohl hemmen 
als auch steigern konnen. Das Ausbleiben der Aciditats-Reaktion in Benzol 
ist eine allgemeine Erscheinung, die durch den Mangel des Losungsmittels 
an Basizitat begriindet ist, und dasselbe Phanomen wiirde sich daher auch 
zeigen, wenn ein nicht-basisches I,osungsmittel von hoher Dielektrizitats- 
konstante angewandt wiirde. 
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Nehmen wir als Beispiel eine Losung von  P ik r insau re  in  Benzol. 
Wenn beide Stoffe rein sind, ist diese Losung farblos, der Farblosigkeit des 
Pikrinsaure-Molekuls entsprechend. Wird nun eine Base, z. B. Anilin oder 
Methylalkohol, hinzugefiigt, so wird unter Gelbfarbung das Pikrat-Ion ge- 
bildet, und, in Ubereinstimmung mit den1 allgemeinen Saure-Basen-Schema ( 2 ) ,  
verlauft alsdann die Reaktion : 

C,H2(N0,),.0H + C,H,.n'H2 + C,H,(NO,),.O- + C,H,.KHZ 
(Saure,) (Base,) (Base,) (Saure,) 

C6H2(N02),.0H + CH,.OH - Cc,H2(N0,)3.0- + CH,.OH,t. 
oder : 

(Saure,) (Base,) (Base,) (Saure,) 

Hinzufugen einer starken Saure, wie Chlorwasserstoff oder Trichlor-essig- 
saure, bringt die gelbe Farhe wieder zurn Verschwinden, da die Reaktion : 

HC1 + Pikrat-Ion- -+ Pikrinsaure + C1- 
(Saure,) (Base,) (Rase,) (Saure,) 

bei geniigendem Uberschul3 an Saure, beinahe vollstandig von links nach 
rechts verlauft. 

Ganz analog wird natiirlich eine Base, wie z. B. P iper id in ,  sich in 
Benzol ohne Veranderung auflosen; erst wenn auch Saure zugefiigt wird, 
wird sich die basische Eigenschaft durch chemische Reaktionen kundmachen 
konnen. 

Die Betrachtung solcher Phanomene in Benzol- oder ahnlicher Losung 
ist lehrreich, da sie in iiberzeugender Weise erlautert, wie die Same- und 
Basen-Eigenschaften ohne Beteiligung von Wasserstoff- oder Hydroxyl- 
Ionen sich entfalten konnen. Sie illustriert auch deutlich das logische Ver- 
sagen des Regriffs der ,,Neutralitat" in Losungen, die Sauren und Basen ent- 
halten. 

DaB auch fur die Einstellung des Indica toren-Gle ichgewichts  in 
Benzol eine Beteiligung von ,,Wasserstoff-lonen" unnotig, und trotzdem die 
Indicator-Reaktion in solchen Losungsmitteln miiglich ist, folgt daraus, da13 
dieses Gleichgewicht nu1 einen Spezialfall des allgemeinen doppelten Saure- 
Basen-Gleichgewichts darstellt. Wenn mit I* und IB die beiden Indicator- 
Formen bezeichnet werden, laflt sich namlich das Gleichgewicht zwischen 
Puffer und Indicator in Ebereinstimmung mit Schema (2 )  folgendermafien 
formulieren ,) : 

I A  A A +  JB - ? B +  
(Saure) (Indicator-Base) (Base) (IndicatorSaure) ' ' ' ( 3 )  

Eine grol3e Zahl der gewohnlich in wakiger LGsung verwendeten In&- 
catoren ist auch in Benzol loslich, und es lassen sich anch mit diesen Liisungen 
leicht colorimetrische Messungen, sowie Titrierungen ausfiihren. Fur die 
Bestimmung von Saure- und Basen-S tarke in Benzol-I,osung sind solche 
Indicator-Messungen, die in Rezug a uf Genauigkeit und Scbarfe den Messungen 
in w8Briger Losung nicht nachstehen, sogar von hervorragendem Wert. 

Die praktische Anwendung vQn Schema ( 3 )  fur Untersuchungen dieser 
Art wird jedoch ofinials durch die Assoziations-Tendenz der Mplekiile in 
Benzol-1,Bsung erschwert. Die starken elektrischen Grafte in Medien von 

z, B r o n s t e d ,  Journ. chern. Soc. London 119, 574 [1921]. 
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geringer Elektrizitatskonstante werden v3r allem die Ionen zu Salzmolekulen 
assoziieren. Die Salzmolekule sind aber Dipole und werden weiter elektrisch 
assoziiert. Die Assoziations-Phanomene sind z. B. leicht durch Ltislichkeits- 
Bestimmungen an schwerloslichen Salzen (Piperidiniumpikrat, Tetramethyl- 
ammoniumpikrat usw.) in Losungen leichter loslicher Salze (Trichlor-acetate 
usw.) zu untersuchen, und es sind bei solchen Bestimmungen - deren Er- 
gebnisse spater publiziert werden sollen - S a 1 z e f f e k t e gefunden worden, die 
diejenigen in waRrigen I,osungen bei weitem ubersteigen. Auch andere Stoffe, 
wie z. B. die Carbonsauren, sind bekanntlich in Benzol-1,osung assoziiert, 
wobei es sich verniutlich ebenfalls eher um elektrische Krafte als um chemische 
handelt. Ob sich trotzdem die Gleichgewichts-Verhaltnisse in Benzol eirifach 
gestalten werden, durf te von der Pestigkeit der verschiedenen Assoziations- 
vorgange abhangig sein. 

