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von d.em Entdecker nufgestellte Osamnformel. In einer ist, ist sein ,,A,u g u s t K e k u 16", jene nieisterhafte 
1896 erschienenen Arbeit zeigt jedoch Anschiitz'g), daD zweibindige Biographie seines verehrten Lehrers und 
Analyse, Farbe, Ergebnis der reduktiven Spl tung  nur Meisterq die' der 77jahrige Anschiitz in riimmer rasten- 
rnit der  heute noch geltenden P y r a z o 1 o n f o r m e 1 der Tatigkeit der Wissenschnft vor wenigen Jahren 
zu vereinbrtren sind. (1929) bescherte. 

Bei all seinexi Arbeiten zeigte Anschiitz eine be- Dankbar gedenken wir des Jubilars aber auch wegeri 
sondere Vor]iebe fiir die ~ e s c h i c h t e  u n s e r e r  sein,er Verdienste, die er sich erworben hat durch 
w i s s e n .S c h a f t. Z.ur Entwicklung Wlcher Fragen be- weitere Herausgabe und Bearbeitung d a  L e h r b c h S 

fa,higt ihn vor allem sein bewundernswertes GedaChtnis f U r 0 r g  a n i S C h e c h e.m i e von v. V. Hichter, cines 
,und seine umfasende Literaturkenntnis. h.at er Werkes, das unter seiner geschickten Hand eill 
dje g r.;1 p h  i s c h e n F 0 r m e l  n L 0 s  c h  m i d  t s der R i c h  t .e  r - A n s c h U t z geworden ist, das in der ganzen 
Vergesse&.eit entrissenzo), hat durch cine erschopfendc Welt als Lehrbuch und ,,kleiner Beilstein" sich in Tech- 
gexhichtlide Stu,die Leben un,d Bedeutung A. S. Coupera nik Und Wissenschaft aueezeichneten Rufw er- 
f"r die Enhicklung der Str&t.ur&emie gezeigtli), ganz freut. Abfassung der zur Zeit erscheinenden 12. A d -  
abgesehen von den geschichtlichen Einleitungen, die wir (Akademixhe VerbFfZesell~ha~ft, LeiPzig) 
mit vie1 GenuD zu Beginn besonders seiner ersten Ar- R. AnschUtz. 
beiten h e n .  Das Werk jedoch, wofiir ihm die gesamte So stehen denn im Geiste chexnische Wissenschaft 
chemiwhe Wisensohaft zu grijfitem Dank verpflichtet und chemische Technik in aufrichtiger Verehruq,  seinz 
. _. - Freunde und Schuler in treuer Anhaaglichkeit als Gra- 

tulanten in dern stillen Darmstadter Heim des Jubilars 
und iiberbringen ihr.e herzlichsten Gluckwiinsche. [A. 16.1 

bgewandte Chemie 
- -______ -- 

lo) LIEBIGS Ann. 294, 219 [1896]. 
*O) Ber. Dtsch. chem. Ges. 45, 539 [1912]. 
'l) Archiv f. Geschichte d. Naturwiss. 1, 219 [1909]. F.  Reindel, Miinchen- Weihenslephan. 

Gesetzmtifiigkeiten fiir die Verhderlichkeit 
der Affinitatskonstanten substituierter organischer Miuren. . 

(Yach einein vor der Chemischen Gesellschaft zu Karlsruhe am 20. Juli 1931 gehaltenen Vortrag) 
Von Prof. Dr. A. EUCKEN, Gottingen. 

(Einga.  3. Dezember 1931.) 

1. Als man vor etwa 40 Jahren gelernt hatte, aus Freilich zeigt eine genauere Durchniusterung des 
elektrisohen Leitfahigkeitsmessungen den Dissoziations- reichbltigen bereits jetzt vorhandenen Versuchs- 
grsd Q schwacher Elektrolyte, insbesondere organischer materials, dai3 diese Satze in vielen Fallen, namentlich 
Sauren und Basen, exakt zu ermitteln, wies d s  erstor bei komplizierten Molekeln mit Doppelbindungen, nicht 
W. 0 s t w a 1 d daraui hin, dab die  Dissoziationskon- mehr exakt gultig bleiben, und daD zuweilen sogar recht 
stante (Affininitatskonstante) K == - '!f - -') be! Sub- 
stitutionen eine einfache Regelmai3igkeit zeigt, indem 
der Austausch einzelner Wasserstof.fatome der $isso- 
ziierenden Molekel durch .andere Atcume oder Radikale K 
urn einen bestimmten Faktor f erhoht od,er emiedrigt, 
der sich von dem Werte 1 um so mehr entfernt, je nliher 
sioh der Subt,ituent der Stelle des abdissoziierendeii 
H-Ions befind,et*). 

