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Uber die AffinitS tskonstanten der Aminos/iuren 
yon 

Rud. Wegscheider, 
k. M. k. Akad. 

Aus dem I. chemischen Laboratorium an der k. k. UniversR~it in Wien. 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 18. Juli  1905.) 

Durch die theoret ische U n t e r s u c h u n g  von W a l k e r  1 sind 

die Dissoziationsverh~iltnisse der Aminosi iuren in ihren wesent-  

lichsten Punkten aufgekl/irt  worden;  hiedurch ist eine Grund- 

lage ffir die s t6chiometr ische Bet rachtung ihrer Dissoziat ions-  

kons tan ten  gegeben.  Nach W a l k e r  N]hrt der Gang  der 

Ostwald 'schen Kons tan ten  mit der Verdfinnung, der bei allen 

s chw&cher sauren  Aminos/ iuren auftritt, yon dem Einflufi der 

>>basischen,~ Dissoziat ion (Bildung der dem amphoteren  Elektro-  

lyten zugeh/Srigen Kationen) her; die wahren Kons tan ten  der 

>>sauren<< Dissoziat ion (AminosS.ure ~ H ' + A n i o n  der Amino-  

s~ure) k6nnen von der~ nach dem Ostwald ' schen  Verdfinnungs-  

gese tze  berechne ten  sehr  wesent l ich abweichen.  Nut  dann wird 

die Ostwald ' sche  Verd t innungskons tan te  mit der wahren  Kon- 

s tanten der ,,sauren<< Dissoziat ion nahezu  zusammenfal !en ,  

wenn  die sau te  Funkt ion stark, die bas ische  schwach  aus-  

geprS.gt ist; ein Kennzeichen  ftir das Zutreffen dieser Bedingung 

kann darin erblickt werden,  daft die Os twald ' sche  Verd thmu~gs-  

konstante  wirkIich gut  kons tan t  ist. 
Man k/Snnte daher  erwarten,  daft man einfache stSehio- 

metr ische Bez iehungen  zwischen den Affinit t i tskonstanten er- 
hS.lt, wenn  man ftir S/iuren, die dem Ostwald'sehel7 Ver- 

d t innungsgese tz  gut folgen, die hieraus abgelei teten Konstanten  

i Zeitschr. f[ir physik. Chemic, 49, 82 (1904). 
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benutzt, fftr Aminosliuren, bei denen dies nicht der Fall ist, die 
nach W a l k  er ermittelten Konstanten der ,,sauren<< Dissoziation. 

Es wird im folgenden gezeigt werden, daft diese Erwartung 
vielfach nicht in Erfiillung geht. Und das ist auch begreiflich. 
Ist NH~XH die Formel einer Aminos~iure, so wird ein einfacher 
Einflul3 der NH~-Gruppe nur ffir die Konstante 

/h = [NH,X'] [H'] 
[NH,XH] 

zu erwarten sein. Die wirklich beobachtete Konstante der 
,,sauren<< Dissoziation (K) ist aber yon k verschieden, und zwar 
aus zwei Grfinden: 

1. Die Aminos~iuren k0nnen sich in nicht dissoziations- 
f/ihige Isomere yon gleichem Molekulargewieht 1 umlagern. 

Solche Isomere sind die inneren Salze NHaX und, wenn man 

will, die Zwitterionen NH3X ~, die ffir die Elektrizitgtsleitung 
ebenfalls indifferent sind. Ist die Konzentration dieser Molekel- 
arten IT], so ist die beobachtete Konstante 

K •  [NH~X'][H'] 

IT] + [NH.XH] 
WO 

[NH, XH] 

[T] + [NH 2 XH]  

ist vonder  Verdtinnung unabh~ingig; daher erffillen die K 
das Ostwald'sche Verdtinnungsgesetz. In diesem Falle sind die 
gefundenen Dissoziationskonstanten kieiner als die wahren 
Konstanten der sauren Dissoziation der Arninosguren NH~XH; 
die NH~-Gruppe erscheint st/irker positivierend (weniger nega- 
tivierend) als sie wirklieh ist. 