Wenn auch in allen Fallen die prinzipielle Saure-Basen-Funktion durch 
die universellen Schemata (I) und (2) dargestellt wird, sind also doch je nach 
der Art des Losungsmittels wichtige Unterschiede sekundarer Natur vor- 
handen. Wie wir gesehen haben, sind es die Saure-Basen-Natur und die 
dielektrischen Eigenschaften des Mediums, auf welche es ankommt. J e  nach 
der Entwicklung dieser Eigenschaften lassen sich 8 Haupttypen von Losungs- 
mitteln unterscheiden. Diese sind in der folgenden kleinen Tabelle angefiihrt, 
in welcher durch + und - ein hoberer bzw. niedrigerer Wert der entsprechen- 
den Eigenschaft angezejgt ist. 

S c h e in a d e r L 6 sun  gs mi  t t e 1. 
Typus . . . . . . . . . . . . . . .  I L 3 4 j G 7 8 
Die1ektr.-Konst. . . . . . .  + + + + - - - - 
Saure-Starke.. . . . . . . . .  + + -- - + + - -  
Basen-Sttirke . . . . . . . . .  + - + -  + -  + -  

Wasser gehijrt zum Typus I, Benzol zum Typus 8. Fur das Studitini 
von Saure- und Basen-Eigenschaften wiirde ein Medium vom Typus 4 von 
besonderern Interesse sein. Zwischen den verschiedenen Haupttypen sind 
naturlich allerlei Gbergange denkbar. 

3 .  Uber  die  S t a r k e  von S a u r e n  und  Basen i n  Benzol. 
Wahrend die ,,Dissoziationskonstante" der klassischen Dissoziations- 

Theorie als Mao der Starke von Sauren und Basen fur wafirige, sowie alko- 
holische und ahnliche Losungen verbreitete Anwendung gefunden hat, scheint 
die Frage nach einem allgemeinen MaR der Saure- und Basen-Starke in be- 
liebigen I,osungsmitteln - ganz wie die Frage der allgemeinen Saure- und 
Basen-Definition uberhaupt - nur wenig Interesse gefunden zu haben. 
In  einem Medium wie Benzol lassen sich die klassischen Kanstanten offenbar 
nicht anwenden, da es in einem solchen Medium keine ,,Wasserstoff-Ionen" 
gibt. Aber auch in Medien, in denen Saure- und Basen-Dissoziation statt- 
findet, wiirde es sicher unzweckmaisig sein, die Starke nach den in dem betr. 
Medium auftretenden Dissoziationskonstanten zu messen. H a n t z s c h  hat 
sich mit dem Problem der Saure-Starke in nicht-waI3rigen I,iisungen be- 
schaftigt, er benutzt aber fur die Bestimmung derselben je nach den vor- 
liegenden Aufgaben eine Reihe von Kriterien, von denen es nicht entschieden 
ist, ob sie unter sich ubereinstimmen oder nicht. Michaelis3) mifit schlecht- 

3, M i c h a e l i  s, Die Wasserstoff-Ionen-Konzentration, S. I 3 I [1922]. 
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hin die Starke durch die Leitfahigkeit. Wenn aber nicht Willkiir und Ver- 
wirrung herrschen sollen, ist es durchaus notwendig, zunachst einmal den 
Begriff der , ,Starke" in eindeutiger und zweckmaBiger Weise zu definieren; 
erst dann wird es die Aufgabe weiterer experimenteller und theoretischer 
Untersuchungen sein, die vermeintlich von der Starke abhangenden Phano- 
mene im Licht der gegebenen Definition naher zu studieren und zu ver- 
gleicben. 

Um zu einer solchen allgemeinen.Definition4) zu kommen, wird es zweck- 
maljig sein, zunachst den Begriff der Ac id i t a t  und Bas iz i t a t  zu definieren. 
I n  waljriger Losung diirfte es vorteilhaft sein, die Aciditat der Wasserstoff- 
Ionen-Aktivitat, die bei geniigender Verdiinnung mit der Wasserstoff-Ionen- 
Konzentration identifiziert werden kann, gleich zu se tzen. In  einem nicht- 
sauren und nicht-basischen Losungsmittel, wie Benzol, gibt es, wie mir ge- 
sehen haben, keine ,,Wasserstoff-Ionen-Ronzentration". Nichts desto weniger 
besitzt aber in einem solchen L6sungsmittel die Wasserstoff-Ionen- oder, wie 
wir besser sagen, die Protonen-Aktivitat dieselbe Bedeutung wie in waBriger 
I,Gsung, und es ist moglich und zweckmaBig, die Aciditat einer Losung 
al lgemein durch ihre P ro tonen-Akt iv i t a t  zu definieren. Die Bas i z i t a t  
einer Losung ist dann gleich dem rez iproken  W e r t  der  Acid i ta t .  