Werden gleichzeitig z w e  i Radikale A und B in die 
Molekel eingofiihrt, denen einzeln die Faktoren f A  und 
f B  .zukomm.en, so ge1,angt man zu e i n m  Faktor f, der in 
erst,er Nahening dem Produkt f,fB gleichzusetzen ist3). 

1) Ytreng genommen bedarf diese Formel auf Grund unserer 
gegenwilrtigen Kenntnisse uber die Eigenschaften der Elektro- 
ly te  n w h  einer Korrektion durch Einfuhrung des sog. Aktivitilts- 

A koeffizienten; ebenso miissen die nach der  Formel a = - -  

Z I I  berechnenden Dissoziationsgrade ein wenig abgeandert wer- 
den, indein Am nicht, a i e  friiher angenommen wurde. kon- 
slant, sondern etwas konzentrationsabhiingig ist. (Nilheres bei 
M c J o n e 6 ,  Joum. Amer. chem. Soa 48, %If33 [1928]..) Da 
indessen diese Korrekturen gegeniiber den sonstigen Unsicher- 
lieiten, mit denen die folgenden Uberlegungen noch behaftet 
sind, vorlaufig nicht merklich ins Gewicht fallen, gelangten die 
unmittelbar in der  Literatur angegebenen K-Werte zur Ver- 
wendung. 

3) Eine Zusamnienstel~lung dieser Faktoren fiir subdituierte 
aliphatische und Benzoeeiuren findet eioh bei R. W e ge  c h e i - 
(1 e r ,  Wiener Monatshefte f. Chemie 23, 287 j19021; vgl. 
P. W a 1 d e n in Band IV, 2, S. 164 des Ostwald-Druckerschen 
Handbuchs der  alrgem. Chemie (Leipzig 1924). 

") Z. B. findet man fiir o-Chlor-m-Nitrobenzoeslure f = 132, 
wahrend man mit f A  = 22 (Chlor in Orthostellung) und fa = 5,75 
(Nitrogruppe in. Metastellung) fA . fB = 126 erhalh 

(1 - a) v 

-. . 

A m  

erhebliche Abweichungen auftreten. Auch in neuerer 
Zeit beschaftigte sich eine Reihe von Forschern') rnit 
dem Problem, ohne da5  es freilich gelang, dasselbe bis 
zu einer endgiiltigen, auch in quantitativer (theore- 
tischer) Hinsicht belriedigenden Losung zu fiihren. 

Auf Grund der neu,eren Entwicklung der  Atom- und 
Molekiilforschung erschien es nun .aussichtsvoll, die Auf- 
gabe erneut in Angriff zu neh.m.en; es ergab sich, wie 
v~ransch~iakend bemerkt sei, daD man namentlich auf 
Grund iinserer Kenntn,isse der D i p o 1 m o m e n t e 
s u b . s t i t u i e r t . e r  A t o m e  o d e r  R a d i k a l e  bei 
einer Reihe von Fallen die  V.eranderungen der  Dissozis- 
tionskonstanten bei Substitutionen in groikn Ziigen 
i..echnerisch zu er.fassen verniag, doch steht, namentlicli 
bei denjenigen Fallen, bei denen UnregelmaPigkeitsn 
gegeniiber dem 0 s t w a l d  - W e g s c  h e i  d e r sohen Satz 
auftreten, eine befriedigende Erklarung noch aus. 