2. Die Aminos~iuren lagern ~Vasser an. Dann hat man 
neben der berei ts  erwiihnten Dissoziation der eigentlichen 
Aminos~iure (Konstante k,) noch die Dissoziation der ~Am- 
moniumhydratsgure, O H - - N H a ~ X H  ~ O H - - N H 3 - - X ~ + H  ', 

1 Po!ymere kommen b_ier nieht in Betracht, weil sie Abweichungen vonder  
Konstanz des K bewirken w~.h'den. Vergl. O s t w a l d ,  Ph. Ch. 3, 262 (1889). 
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der die Konstante  k~ entspricht.  FOr diesen Fall gelten dieselben 

Gleichungen,  die ich bereits  fiir das Nebene inanderbes tehen  

von Aldehydcarbons~uren  und den dazugehSr igen  Oxylak tonen  
gegeben  habe. 1 

Ftihrt man die Gle ichgewichtskons tante  

/% = [ O H - - N H a - - X H ]  

[NH 2 - X H ]  
ein, so ist 

k~ 
1 + - -  ~1 /~3 

K----=/q 
1 +ka 

Beeinflussen die Gruppen NH~ und NH3OH in gleicher 

Stellung die Affinit~itskonstante mit dem gleichen Faktor,  so ist 

/q ----/eu - -  K;  dann sind bei den K einfache Gesetzm~it3igkeiten 

zu erwarten.  Es liegt abe t  kein gent igender  Grund for die An- 

nahme vor, dab ~1-----re2 oder, mit  anderen Worten,  daft die 

Gruppen  NH~ und N H a - - O H  gleich stark posi t ivierend oder 

negat ivierend wirken. Ist ke > k, (die Ammoniumhydrats~iure  

st/irker als die Aminos/iure),  so ist die gefundene  Konstante  

grSBer als die der Aminos/ iure oder  der Fakto," fiir NH 2 wird 

zu grol3 gefunden;  ftir k 2 < k~ ist es umgekehr t .  

Hiernach sind die StSrungen der e i n f a c h e n ' s t S c h i o -  
metr ischen Gesetzm/ifJigkeiten der Affinit/ttskonstanten, die bei 

den AminosS.uren zu erwarten sind, durchaus  analog den 

StSrungen,  welche ich bei den o-Ph~aIaldehyds~iuren auf- 
gefunden babe3  

Es hat vielleicht ein gewisses  lnteresse,  zu untersuchen,  

unter  welchen Bedingungen  die Bildung yon sauern  Salzen 

und Ammoniumhydra t s / iu ren  mit der Darstel lbarkeit  der Affini- 
t f i tskonstanten durch Fak toren  vereinbar  ist. 

1 Die dort vorsichtshalber gemachte einschrgnkende Annahme, dab die 
beiden [onenarten gieich schnell wandern, ist fiir die Giiltigkeit der Gleichungen 
nicht notwendig, worauf Herr H. Kauffmann reich brieflich aufmerksam zu 
machen die Giite hatte. Vergl. Zeitschrift f[ir phys. Chemie, gT, 619 (I904). 

2 Vergl. Ber. tier Deutschen chem. GeseI1sch., 36, 1541 (1903), und die 
ungefShr gleichzeit{g mit dieser Abhand!ung an dieser Stelle erscheinende 
Mitteilung: ,>Uber die Konstitution der o-Phtalaldehyds~iuren<~. 

8,3* 
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Bezeichnen k~, k~r,.., die wahren Konstanten der >>saurefi<< 
Dissoziation verschiedener einbasischer Aminos~iuren, die alie 
die Aminogruppe in gleicher Stellung zum Carboxyl enthalten, 
"~1,I ~1~I'.. die Dissoziationskonstanten der S~uren, die durch 
Ersatz der Aminogruppe durch Wasserstoff entstehen, und f 
den Faktor der Aminogruppe in der betreffenden Stellung, so 
verlangt das Ostwald'sche Faktorengesetz 

I - -  l #  . . . .  