Eine thermodynamische Betrachtung des Definitionsschemas (I) ergibt, 
daB der Wert der in dieser Weise definierten Aciditiit nur dann festgelegt 
werden kann, wenn korrespondierende Sauren und Basen gleichzeitig an- 
wesend sind. Wir haben dann das, was oben al? ,,einfaches PufferSystem" 
bezeichnet wurde. DaB in verdiinnter, waBriger Losung die Aciditat durch 
die H,O+-Molekiile anscheinend allein festgelegt ist, steht damit nicht in 
Wide-rspruch, denn es sind ja doch in einer solchen L6sung gleichzeitig die 
Molekiile der korrespondierenden Base H,O, und zwar in konstanter Kon- 
zeatration, vorhanden. In  Benzol-Losung dagegen wird eine Saure allein, 
unabhangig von ihrer Starke, keine defiuierte Aciditat hervorbringea. Uni 
die Aciditat, z. B. e i n s  benzoliscben Essigsaure-Losung, festzulegen, miissen 
auch Acetat-Ionen, d. h.  ein Acetat, zugegen sein. Gleichfalls wird eine reine, 
konzentrierte Saure keine bestimmte Aciditat besitzen, wenn sie nicht gleich- 
zeitig basischen Charakter besitzt, wie dies z. B. beim Wasser, den Alkoholen 
und vielen anderen Losungsmitteln det- Fall ist. 

Nach der Definition der Aciditat sind die absoluten Werte derselben 
unbestimmt, und es handelt sich immer um einen Vergleich von Aciditats- 
werten. Weun ein einfaches Puffer-System A, B in zwei verschiedenen 
Mischungsverhaltnissen I und I1 in d e msel be n Losungsmittel bei geniigender 
Verdiinnung vorhanden ist, so laljt sich aus Schema (I) die Gleichgewichts- 
Bedingung : 

"I - - ("> . ( C B )  . . . . . . . . . (4) 
c B  I I1 

thermodynamisch ableiten, in der CA und cB die Konzentration der korrespon- 
dierenden Sauren und Basen, und a die dadurch festgelegte Aciditat bedeutet. 
Wenn die Aciditat in zwei verschiedenen Medien verglichen werden soll, ist 
Gleichung (4) nicht mebr giiltig, und man mulj dann eine direkte Berechnung 
der Differenz der freien Energie des Protons in den beiden 1,osungen versuchen. 

") B r o n s t e d ,  Om Syre- og Base-Katalyse, Kobenhavns Universitets Pestskrift, 
1926. 
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Dabei b-gegnet man aber der fundamentalen Schwierigkeit, daB die i i b e r -  
f i ih rungs-Arbei t  des  P ro tons  von einer Lostlng in die andere von dem 
elektrischen Zustand (Potential, Ladung) der beiden Phasen abbangig ist, 
und daS kein Mittel bekannt ist, den elektrischen Anteil von der chemischen 
Arbeit zu unterscheiden. Wir wollen uns in der vorliegenden Abhandlung 
rnit Losungen i n  unverander l ichem Medium beschaftigen und auf die 
theoietiscbe Moglicbkeit allgemeinerer Bes t immung von P ro tonen  - 
A k t i v i t  a t e n  und  ele k t ri s c h e  n P o  t e n t i a  1 d i f  f e r e m e  n eist spater 
zuriickkommen. 

Von dem Aciditats-Regriff ausgehend, haben wir friiher einen MaBstab 
der Saure- und Rasen-Starke aufgestellt. Als MaB der Saure-Starke wurde 
,die GroBe: 

(5) 
CR 

CA 
a=+ . ~ = KAcid.  . . . . . . . . . 

die als Ac id i t a t skons tan te  bezeichnet wurde, vorgeschlagen. Hier ist 
CA die Konzentration der Saure A, cB die Konzenfration der korrespondierenden 
Base B und a H +  die Aciditat der Losung gemailj der obigen Definition. In  
gleicher Weise ist die Starke der Base durch die Bas i z i t a t skons tan te :  

(6)  

gemessen. Fur die beiden Konstanten gilt offenbar die Beziehung K ~ ~ i d . .  

Die Gleichungen (5) und (6) sind aus dem Definitionsschema (I) thermo- 
d ynamisch abzuleiten. Die K-GroBen sind nicht allgemein, sondern nur bei 
konstantem Medium konstan t. Anderungen in den Konzentrationen von A 
und B in einem sonst unveranderten Losungsmittel sind natiirlich auch als 
Bnderungea des Mediums aufzufassen, die Veranderungen in den K-GroBen 
rnit sich bringen konnen. Solche Einfliisse sind die fur waSt-ige Losungen 
bekanrten und fur Medien mi t  niedrigerer Dielektrizitatskonstante, wie 
Metbylalkohol, noch ausgesprocheneren ,,Salzeffekte". Fur Medien rnit noch 
niedrigerer Dielektrizitatskonstante wird sich dieser Effekt wiederum anders- 
artig gestalten. 