2. Wie N. B j e r r II m zeigte5), la& sich im Anschlufi 
an einen Gedanken W. O s t w a l d s  eine q u a n t i -  
t a t i v e  B e r e c h n u n g  d e s  V e r h a l t n i s s e s  d e r  
b e i d e n  D i s s o z i a t i o n s k o n s t a n t e n  z w e i -  
b a s i e c h  e r C,a r b o  n s a  u r e n .auf Grurid folgender 
0 berlegung durch fiihren : 

Die zur Abtrennung eines Wasserstoffions aus einer 
Suremolekel erforderliche Arbeit A setzt sich im Prinzip 
aus zw.ei Anteilen At und A, nusamnxen: 1. Al ist auf- 
zuwend,en, nm die urspriingliche,'vorwiegeiid homoopolare 
B.indung des H-Ions von der im benachbarten 0-Atom zu 

4) Vgl. insbesondere R. K u h n  u. A. W a s s e r m a n n .  
IIelv. chim. Acta 11, 1 [1923] sowie folgende Arbeiten (daselbst 
Angaben iiber die sonstig-e neuere Literatur bis 1927). 

5) Ztschr. physikali. Chem. 106, 219 [19'23]. Vgl. auch 
L. E b e r t ,  Ber. Dtsch. chem. Ces. 59, 175 [1925]. 

10. 



4wwandte  Chemie [ 45. Jahrg. 1932. Sr. 10 Eucken: Gesetmafiigkeiten fiir die Verhderlichkeit der Affinitatskonstanten u6w. 
~ - -. - - 

204 
- 

losen. 2. AZ ist erforderlioh, um das H-Ion gegen die 
elektrostatische Anziehung des nunmehr gleichfalls ioni- 
sierten 0-Atoms und die evtl. sonst noch vorhandenen 
Ladungen des entstandenen Anions in unendliche Ent- 
fernung zu bringen. Betrachtet man nacheinander die 
Abdissoziation der beiden H-Ionen einer zweibasischen 
(sym,metrischen) S u r e ,  so wird man anzunehmen haben, 
dai3 AI in beiden Fallen gleich goij sei, dagegen ist die 
elektrostatische Arbeit Az bei der Abdissoziation des 
zweiten H-Ions groi3er um den Betrag der Anziehung, 
die von der negativen Ladung der COa-Gruppe des eraten 
(bereits abdissoziierten) H-Ions ausgeht. Fur dieses 
Plus an elektrostatischer Arbeit hat man offenbar zufolge 
des Coulombschen Gesetzes zu setzen: 

= "." (1) 
cr 

wenn eo die Elementarladung, r den Abstand der COOH- 
Gruppen und E die Die1ektrizit;itskonstante des Zwischen- 
mediums darstellt. Auf Grund einer bekannten Formel 
besteht nun andererseits ein einfacher Zusammenhang 
zwischen der Abtrennungs-( Dissoziations-) Arbeit (pro 
Molekiil) und der Gleichgewichtskonstanten: 

A = Const - kT In K, 
wenn k die B o 1 t z ni a n n sohe Konstante (Gaskonstante 
pro Molekul) darstellt. Wendet man diese Formel ein- 
ma1 auf die Dissoziation des ersten (Ki), sodann auf die 
des zweiten H-Ions ( K a )  an  und bildet dieDifferenz, so ge- 
langt man offenbar wieder w d At, d. h. es muD gelten: 

Freilich ist dieses Verfahren dadurch mit einer 
nicht unbetrachtlichen Unsicherheit verkniipft, dai3 die 
Grbfie der zu verwendenden DielektrizitEitskonstante E 

von vornherein nicht sicher angebbar ist, da die elektri- 
schen Kraftlinien z. T. durch das Losungsmittel, z. T. 
aber durch die dissoziierende Molekel verlaufen. 

Wie E b e r t 7 )  zeigte, laijt sich das Verhaltnis der 
durch das Losungsmittel und durch dbe Molekel vsr- 
laufenden Kraftlinienzahlen abschatzen und damit die 
unniittelbare Kraftwirkung durch die Molekel hindurch 
wenigstens roh eliminieren, wenn man Messungen von 
K I  und K2 in verschiedenen Losungsmitteln anstellt. 
Die Versuchsergebnisse fiihren dann unter Verwendung 
der Formel (2) zu Werten fiir den Abstand der beiden 
COOH-Gruppen, die mit anderweitig zu erhaltenden 
Daten behiedigend iibereinstimmmen. 