Hat eine zweibasische Aminosfiure die Konstante der 
sauren Dissoziation D~ und haben die beiden Carboxyle der 
Sgture, die aus ihr beii-n Ersatz der Aminogruppe durch Wasser- 
stoff hervorgehen, die Dissoziationskonstanten x~ und %, so ist 
nach dem Faktorengesetz f/2r zweibasische S~turen t 

wo f ,  und/'2 die zwei Faktoren der Aminogruppe ftir die zwei 
(ira allgemeinen verschiedenen) Stellungen zu den zwei Carb- 

o x y l e n  sin& 
In Wirklichkeit beobachtet man statt der ie~ die Konstanten 

K = ~1~, 3) 

wo } i m  Falle der inneren Salzbildung gleich dem fr0her 
definierten e, im Falle der Hydratation 

i + -~Tka 
1 + / e  a 

und beim Eintreten beider StSrungen, wie eine leichte Rech- 
hung lehrt, 

,/e~ 7 

1 
- -  -+-h a 
r 

W e g s c h e i d e r ,  Monatshefte fib" Chemie, 16, 153 (1895); 23 303 

(19oz). 
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ist. ct und/a 3 sind individuelle Konstanten der einzelnen S~uren. 

k ~  hat naeh dem Faktorengese tze  ffir eine bestimmte Stellung 
/q 

der Aminogruppe einen best immten Weft ,  kann aber ftir ver- 

schiedene Stellungen verschieden sein. 
Soil nun bei den K ein Faktorengese tz  zum Vorschein 

kommen, so muff bei einbasischen Sgturen 

K I K "  
~I , ll 

sein, wo F wieder  ein best immter Faktor  ist. Nun ist aber 

wegen  Gleichung 1) und 3) 

F = f } '  ~ f [ ~ "  = . . .  4) 

Es wird also ffir S/iuren von gleicher Stellung der 

Aminogruppe ~i __ ~/l = . . .  sein mtissen, wenn ein Faktoren-  
gesetz bei den K der einbasischen S~iuren gelten soll; } kann 

llOCh v o n d e r  Stellung der Aminogruppen abhfi.ngen, ist das 
Faktorengesetz  auch ftir die K zweibasischer  Sguren giiltig, so 
mul3 ~t auch yon der Stellung der Aminogruppe unabh~ingig 

sein. Das Faktorengesetz  ftir die K ist ngmlich bei zwei- 
basischen Sg.uren 

K = F,z , - I -F ,  %. 

Mit Rtieksicht auf die Gleichungen 2), 3) und 4) folgt 

Diese Gleichung kann file beli'ebige f u n d  z nur efftillt 

werden, wenn ~ = ~1 - -  ~ ist. Es muf~ aIso der Faktor  ~ in 
allen S/iuren, deren Ostwald 'sche Affinit~tskonstanten dutch 
dieselben Faktoren der Aminogruppe dargestellt  werden k6nnen, 
denselben Wer t  haben, unabh/ingig von der Stellung der 
Aminogruppe zu den Carboxylen.  

Mit Rticksicht auf die Bedeutung  von 3 ergibt sich also 

folgendes. Obwohl ~ -  yon der Stellung der Aminogruppe ab- 

h/ingen kann und obwohl kein Grund vorliegt, warum et 
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und /a s nicht ftir verschiedene SS.uren verschieden sein sollten, 
re'a f3 