Bin Vergleich von Saure- und Basen-Starke in verschiedenen Medien 
mu13 auf einem Vergleich der Aciditaten in diesen Medien basiert werden 
und stiil3t daher auf dieselben f undamentalen Scbwierigkeiten, die wir oben 
in Verbindung rnit der Aciditatsmessung besprochen haben. In der vor- 
liegenden Abhandlung, in welcher wir uns nur mit Untersucbungen in unver- 
.and 2rtern Medium beschaftigen, sind diese Schwierigkeiten ohne Bedeutung. 

Nach Gleichung (5) kann man fur solche Untersuchungen entweder die 
Acidiiaten zweier PufferSysteme mit gegebenen Konzentrations-Verhal t- 
nissen : cB1/cAI und cB,/cA, vergleichea, oder bei gleicher aH +, d. h. in gemein- 
samer Losung der beiden Puffer-Systeme, die Konzentrations-Verhaltnkse 
bestirnmen. Wenn wir rnit Benzol als Liisungsmittel arbeiten, miissen wir 
von einer direkten Bestimmung von a H  + absehen und haben dann die relativen 
GroBen der Starke-Konstanten aus Gleichgewichts-Messungen zu ermitteln. 

KBas. = 1. 
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Fur ein durch Schema (2) gegebenes Gleichgeaicht ergibt die Anwendung 
von Formel ( 5 ) ,  die fur konstante Losungsmittel allgemein gilt: 

Die Starke-Ronstante K einer Saure ist also mittels der Starke-Konstante 
KO einer Standardsaure aus der Gleichgewichts-Analyse zu berechnen. Fur 
w813rige Losungen ergibt sich nach (7) der gewohnliche Dissoziations-Ausdruck : 

= 5 8  CA0 = C.cH:K)) 
CA c ,i 

indem man konventionsmaflig K,,/cB, = I setzt. In  einem solchen Fall 
nimmt man alss die dem 1,osungsmit'cel korrespondierende Same als Standard- 
saure. In  einem nicht-basischen Losungsmittel gibt es keine Saure, die eine 
besondere Stellung einnimmt, und die Standardsiiure ist dann willkiirlich 
nach den praktischen Bedingungen der Untersuchung festzustellen. 

In Bezug auf Basen-Starke kann man sich mit der Relation K;Aeid..K~as. 
= I begniigen. Hat man die Standardsaure ( & i d . ( ~ =  I) gewahlt, so wird 
daher auch die korrespondierende Base Standardbase (Ksus.(~) = I ) .  

Bei der Beurteilung der Starke von Sauiuren und Basen sind die Saure- 
Basen-Eigenschaften des Losungsiriittels von besonderer Wichtigkeit. Man 
ist gewohnt, in wahiger Losung von einer oberen Grenze der Saure- 
Starke zu sprechen, die z. B. von Sauren wie Chlor-, Brom- oder Jod- 
wasserstoff erreicht wird, und solche Sauren werden dann als ,,starke" 
Sauren bezeichnet und als gleich stark angesehen. Aus Forme1 (7) ist aber 
keine Gewahr fur die Esistenz einer solchen oberen Saure-Grenze zu ent- 
nehmen. Was die Gleichheit der Starke von Sauren wie die drei obengenannten 
vortauscht, ist die praktische Vollstandigkeit d er in waBriger 1,iisung sich 
abspielenden Saure-Basen-Reaktion, z. B. : 

HC1 + H,O --f H,O+ + C1- 
(Saure,) (Base,) (Saure,) (Base,) ' 

bei der die sta.rke Saure in allen Fallen heinahe quantitativ in die Saure H,O+ 
iibergeht. Man kommt also bei allen starken Siiuren unter gleichen Ver- 
haltnissen zu praktisch der gleichen Aciditat. Dies ist aber nicht geniigend, 
urn die Sauren als gleich stark ansprechen zu konnen. Nach Formel (7) wiirde 
die Starke nur gleich sein, wenn auch die iihrigbleibenden (sehr geringen) 
Konzentrationen iler ursprunglichen Saure (tA) im Gleichgewicht gleich 
waren, und dariiber gibt die ,,Vollstandigkeit" des Saure-Basen-Vorgangs ja 
keine Auskunft. 

Tatsachlich spricht alles dafiir, daB alles das, was man in wagriger Losung 
als ,,starke" Sauren betrachtet, von hochst verschiedener Starke ist, daB 
z. B. die Starke der oben genanncen starken Sauren in der Richtung: Chlor- 
wasserstoff, Bromwasserstoff, Jodwasserstoff sehr deutlich zunimrnt 5 ) .  