3. Es l i q t  nun nahe, den B j e r r u m  schen Ansatz 
auch auf die Berechnung substituierter einbasischer 
Sauren zu ubertr,agen. In Gleichung (1)  bedeutet dann 
K i  die Konstante der ,,Grundsaure" (z. B. Essigsaure), 
Ka die Konstante der  substituierten Saure. d A z  stellt 
in diesem Falle den (positiven oder negativen) Unter- 
schied der Dissoziationmrlxiten dar, welcher durch die 
Substitution zustande kommt. Ebenso wie bei dem von 
B j e r r u m behandelten Problem m6ge auch hier zu- 
nachst die Annahme gemacht werden, d a D  d Az lediglich 

6 )  Hierzu tritt freilich, speziell bei einer symnietrisch ge- 
bauteu Saure, auf Grund einer einfachen statistischen Uber- 
legung auf der  rechten S i t e  noch das Glied k T h  4: Bei der Ab- 
dissoziation des ersten H-Ions sind namlich zwei (als gleich- 
berechtigt anzusehende) COOH-Gruppen vorhanden, in dem ein- 
fach geladenen Anion aber nur eins. Daher zunachst der 
Faktor 2. Rei der zweiten Dkoziation wird ferner die Bildung 
des einfach geladenen Anions dadurch begiinstigt, daB das 
H-Ion sich a n  z w e i  Stellen anlagern kann, so da5 nochmals 

- 2  hinzukommt. 
7) 1. c. 

durch elektrostatische Einwirkungen bedingt ist und 
keine weiteren Arbeitsbetrage (etwa eine Hydratations- 
arbeit) in merklichem Umfange enthalta). Dai3 tatsach- 
l i d  von einem substituierten Atom ( X )  oder Radikal (R) 
bestimmte rein elektrostatische Wirkungen ausgehen 
miissen, ergibt sich aus der  im Laufe der letzten Jnhre 
festgestellten Tatsache, daD die Verkettungen C-X bzw. 
C-R Dipolmomente besitzen, deren Groi3e in den 
meisten Fallen als gut beltannt angesehen werden kanng). 

Bei der Durchfuhrung der  Berechnung sei zunachst 
vorausgesetzt, das substituierte Dipolradikal befinde sich 
in relativ groijer Entfernung von dem abdissmiierenden 
H-Ion. Dann wird man, ebenso wie B j e r r u m  anzu- 
nehmen haben, dai3 die elektrischen Kraftlinien zum 
weitaus groi3eren Teile durch das Losungsmittel ver- 
laufen, d. h. man wird ohne weiteres die maltroskopisch 
gemessene Dielektrizitatskonstante tL des Losungsmittels 
verwenden diirfen. 

Weiterhin m6ge angenommen werden, dai3 das 
Dipolmoment bei derartigen Grenzflllen praktisch voll- 
stiindig in die  Richtung der  Verbindungslinie: COOH- 
Gruppe-Mittelpunkt des Dipolmomentes fallerO). Man er- 
hiilt dann in volliger Analogie zu dem B j e r r u m when 

r2 2 I r1 

I 
I 
I 

COOH 
Abb. 1. 

Ansatz- mit dem Dipolmoment 
Abb. 1): 

= eodr (vgl. 

also nach (2) 

oder nach Einsetzen der numerisclien Werte 
fur die universellen Konstanten eo und k, so- 
\vie Einfuhrung dekadischer Logarithmen 
speziell fiir ,den Wert T = 298O: 

(5) 

wobei ,U in d,em iiblichen Mafisystem (abs. 
elektrost. Einh. X cm), r in Zenlinieter aus- 
zudriiclren ist. 

Erheblich schwieriger gestaltet sich eine exakte Be- 
rechnung, wenn das Dipolradikal nur in geringer Ent- 
fernung von dem abdissoziierenden H-Ion substituiert 
wir.d, da dann nur ein Teil der Kraftlinien durch das 
Lasungsmittel, ein an'derer Teil aber durch die Saure- 

8 )  Dies wUrde beiepielsweise besagen, dafi man dern sub- 
stitutierten Radikal den gleichen Hydratationszustand im Anion 
wie in der  neutralen Molekel zuschreibt. SchlieBt man sich der 
durchaus einleuchtenden Auffassung an, daf3 sich bei der  Disso- 
ziation norrnaler Carbonsauren eine stark ins Cewicht fallende 
Zustandsanderung allein in der  COOH-Gruppe vollzieht, so wird 
auf das substituierte Radikal nur  ein in der  Regel kleiner 
Influenzeffekt ausgeubt werden, der  aber - vielleicht rnit Aus- 
nahine eirvRlner Sonderfalle (Substitution in der Orthostellung) 
- nioht ausreicht, um die Hydratation des Radikals bei der  
Dissoziation merklich zu andern. 