I 4- ~7, k 3 

denselben Weft haben. Da eine zuf/illige Kompensation der 
kl 

Schwankungen der ~-2' ka und ~ in einer grS13eren AnzahI yon 

Fiillen unwahrscheinlieh ist, entsteht die Vermutung, dab bei 
Gtiltigkeit des Faktorengesetzes jene Bedingungen ann~ihernd 
erftillt sind, bei denen die Gleichheit der [~ allgemein zutrifft. 
Diese Bedingungen sind c~ ~ 1, also Fehlen der inneren Salz- 
bildung, und aul]erdem entweder /~2 ~ / q  (gleiches Verhalten 
yon NH 2 und NHaOH als Substituenten) oder (was wahrschein- 
Iicher ist) /e~--O, also Fehlen der Hydratisierung. In diesen 
Fiillen ist K ~ / q .  Oder es kann endlich, wie durch einfache 
Umformungen gezeigt werden kann, bei Fehlen der inneren 
Salzbildung /e a ~ m, also die Hydratisierung vollst~indig sein; 
dann w~ire K~/~2 und die Faktoren wtirden sich auf die 
Gruppe NH~OH beziehen; ich betrachte derzeit das Auftreten 
dieses Falles als unwahrscheinlich. 

Somit besteht eine gewisse Wahrscheinlichkeit, dab bei 
S~uren, die das Faktorengesetz befolgen, die gefundenen Affini- 
ttttskonstanten sich wirklich auf die saute Dissoziation der 
Aminosg, ure beziehen, nicht auf die Ammoniumhydratstiure, 
und dab sie nicht infolge innerer Salzbildung zu klein sind. 

Nunmehr soil zur Besprechung einzelner Gruppen von 
Aminos~iuren tibergegangen werden. Da Walker'sche Kon- 
stanten der ,>sauren<< Dissoziation nur ftir die drei Amino- 
benzoes~iuren bekannt sind, kSnnen im Ctbrigen nur ziemli.ch 
stark saure Aminosttaren, die das Ostwald'sche VerdCmnungs- 
gesetz gut oder ziemlich gut befolgen, in Betracht gezogen 
werden, also insbesondere solche, in deren Aminogruppe 
negativierende Substituenten eingetreten sin& 
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I. A r o m a t i s e h e  A c e t a m i n o s i i u r e n .  

N a c h  den  M e s s u n g e n  von  O s t w a l d  1 an den  drei  Ace t -  

a m i n o b e n z o e s / t u r e n  is t  de r  F a k t o r  de r  G r u p p e  C H a C O N H - -  in 

o - S t e l l u n g  3" 93, in m - S t e l l u n g  1 �9 42, in p - S t e l l u n g  0" 86. D ie se  

F a k t o r e n  e r w e i s e n  s ich a ls  gee igne t ,  d ie  Aff in i t~ i t skons tan ten  

e in ige r  in m e i n e m  L a b o r a t d r i u m  g e m e s s e n e n  A c e t a m i n o p h t a l -  

s / iuren  d a r z u s t e l l e n ,  2 

Kber. Kgef. 

A c e t a m i n o t e r e p h t a l s ~ i u r e  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 " 0 8 4  0 " 0 9 8 3  

3 - A c e t a m i n o t e r e p h t a l -  1 -Me thy Ie s t e r s / i u r e  . . . .  0" 066 0" 07 ? a 

4 - A c e t a m i n o - i - P h t a l s / i u r e  . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 " 0 6 9  0 " 0 7 9  ~ 

Es herrscht leidliche !2Ibereinstimmung zwischen gefun- 
denen und berechneten Werten. Nach den in der Einleitung 
gegebenen ErSrterungen besteht demnach eine gewisse Wahr- 
scheinlichkeit, daft bei diesen S~iuren innere Salzbildung und 
Hydratisierung nicht erheblich sind und dab die benutzten 
Faktoren wirklich der Acetaminogruppe zukommen. 

II. Fe t t e  Ani l idos~iuren.  

S o l c h e  S/~uren s i nd  in g r S 1 3 e r e r A n z a h l  von W a l d e n  5 

u n t e r s u c h t  w o r d e n ;  s ie  z e i g e n  deu t l i che ,  w e n n  a u c h  m e i s t  

g e r i n g e  A b w e i c h u n g e n  vom O s t w a l d ' s c h e n  V e r d t i n n u n g s g e s e t z .  