5 ,  DaB Bromwasserstoff in Alkohol eine starkere Saure als Chlorwasserstoff ist, hat 
zuerst E. Schre iner ,  Ztschr. physikal. Chem. 111, 419 [19241, gezeigt. Die relativ 
grol3ere StHrke von HJ zeigt sich z. B. in der griineren Bestandigkeit des Phosphonium- 
jodids gegeniiber den iibrigen Phosphoniumhalogeniden. 

DaB die ,,starken" Sluren von hochst verschiedener Starke sind, ist im iibrigen 
eine Ansicht, fur die H a n t z s c h  schon lange eingetreten ist. 
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Es ist von Interesse, den Gegensatz dieser Ansichtea zur klassischen 
Saure-Basen-Tbeorie festzustellen. Wahrend nach dieser HC1 eigentlicb gar 
nicht sader ist, da die Aciditat einer Salzsaure-Losung erst bei der Dissoziation 
durch Bilddng von Hf- oder H,O+-Ionen entsteht, so wird von unserem 
Gesicbtspunkt aus durch diese ,,Diasoziations-Reaktion" nur eine Same aus 
einer anderen, und zwar eine schwachere  Saure H,O+ aus einer s t a r k e r e n  
Saure HC1, gebildet. Auch wird die ,,Dissoziation" nicht von einer Zunahme, 
sondern, wie jede freiwillige Saure-Basen-Reaktion, von einer Abnahme der 
Aciditat begleitet. 

In  besonderent Gegensatz steht unser Gesichtspunkt zu der Auffassung 
von Werner6) ,  der die Halogenwasserstoffsauren als ,,Saure-anhydride" be- 
trachtet und damit die Annahme macht, daW die in w33riger Salzsaure- 
Losung entstandenen Wasserstoff-Ionen aus dem Wasser stammen. Er 
meint, da13 diese Auffassung durch das Verhalten der Sauren in nicht-waBriger 
Losung gestiitz t wird. 

Ebensq ist die Ansicht sehr verbreitet, da13 z. B. Ammoniak  an sicb 
nicht basisch ist und erst in wa13riger Losung durch Wasser-Aufnahme, und 
Hydroxyl-Ionen-Dissoziation in eine Base verwandelt wird (obschon das 
Ammoniak als solches durch diese Reaktion ja vernichtet werden wiirde). 
DaB in waBriger Losung die ,,starken" Basen, wie KOH, maximale Basen- 
Stairke besitzen, ist eine Ansicht. die der oben erwahnten Annahme einer 
oberen Saure-Grenze entspricht. 

In  Benzol-I,osung, in welcher das 1,osungsmittel an keiner Aciditats- 
Reaktion teilnehmen kann, werden solcbe Grenzwerte nicht vorgetauscht. 
Die Verhaltaisse liegen hier vie1 einfacher, weil die Sauren und Basen in Benzol- 
Liisung unverander t mit ihren sttichiometrischen Konzentrationen auftreten, 
wodurch es ermoglicht aird, die Stiirke auch von solchen Sauren und Basen 
zu bestimmen, die in wafiriger Losung praktisch vollstandig ,,dissoziieren". 

Die in Henzol-Losung eintretende Umwandlung eines Systems von Sauren 
und Basen: A, + B, 4 A, + B, wird nach Forme1 (7): 

wenn man von Assoziations-Komplikationen absieht, durch das Verhaltnis 
der beiden Starke-Konstanten bestimmt. Wenn in einem Gemisch von A, 
und B, bei aquivalenten Konzentrationen obige Reaktion z. B. zu 99% ver- 
lauft, ist KJK, = 10000. Oder, wie wir auch sagen konnen: Wenn das 
Produkt der S carke-Konstanten der urspriinglicben Sauren und Basen 
Ioooo-mal so pofi ist wie das der entstehenden, wird die SBure-Basen-Umwand- 
lung sich zu 90 74 vollzieben. ZahlenmaBige Angaben uber derartige Um- 
wandlungen in Benzol- oder ahnlicben Losungen liegen nicht vor. Wir wissen 
z. B. gar nicht, wie weit eine Saure, wie Essigsaure, und eine Base, wie Pipe- 
ridin, miteinander sich umsetzen (vergl. unten S. 2060-2062). Die zu ver- 
gleichenden K,- und E;,-Werte sind hies die Starke-Konstanten der Essig- 
saure und des Piperidinium-Ions, von denen die erstere eine elektrisch neutrale, 
das letztere eine KationenSaure ist. Aus dem EinfluB der Dielektrizitats- 
konstanten auf die Starke der verschiedenen elektrischen Ladungs-Typen 

6, Werner :  Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der anorganischen Chemie, 
S.  272 [1913]. 
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laBt sich freilich schlieBen, daB diese Umwandlung bei weitem nicht so voll- 
standig ist wie in waSriger Losung') . Eine einigerniaklen genaue Berechnung 
derselben ist aber zurzeit kaum durchfuhrbar. Im Falle eines gleichen 
elektrischen Ladungs-Typbs der beiden Sa uren ist ein vie1 geringerer EinfluD 
der Dielektrizitiitskonstanten anzunehmen, und eine Schatzung des Konstanten- 
Verhaltnisses auf Grundlage der Werte fur waklrige Lijsungen scheint dann 
moglich zu sein. Natiirlich ist dies aber in erster Linie Aufgabe experimenteller 
Untersuchungen, die in diesem Gebiete erwunscht sind, um so mehr als 
Gleichung (7) ein Idealgesetz ist, das nur unter sehr einfachen Bedingungen 
gelten kann. 