9 )  Vgl. etwa A. E u  c k e n  u. L. M e  y e r ,  Physikal. Ztschr. 
30, 397 (19291. 

10) Gro5e Abstande zwischen der  COOII-Gruppe und sub- 
stituierten Radikalen werden vonviegend bei aliphatischen 
Ketten auftreten, deren Einzelglieder sich frei gegeneinander 
zu drehen vermogen. Wegen der  elektrostatischen Ladung der  
COOH-Gruppe nach der Dissoziation wird sich daher das Dipol- 
radikal so einstellen, da5  sein Moment in der  Richtung der  Ver- 
bindungslinien COOH-Gruppe-Radikal liegt, falls von Natur 
der  positive Pol des Dipolmomentes von vornherein auf der  
Seite der  Kohlenwasserstoffkette lie@. Da letzteres in weitaus 
den meisten Fallen (namentlich bei groBen Dipolmonienten) zu- 
trifft, bedeutet daher obige Voraussetzung keine wesentliche 
Einschrilnkung. 
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molekel verlaufen wird"). Begniigt man sich indessen 
vorliufig mit einer etwas szimmarischen Betrachtungq- 
weise, so wird man verrnuten durfen, dni3 Gleichung (5) 
im wesentlichen crhalten bleibt, nur wird es erforderlich 
win, an Stelle der Dielektrizitatskonstanten des Liisungs- 
mittels tL einen Wert E' zu verweden,  der zwischen E L  

und E > ~ ,  der auf etwa zwei einzuschatzenden Dielektrizi- 
tatskonstanten einer K<lhleii~~asserstoffniolekel, lie& und 
zwar wird zu erwarten sein, daf3 E' sich eM urn so mehr 
niihert, je geringer der Abstand r wird, je mehr also 
die Kraftlinien Gelegenheit haben, durch die S u r e -  
inolekel hindurchzugehen (wird letzteres cet. par. bei 
dem Benmlring in hoherem Umfange der Fall sein 
nls bei einer aliphatischen Kette). 

4. Eine quantitative Absolutberechnung der Groi3e 
log f ist unter diesen Urnstkinden freilich nicht durch- 
fiihrbar, immerhin kann man Gleichung (5) und damit 
die Berechtigung der zu ihr fuhrenden allgemeinen 
Voraussetzungen in der Weise priifen, daf3 man El aus 
p ,  r und den empirisch ermittelten log f-Werten berech- 
net und zusieht, ob diese GTofie wenigstens in quali- 
tativer Hinsicht ein den Erwartungen entsprechendrs 
Verhalten zeigt. 

Bei dieser Priifung geht man zwecktmaBig in der 
Weise vor, dai3 man jedesmal nur e i n e  der in Glei- 
chung (5) nuftretenden Gr6f3en variiert und nach Mog- 
lichkeit die ubrigen konstant halt. 

Tabelle 1. S u b s t i t u i e r t e  B e n z o e s a u r e n  i n  M e t a -  
s t e l l u n g (p  variabel). 

.......... - ...... -. - _ _  
I 

' -  IOU f ' 

F . . . . . . . .  i + 1,45 i 5,9 

Br . . . . . .  .I + 1,5 I 6 1  
C1. . . . . . .  . I  + 1,55 6,O 

J . . . . . . . .  ca.1,4 6,2 

OH . . . . . .  . I  +0.7 I 6,O 
CH,. . . . . . . .  0.4 I 7,O 
COOH . . . .  . I  ca.2,O I 7,O 

CN . . . . . .  . I  t 3 . 9  1 7.0 
AO?. . . . . . . .  +4.0 7,O 

- .. - - 

- - -  - 
1s' n.G1.(5: 

beob. 