D u r c h  Verg le i ch  mi t  den  z u g e h S r i g e n  Fe t t s / t u r en  erh~tlt m a n  

fo lgende  F a k t o r e n :  

1 Zeitschr. ftir physik. Chemie, 3, 263 (1889). 
2 Beziiglich de* Rechnung bei zweibasischen S/iuren vergl. Weg- 

s c h e i d e r ,  Monatshefte fiir Chemie, 23, 303 (t902). 
3 Nazh Messungen des Herrn Dr. J. H. Si iss ,  die ungef~ihr gleichzeitig 

an dieser Stelle verSffentlicht werden. 
Aus Messungen yon Herrn Paul Lux yon mir berechnet (siehe die 

ungef~hr gleichzeiffg erscheinende Mitteilung ,~I)ber die stufenweise Dissozia- 
tion zweibasischer Siiuren, IL Mitteilung@ 

5 Zeitschr. Nr physik. Chemic, 10, 638 (1892). 
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Gruppe SteIlung Fetts/iure Faktor 

C~HsNH e Ess igs~ure  2" 11 

,> a PropionsS.ure 1 " 65 

,, ~ Butters/ iure 2" 08 

,, a i -But tersgure 2" 50 

,> ,~ Propions/iure 0" 29 

,, ~ i-Butterstiure 0" 069 

O r t h o - C H a - - C ~ H ~ - - N H  ~ Ess igsgure  3" 3 

,, ~ Propions/iure 2" 9 

,, ~ Butters/iure 3" 6 

P a r a - C H a ~ C ~ H ~ - - N H  ~ Ess igsgure  0" 83 

,, ~ Propions~ure 0" 51 
,, ~. ButtersS.ure 0" 70 

,, ~ i -Buttersgure 0 '  47 

,, [3 Propionstiure 0" 16 

,, ~t /-Butters/iure 0 '  029 

Die ~-Anilidostiuren sind recht s chwache  S/iuren; es ist 

nattirlich, daft bei ihnen die , ,basische,  Dissoziat ion nicht zu 

vernachlgss igen ist und dal3 daher  die Os twald ' schen  AffinitS.ts- 

kons tan ten  keine einfachen Beziehungen zeigen, bez iehungs-  

weise keine konstanten  Faktoren  ergeben. Dagegen kann man 

bei den wesent l ich st~irkeren ~-Anilidosg.uren immerhin Faktoren  
angeben;  die Mittelwerte bei ~z-Stellung sind f/Jr die p -Tolu ido-  

gruppe 0"63, ftir die Anil idogruppe 2"1, ftir die o-Toluido- 

g ruppe  3" 3. Die Abweiehungen  der Einzelwerte  yore Mittelwert 

werden  um so kteiner, je s tarker  negat iv ierend der Subst i tuent  

wirkt, wie dies zu erwarten iSt. Man darf  daher  wohi  annehmen,  

dal3 bei den a-Anilidos~iuren die wahre  Konstante  der ,,sauren<< 

Dissoziat ion yon der nach O s t w a l d  berechneten nicht allzu- 

weit  abweicht.  

III. Fette  ct-Aeetanilidosiiuren. 

Diese sind viel s tgrkere Stturen als die Anilidos/iuren und 
befolgen das Ostwald ' sche  Verd t innungsgese tz  gut;  abet  wider  
Erwar ten  trifft bei ihnen die Ostwald ' sche  Fak :orenbez iehung  
viel weniger  genau  zu. Man erb~ilt ngtmlich naeh den bereits 

arlgef/.ihrten Messungen  yon W a l d e n  folgende Faktoren:  
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Gruppe Stellung Fettsiiure Faktor 

(C6H5) (CHaCO)N c~ Essigs~.ure 14 
,, ~ Propions/ture 9" 4 
,, ~ Butters/iure 7" 3 