4. Indica tor -Gle ichgewichte  in  Benzol. 
Von besonderer Bedeutung sind, wie schon erwahnt, Saure-Basen- 

Gleichgewichte, an welchen Farbindicatoren beteiligt sind. Es hangt mit der 
Entwicklung des Saure-Basen-Begriffs zusammen, daB man bisher die Indi- 
cator-Reaktionen beinahe ausschlieBlich fur das Studium von ,,Wasserstoff- 
Ionen-Konzentrationen" in wa13rigen Losungen benutzt hat. In seinem Buch: 
,,Die Wasserstoff-Ionen-KonzentIation" schreibt z. B. Mich aeliss) : ,,Irgend- 
welche Indicator-Methoden in oligen Phasen anzuwenden, ist bis heute ganz 
sinnlos. Die Aufdeckung dieser groBen I,ucke ist das einzige, was wir heute 
bieriiber mitteilen konnen". Und in ahnlicher Weise haben andere Autoren 
sich ausgesprochen. 

Nichtsdestoweniger ist die Anwendung von Fa rb ind ica to ren  i n  
n ich t -waar iger ,  z. B. benzolischer, 1,osung ebensogut moglich wie in 
waBriger Losung, und solche Messungen sind fur die Starke-Bestimmung von 
Sauren und Basen in Benzol tatsachlich von groatem Wert. Wenn von einigen 
Autoren gefunden worden ist, daB Sauren und Basen gegen Indicatoren in 
nicht-waklriger Lijsung oder in reinem flussigem Zustand ,,unempfindlich" 
sinds), so ist dieser Befund daraus zu erklaren, daa man fur den Versuch 
ungeeignete Indicatoren, d .  h. Indicatoren von unrichtiger Starke, ange- 
wandt hat. 

Der Behandlung von Indicator-Gleichgewichten ist Schema ( 3 )  zugrunde 
zu legen. Wir wollen zuerst die vereinfachende Annahme machen, daB die 
Molekiile der unter dieses Schema fallenden Sauren und Basen durch die 
dort angewandten, dem Schema geniigenden Symbole dargestellt werden 
konnen. Nach Gleichung (7) haben wir dann: 

Aus der Zusammensetzung der Puffer-I,Rsung und dem Farbton des 
Indicators lassen sich die Starke-Konstanten K und KI vergleichen. Oder 
es lassen sich, w a s  in der Regel einfacher ist, die Stkrke-Konstanten K, und 
K, aus den Verhaltnissen cA,/cB, und cA,/cBz, die derselben Indicator-Farbe 
entsprechen, berechnen. 

Die Puffer-Losung, mit der hier gearbeitet wird, ist ein einfaches Puffer- 
System: wenn z. B. A Essigsaure ist, mu13 B das Acetat-Ion sein. Nun muS 
naturlich neben dem Acetat-Ion auch ein positives Ion vorhanden sein, das 

') vergl. B r o n s t e d ,  Om Syre- og Base-Katalyse, S .  73. 
9) I,. Michael is ,  Die Wasserstoff-Ionen-Konzentration, S .  131 [ ~ g m ] .  
s, verg1.z. B. F r a n k l i n ,  Joum. WashingtonAcad.Science2,zq [1904];Hantzsch. 

B. 60, I933 [I9271. 



(1928)j B r o n s t e d :  Zur Theorie der Saure-Basen-Funkion. zo6r 

die Bedingung erfiillt, erstens mit dem Acetat-Ion ein geniigend losliches Salz 
zu bilden, zweitens von so schwach saurem Charakter zu sein, da13 die Kon- 
zentration des Acetat-Ions durch die Saure-Basen-Reaktion damit nicht 
wesentlich verandert wird. Wiirde man versuchen, die Essigsaure-Losung 
durch Zusatz einer starken, elektrisch neutralen Base, wie Piperidin oder 
Triathylamin, nach dem Schema: + 

C!H,.COOH + (C,H,),N -+ CH,.COs + (C,H,),NH 

in Acetat-Ionen zu verwandeln, so wiirde man finden, da6 diese Reaktion 
in Benzol-Losung sehr unvollstandig verlauft. Um der Essigsaure das Proton 
zu entnehmen, bedarf es in Benzol-Losung vie1 starkerer Basen als selbst 
der starksten elektrisch neutralen. 