0,34 
0,41 
0,3G 
0.39 
0,52 
0.76 
0.16 

0,38*) 
-0.07 

692 
5.4 
5.7 
4 3  
3 8  
595 
6,Z 
6,0 
595 

- log f ber. 
(mit s'=5,9) 

+ 0936 
0,:38 
0,35 
0.YZ 
0.69 
0.71 
0.17 

+ 0,36 - 0,07 

*) Unler Benicksichligung des statistischen Faktors 2 (vgl. FuDnole 6). 

Tabelle 1 enthalt zunachst eine Berechnung von 6' 

f i r  eine Anzahl substituierter Metabenzoesauren (hier 
wird somit in erster Linie ,U und nur in geringem Um- 
fange r variiert). Was die Werte der h,ierbei benutzten 
Dipolmomente anlangt, so is t  zu  beachten, dai3 es sich 
in Gleichung (5) streng genommen nicht uin Absolut- 
werte von p handeln kann, son,dern um ,die Anderungen 
des Dipolmomentes der Bindung C-H gegeniiber der 
Substitution C-X. Gliicklicherweise liefert die Messung 
unmittelbar diese Differenz, z. B. zeigt das gemessene 
Diplmoment des Chlorbenzols an, in welcher Weise sich 

Il )  Die Verhallnisse werden hier gegeniiber den zwei- 
basischen Sauren erheblich dadurch kompliziert, daB man an- 
nehmen muB, daB von dem inneren Pol des Dipolmomentes ein 
groBerer Teil der  Kraftlinien durch die Sauremolekel hindurch- 
geht als vou dem auljeren Pol. Uberdies ist zu beachten, da13 
es hochst zweifelhaft ist, ob Inan bei Entfernungen von 
der GroBenordnung der  Molekulardurchmesser makroskopisch 
elektrostatisch, d. h. unter Verweridung der nornialen Werte des 
Dielektrizitiitskonstanten, rechuen darf. - Im Hinblick auf diese 
Unsicherheiten fiihrt bei Vorhandensein eines Winkel8 (8) 
zwischen der Achse des Dipolmomentes und der Verbindungs- 
linie Dipolrnomenl-H-Ion, d. h. die Anbringung des Fakton 
cos 8, zu keiner Verbesserung der Formel (5), die in einem 
honiogenen Dielektrikum selbstverstandlich erforderlich wiire. 

- - 

das Moment dmes Benzols andert, wenn man ein H-Atom 
durch ein C1-Atom ersetzP). 

Mit einer gew.issen Unsicherheit sind die fur die 
Entfernungen r angegebenen Werte behaftet, da weder 
der elektrische Schwerpunkt der  Dipolmomente, nocli 
der Aufpunkt des abdissoziierenden H-Ions genau an- 
gebbar ist. 

Die berechneten E'-Werte sind in Spalte 5 angegebeii; 
die Schwankungen halteii sich in maf3igen Grenzen und 
liegen wohl noch in den meiaten Fallen im Bereich der 
Unsicherheiten, mit denen die Angaben fur p und log f 
beliaftet sind'z). 

Zur Priifung, wie sich E' verhalt, wenn man ein und 
denselben Substituenten in verschiedene Entfernungen 
von der COOH-Gruppe bringt, mogen die Monochlorfett- 
sauren als Beispiel dienen. 

Tabelle 2. 31 o n  o c h 1 o r  f e t t s a u r e n (p  = 1,9.1*18;  
r variabel). 

r (abgerundet) . 14.10-8cm 5.10 6 .10  actn 7.10-8cm 
0.11 

l a  
- log I (MtttelHe t; I 1,93 1 ($9 I y o  . . . . . . . . . .  9' * I  3-5 

Wie erwartet, zeigt sich, daD E' mit wachsendem r 
zunimmt, doch ist bei einem Abstand von 7 .  lo4 cm der 
fur das reine Losungsmittel giiltige Grenzwert (EO) noch 
bei weitem nicht erreicht. Bemerkenswert ist ferner, daf3 
E' bei einem Abstand von 6 .  om bei der aliphatischen 
Kette merklich grof3er ist als bei dem Benzolring, was 
gleichfalls einer &en ausgesprochenen Erwartung ent- 
spricht. 