(Ortho-CHa--CGH4) (CH3 CO) N a. Essigsg.ure 12 
>> ~. Propionsg.ure 7" 8 

,, ~. Butters~iure 6" 2 

(Para-CHa--C6H~) (CH3CO) N ct Essigs~ure 12 
,, ~. Propions~.ure 7" 8 
,, c~ Butters~ure 7" 2 

,> ~ i-Buttersg.ure 6" 6 

Die substituierten E s s i g s ~ u r e n  geben durchwegs  viel 
grS1Bere Faktoren als die hSheren Fetts~iuren. Die Faktoren in 
den substituierten Propion- und Butters&uteri sind ungefiihr 

gleich; aber der Faktor  in der Propions/iure ist regelm/tl3ig 
grSf3er als in der Buttersgmre. 

Sieht man yon dieser immerhin deutl ichen Abweichung 
vom Faktorengesetz  ab, so kann man im Mittel f~r den Eintritt 

in eine CH 2- oder CH-Gruppe in ~.-Ste!lung zum Carboxyl 
folgende Faktoren annehmen:  

Gruppe Faktor 

N (CH 8 CO) (C6 Hs) 8" 4 

N (CH a CO) (C6H~-- CH3-Ortho ) 7 . 0  

N (CH 3 CO) (C 6 H~-- CH 3-Para) 7'  2 

Die Faktoren f/Jr den Eintritt in die CHa-Oruppe (Essig- 
s~iure) sind 1 �9 7real so grofi. Diese Tatsachr  erinnert daran, dab 
auch der Faktor  ffir den Eintritt der Alkyle in ~-Stellung 
wesentlich anders ausfFil]t, je nachdem der Eintritt in eine 
CHa- , CH 2- oder CH-Gruppe erfolg'to ~ 

Die Abweichungen vom Faktorengesetz  bei den Acetanilido- 
s~iuren k6nnen u, a. so gedeutet  werden, dab die Acetanilido- 
essigs~2uren weniger  i_nneres Gab bilden als die hSheren Acet- 

1 Wegscheider, Monatshefte ffir Chemic, 23, 296 (1902). 
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anilidofetts~iuren. Diese Annahme  f~inde eine Analogie darin, 

daft die Anhydr i s ie rung  der Bernsteins~iure durch den Eintritt  

yon Alkylen in die CH2-Gruppe erleichtert wird. Bei dieser An- 

nahme  wtirden die aus  den hOheren Fetts/ iuren gewonnenen  

Fak toren  kleiner sein als die wahren.  

IV. Aromatische Aminos~iuren. 

W a l k e r  hat die Kons tan ten  der sauren Dissoziat ion der 

drei Aminobenzoes t turen  ermittelt. 1 Multipliziert man sie mit 

100, so erh~lt man  fotgende Affinit~itskonstanten und Faktoren:  

Stellung 

o m p 

Affinit~itskonstante . . . . . . . .  0 .00104  0 ' 0 0 1 6 3  0"00121 

Faktor  der NHe-Gruppe . . .  0" 17 0" 27 0" 20 

Diese Fak to ren  sind wegen  des ungewShnl ich ger ingen 

Einflusses der Stellung sehr auff~illig. Sie k6nnen durch innere 

Salzbildung und Hydra ta t i an  beeinfluf~t sein; wiegt der Einfiul3 

der Salzbi ldung vor, so sind sie jedenfalls zu klein. In der Ta t  
erh~ilt man aus  subst i tuier ten aromat ischen  Aminos~iuren erheb- 

lich hShere Faktoren;  selbstverst~indiich dtirfen nur solche 

he rangezogen  werden,  bei denen infolge Zutreffens des Ost- 

wald ' schen  Verd fmnungsgese t ze s  die in gewShnlicher  Weise  

ermittelte Affinit/ i tskonstante mit  der Konstante  der ,,sauren~, 

Dissoziat ion identifiziert werden  darf. 