Man kann aber aus wahiger LGsung das Acetat eines nicht-sauren 
Kations, z. B. das Te t r aa thy l - ammoniumace ta t ,  darstellen und dieses 
in das benzolische Medium, worin es sicE unverandert auflost, iiberfiihren lo).  
Dieser Puffer wird also folgendermafien zasammengesetzt : 

CH,.COOH + CH,.COO- + (C,H5),N;t 
(Saure) (Base) 

WO das positive Ion indifferent ist. 
1st die Base des Puffers elektrisch neutial, so mu13 die Saure ein positives 

Ion sein, und die Losung sollte dann auch ein negatives, indifferentes Ion 
enthalten. Wahrend es nicht schwierig ist, positive Ionen von indifferentem 
Charakter aufzufinden, kann die Aufgabe, negative Ionen von nicht-basischem 
Charakter zu schaffen, kaum gelost werden. Am wenigsten basisch ist wohl 
das Perchlorat-Ion; so z. B. wird mit Benzylamin als Base der einfache Puffer, 
wenn dieses negative Ion angewandt wiirde: 

C,H, . CH, . NH, + C,H5 . CH, . NH; + .ClOb 
(Base) (Saure) 

Es wird vielleicht niitzlich sein, hier die riel diskutierte Frage der B a s i z i t a t s -  
Verha l tn i sse  d e r  Amine u n d  q u a t e r n a r e n  Ammoniumbasen  im Lichte der 
neuen Ruffassung der Sauren und Basen zu betrachten. Der basische Bestandteil des 
Tetraathyl-ammoniumhydroxyds ist das OH--Ion, mit dem sich das Ion N (CzH5j:, 
ganz wie das Ion K+, in gemeinsamer Losung befinden kann, ohne die Basizitat zu ver- 
kdern ,  da diese Ionen beide nicht-sauren Charakters sind. Ware aber in der Losung 
(statt N(C,H,);) das Ion N(C,H,),H+, oder N(C,H,),HZ . . . . . . . . . . . . NHf, so wiirde 
die Losung saure Ionen enthalten, die sich mit groBeren Mengen der Base OH- nicht 
in gemeinsamer Losung befinden konnen. Es wiirde die Reaktion: 

N ( C P s ) s H f  + OH- + N (C&s)a + HsO 

weitgehend verlaufen, und soinit der basische Charakter der Losung stark abgeschwacht 
werden. Die Verhaltnisse sind den an komplexen Metallamminen gefundenen ganz analog. 
Wahrend Hexammin-kobaltihydroxyd eine ebenso starke Base ist wie KOH, weil das 
Kation nicht-sauer ist, wird das OH-Ion vom Aquo-pentammin-kobalti-Ion, das Saure- 
Natur besitzt, praktisch vollstandig eliminiert. 

Solche Unterschiede sind also in sehr einfacher Weise a d  das Vorhandensein oder 
Nicht-Vorhandensein von beweglichen Protonen (Saure-Natur) in den Ammin-Kationen 
zuriickzufiihren und bediirfen nicht der komplizierten Erklarungsversuche, die von ver- 
schiedenen Seiten vorgeschlagen worden sind; vergl. Sidgwi c k: The Electronic Theory of 
Valence, S.  96 [1927]. 
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Es ist aber nicht ausgeschlossen, daIj das Proton in geringem MaSe vom Benzyl- 
ammonium-Ion zum Perchlorat-Ion iibergehen wiirde. Ferner sind die meisten 
Perchlorate in Benzol zu schwer loslich, um praktisch brauchbare Paffer- 
Losungen liefern zu konnen. Das Chlor-Ion ist eine viel starkere Base als 
C10, und aus diesem Grunde weniger brauchbar, es gibt aber etwas loslichere 
Salze. 

Der Begriff eines ,,Salzes" ist hier in Ubereinstimmung mit unserer 
Definition in Kap. 2 angewandt worden. Wie schon envahnt, sind die Ionen 
des Salzes in Benzol-Losung praktisch vollstandig elektrisch assoziiert. Der 
Fall mag aber auch eintreten, da13 die elektrischen Ladungen im Assoziations- 
Komplex einander neutralisieren, wodurch die Salz-Eigenschaften des Kom- 
plexes verschwinden und auch die Aciditats- und Basizitats-Verhaltnisse 
derselben ganzlich verandert werden. Dies ist ein Ubergang vom ,,elektro- 
valenten" in den , ,kovalenten" Zustand . Derartige Komplikationen sollen 
in dieser Abhandlung jedoch nicht beriicksichtigt werden. , 

Fur Untersuchungen iiber Indicator-Gleichgewichte und die Starke 
von Sauren und Basen sind natiirlich die einfachen Puffer-Losungen be- 
sonders geeignet. Doch ist es aus den oben angedeuteten Griinden nicht 
immer moglich, eine teilweise Urnwandlung des einfachen Puffers in ein 
doppeltes Puffer-System zu verrneiden. 