Variiert man das Liisungsmittel, so muD sich E' offe!i- 
bar in1 gleichen Sinne indern wie die D i e 1 e k t r i z i - 
t a t s k o n  s t a n  t e. In der  Tat findet man bei Metanitro- 
benweaure:  

in  Wasser (eL = 80): -log f = 0,7G, E.'= 5,5 
in  Methylalko'iol (sL = 32) : - log f = 0.98, e' = 4,3 
in Athylalkohol (eL=26):  -log f = 1,ZG s'=3,3.  

Die Abnahme von EI ist sogar starker, als man es 
erwarten wurde, wenn man annimmf dai3 in a lkn  Fallen 
der gleiche Bruchteil der Kraftlinien durch das Losungs- 
niittel hidurchgeht. In  Wirklichkeit nimmt aber ldieser 
Bruchteil mit s inkendm E ,  ab, da die Kraftlinien um s 9  
starker in das Losungsmittel gezogen werden, je grofkr 
eL isti'). 

I*) Nicht direkt verwendbar waren die unmittelbar durch 
die Messung erhaltenen Dipolmomente bei dem OH- und COOII- 
Radikal, die bei den doppelseitig gebundenen 0-Atomen stark 
gewinkelt sind; hier wurde angenommen, daB praktisch nur das 
Moment C-0 bzw. die der Verbindungslinie der  beiden Kohlen- 
stoffatome C-C parallele Komponente der Momente C,O und 
C-0 ... wirksam sei, wahrend das Moment der  Verkettung 
0-11 praktisch nicht ins Gewicht fallen diirtte. 

In einzelnen Fallen, z. B. bei Jod, laDt sich das Ergebnis 
noch etwas verbessern, wenn man die' P o 1 a r i s i e r b a r k e i t 
des Substihenten in Rechnung setzt, also beriicksichtigt, daB 
in demselben durch die negativ geladene COO-Gruppe (nnch 
Abdissoziation des H-Ions) ein Dipolmoment induziert a i r d .  
Speziell im Falle des Jods besitzt das irtduzierte Dipolmoment, 

fiir welches - - - - (R -= Atomrefraktion) zu selzen isl, einen 
Wert von etwa 0 , l .  10-18 und wirkt im gleichen Sinne wie das 
natiirliche Dipolmoment. Bei den iibrigen Substituenten ist das 
induzierte Moment erheblich kleiner. 

I.) Aus den obenstehenden Zahlen ergibt sich, da8 in 
Wasser e t a a  35%, in Methylalkohol 50%, in Xthylalkohol 57% 
der  Kraftlinien durch den Benzolring zur COOH-Gruppe geleitet 
werden. 

0,94 R 
E'1'2.1018 
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I n s g e s a n i t  b e f i n d e t  s i c h  s o m i t  d a s  
b i s h e r  b e s p r o c h e n e  V e r s u c h s m a t e r i a l  
d u r c h a u s  i m  E i n k l a n g  m i t  d e n  F o r d e r u n -  
g e n  d e r  G l e i c h u n g  (5). E s  e r g i b t  s i c h  d n -  
h e r ,  daB d i e  i h r  z u g r u n d e  l i e g e n d e n  A n -  
n a h m e n  o f f e n b a r  i n  e i n e r  A n z a h l  v o i i  
F a l l e n  ( n a m e n t l i c h  w e n n  e s  s i c h  urn E i n -  
f u h r u n g  r e l a t i v  g r o i 3 e r  D i p o l m o m e n l e  
h a n d e l t )  m i t  e i n e r  g e w i s s e n  A n n a h e r u n g  
a l s  z u t r e f f e n d  z u  b e z e i c h n e n  s i n d .  

5. Inldessen ist zu benchten, da5 Gleichung (5) prak- 
tisch nur anwendbar bleiben kann, solange der Satz von 
der Kmstanz der Dipolmomente aufrechtzuerhalten ist 
unld da5 sie in d i s e m  Sinne schliei3lich nicht vie1 mehr 
als einen quantitativen, verschiirften Ausdruck fur die 
0 s t w a  I d  - W e g  s c h  e i d  e r sche Regel darstelltI6). Es 
folgt hieraus, dai3 die  Gleichung ihre Gultigkeit oder zum 
mindesten (bei variabel angenommenen Dipolmomenten) 
ihre praktische Verwendbrkeit in allen denjenlgeii 
Fallen verlieren mui3, in denen auch die Ostwald-Weg- 
scheidersche Regel versagt und auf Widerspruche stoi3t. 