So erh~ilt man aus der yon B e t h m a n n  ~ g e m e s s e n e n  

m-Nit ro-m-Aminobenzoes~.ure  

f ( N H 2 ,  ~ ) s  --- 0"61, 

wenn  man f (NO~,  m ) - - 5 " 7 5  setzt. Aus den Messungen  yon 

Dr. J. H. S t i s s  4 an der 3-Aminoterephta l - l -Methyles ters / iure  

folgt  
f ( N H ~ ,  o) ~- 0" 33. 

1 Zeitschrift fiir physik. Chemic, 49, 92bis94 (1904); 51, 708--709 (1905). 
Zeitschrift fiir physik. Chemie, s 388 (1890). 

a Bezflglich dieser Bezeichnung siehe a e g s  ch ei d e r, ~'[onatshefte fib" 
Chemie, 23, 289 (i902). 

~ A . a . O .  
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Ein ziemlich tibereinstimmender Wert  folgt aus der sptiter zu 
verSffentlichenden Messung yon Herrn Paul Lu  x an der 4-Amino- 
i-Phtal-l-Methylesters/iure, wenn man den unbekannten Faktor 
f (COOCHa,  ,m) zu 2" 6 sch~itzt, etwas kleiner als in p-Stellung, 
da auch die ungef/ihr gleich grol3en Faktoren der Carboxyl- 
gruppe das gleiche Verhalten zeigen. Es folgt 

f(NO~, o) = 0" 28. 

Aus der ebenfalls yon Dr. S( iss  gemessenen Aminotere- 
phtals/iure folgt 

f (NH2,  o) + f (NH~,  m) - -  1" 71, 

woraus mit f(NH~, o) • 0" 33 

f(NH., m) --  1 �9 38 ~ 

folgt. Es handelt  sich durchwegs um S/iuren, bei denen Ab- 
weichungen yore Faktorengesetz infolge H~ufung der Sub- 
stituenten nach den bisherigen Erfahrungen nicht wahrschein- 
lich sind. 

Die Aminogruppe erscheint also bisweilen als ein nega- 
tivierender Substituent. Wenn diese Annahme auch vorerst 
noch auf einer unsicheren Grundlage ruht, so kann sie doch 
nicht von vorneherein abge lehntwerden .  Denn bei Einfflhrung 
der Aminogruppe wird ja der ausgesprochen positivierende 
Wasserstoff  durch den ausgesprochen negativen 2 Stickstoff 
ersetzt, dessen Wirkung allerdings dutch die an ihn ge- 
bundenen Wasserstoffe abgeschw/icht wird. Es ist wohl m/3g- 
lich, daft die hSchsten, aus Verbindungen sich ergebenden 
Faktoren der NH2-Gruppe die ihr eigenttimlichen sind und dab 

1 Mit diesem Faktor berechnet sich die Affinit~.tskonstante der m-Amino- 
benzoesiiure zu 0"0083, was mit dem von O s t w a l d  (Zeitschrift ffir physik. 
Chemie, 3, 262 (1889) in grol~er Verdiinnung gefundenen Wert 0 '00806 be- 
merkenswert  tibereinstimmt. Diese Ubereinst immung ist wohl nut  ein Zufall, 
da nach V, r a l k e r  die HShe dieser Konstante eine Folge des stark basiscben 
Charakters der ~>Aminobenzoes~iure ist. 

2 Van ' t H o f f ,  Vorlesungen tiber theoret, und physik. Chemie, 2. Aufl., 
III., 124, Braunschwei& Vieweg, 1903. 
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die aus anderen Verbindungen sich ergebenden kleineren Werte 

durch inhere Salzbildung hervorgebracht werden. 
Bei dieser Sachlage ist es vorerst aussichtslos, Affinit~its- 

konstanten yon Aminos~iuren, die alTI Stickstoff keine nega- 
tivierenden Substituenten haben, mit HiKe yon Faktoren 

vorherzuberechnen. Eher wird es nach Vermehrung des Beob- 
achtungsmaterials m~Sglich sein, Schltisse auf die Konstitution 
der Aminos~iuren in w~isseriger L6sung zu ziehen. 