Weiter unten sollen die Resultate mitgeteilt werden, die aus einigen 
Beobachtungen uber Saure- und BasenStarke auf Grundlage der Forme1 (8) 

erhalten worden sind. In den meisten Fallen ist das Verhaltnis - aus 

Beobachtungen berechnet, bei denen der Indicator Halbumschlag gezeigt 
hat. Die Konzentration des Indicators war zwischen l/zooo- und lil0 ,,,-molar, 
CA und cB zwischen l/,ooo und l/,,,. Hierbei ist mit normaler MolekiilgroSe 
der verwendeten Stoffe gerechnet. Aus diesein Grunde, und iiberhaupt 
weil (8) ein Idealgesetz ist, sind die Ergebnisse nur unter den angefiihrten 
Versuclisbedingungen giiltig. 

Kr 
K 

'I'abelle der  u n t e r s u c h t e n  S a u r e n ,  
n a c h  i h r e r  S t a r k e  i n  Benzol  g e o r d n e t  

I .  Chlorwasserstoff, 
L .  Methylrot, 
3 .  Dimethylgelb, 
4. Trichlor-essigsaure, 
5. Dichlor-essigsaure, 
6. Pikrinsaure, 
7. o-Nitro-benzoesaure, 
8. Xouochlor-essigsaure, 
9. Salicylsaure, 

10. Brom-phenolblau, 
I I .  P-Dinitro-phenol, 
I 2. o-Chlor-benzoesaure, 

13. Xeutralrot. 
I 4. m-Chlor-benzoesaure, 
15. Brom-kresolgriin, 
I G .  Benzyl-ammonium-Ion, 
I 7. Ameisensaiure, 
I S. Phenyl-essigsaure, 
19. Benzoesaure, 
20 .  Essigsaure, 
21. Isoamyl-ammonium-Ion. 
22. Brorn-kresolpurpur. 
2 3 .  Piperidinium-Ion, 
24. Brom-thymolblau. 

Die Reihenfolge der Saure-Starke in Benzol ist, wie aus dieser Tabelle 
bervorgeht, fur Sauren desselben Typus annahernd die gleiche wie in Wasser. 
Der Einflui3 der elektrischen Ladung ist aber sehr ausgesprochen. Die posi- 
tiven Ionen sind viel starker als aus ihrer Stellung in waBriger Losung ohne 
elektrischen Effekt zu envarten ware. Auch die Indicatoren mit Zwitter- 
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Ionen-Struktur zeigen eine relativ sehr bedeutencle Starke-Zunahme. Der 
fiir freie Ionen theoretisch vorauszusehende Einflul3 der Mediums wird also 
von der elektrischen Assoziation keineswegs kompensiert. 

Auf die provisorische Natur dieser Messungen sol1 aber ausdriicklich 
hingewiesen werden. Der genauen quantitativen Untersuchung von Saure- 
und Rasen-Starken in Benzol und ahnlichen Losungsmitteln mu0 ein ein- 
gehendes Studium des Molekularzustandes in diesen Losungsmitteln voran- 
gehen. 

Kopenhagen ,  Jul i  192s 

319. E. Z int l  und 0. Kohn: Nachtrag zu unserer Abhandlung: 
Uber radikal-artige Alkalisalze einer neuen 

Stickstoff-Sauerstoff-Saure l). 
(Eingegangen am 11.  August 1928.) 

Voii der Redaktion des Gmelinschen Handbuches werden wir freundlichst darauf 
aufmerksam gemacht, daW schon Maxted  2) 1917 die von uns beschriebene Verbindung 
Na,NO, in Handen hatte. M a x t e d  untersuchte sie jedoch iiicht naher. sondern gibt 
nur an, daB bei Einwirkung von Wasser neben freiem Wasserstoff Natriumnitrit und 
Natriumhydroxyd, aber kein Hyponitrit entstehe. Wir konnten dagegen in der Losung 
Hyponitlit und in den gasformigen Produkten keinen Wasserstoff, sondern nur Stickstoff 
inid Stickoxydul nachweisen. M a x  t e d  fand wahrscheinlich deshalb kein Hyponitrit. 
weil beim Cberleiten feuchten Stickstoffs iiber Na,NO, das gebildete Hyponitrit infolge 
der starken Eiwarmung zerfdlt. 

Wir sind Hm. Prof. Dr. R. J.  Meyer  fur den Hinweis sehr zu Dank verpflichtet. 

I )  E. Z i n t l  und 0. K o h n ,  B. 61, 189 11928:. 
2) E. B. M a x t e d ,  Journ. chem. Soc. London 111, 1016 [1917]. 

B e r i c h  t i g u n g  e n. 

Jahrg. 61, Heft 7, S .  1j14, 48 mm von oben lies: ,,Tetraoxy-chalkon" s ta t t  

Jahrg. 61, Heft 7, S. 1515, 115 mm von oben lies: ,,wasser-haltig" statt ,,wasser- 

Jahrg. 61, Heft 7, S. 152j, 10 mm von oben lies: , ,Ker tCsz"  statt , , K e r t e c z " .  

t tetrahydro-oxy-chalkon". 

frei". 
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