Zuweilen diirften derartige Abweichungen von 
Gleichung (5) bzw. der 0 s t w a  l d -  W e g s c h  e i d  e r - 
schen Regel auf S e k u n d a r e f f e k t e zuriickzufiihren 
sein. Wenn z. B. das Paranitrophenol einen abnorm 
hohen f-Wert (bezogen auf Phenol) besitzt, so ist zweifel- 
10s die  Ursache hierzu in einer intramolekularen Um- 
lagerung (Bildung der chinoiden Form) zu suchen, die 
infolge der veranderten Stellung des aibdissoziierenden 
H-Ions naturgemai3 einen vollig abweichenden f-Wert 
besitzen mui3. Abnorm verhalt sich auch d ie  OH-Gruppe 
in der p-Oxybenzoesiiure, bei der sie eine Erniedrigung 
nn'statt, wie sonst, eine Erhiihung von K bewirkt, wofur 
bisher keine befriedigende Erklarung gefunden wurde. 

Indessen existiert bekanntlich auch eine relativ groi3e 
Anzahl von t y p i s c  h e n  F a  11 e n ,  bei denen der 0 s t -  
w a l d - W e g s c h e i d e r s c h e  Satz bzw. Gleichung ( 5 )  
(unter Annahme konstanter Werte fur die Dipolmomente 
der Substituenden) g r u n d s a t z 1 i c h versagt. In der 
Regel handelt es sich hierbei freilich um Substituenten, 
bei denen die eingeftihrten Dipolmomente relativ klein, 
evtl. sogar gleich Null sind; die Abweichungen vom 
normalen Verhalten sind dementsprechiend im Vergleich 
zu den dnmderungen der  Dissoziationskonstanten durch 
starke Dipolmomente zahlenmaaig meistens nicht nllzu 
groi3Ie), doch begegnet man vereinzelt (z. B. h i  Jer 
ersten Dissoziationskonstanten von Dicarbonduren, 
namentlich solchen mit aliphatischen Ringen) auch recht 
betraohtlichen abnormeil dnderungen der  Diasoziationa- 
konstanten, die selbst bei anscheinend geringliigiger? 
Eingriffen in den Molekulbau durchaus von der gleichen 
GrWenordnung sind (-1% f 1-2), wie man sie sonst 
nur bei der Einfiihrung relativ starker Dipolmomente 
findet"). 

15) Man ubersieht unmittelbar, daB bei mehrfachen Sub- 
stitlitionen die Arbeitsbetrlge d A, bei den einzelnen Sub- 
stitutionen sich einfach additiv verhalten und daB daher in Uber- 
einstimmung mit dieaer Regel log f = log f, 4- log f, wird, d. h. 
dai3 fiir einzelne Substitutionen die 0 s t w a 1 d - W e  g s  c h e i - 
d e r schen Faktoren einfach miteinander zu multiplizieren sind. 
(Dabei ist log f,, log f, ebenso zu berechnen, wie wenn nur 
ein Substituent vorhanden ware, da die Dipolmomente verschie- 
dener Substituenten eioh als weitgehend voneinander unabhangig 
erwiesen haben, eolange sie einander nicht allzu nahe kommen.) 

l e )  Es ist daher keineswegs ausgeschlossen, daO diese Un- 
regelnidBigkeiten auch bei normalen Dipolsubstitutionen vor- 
handen sind, daB man dieselben aber infolge der sonstigen 
Unsicherheiten, niil denen die Auswertung von Gleichung (5) 
verkntipft i d ,  nicht mehr deutlich erkennen kann. 

- 

Typisch fiir die  erwiihnten Unregelmafiigkeiten ist 
das Auftreten von P e n d e 1 u 11 g e n der Dissoziations- 
konstanten. Fiihrt ,man z. B. in die Essigsaure der  Reihe 
iiach drei CHt-Gruppen an Stelle der Wasserstoffatome 
ein, so erhalt man: 

H H CH. CH, 
H H  H ;CH, H -  \ CH CH, I CH, 

\ j /  \ . /  \ * /  \ /  
I 

COOH COOH COOH COOH 
K = l,85.10W5 K = 1,4.10 -5 K = 1,45.10-5 K =- 0,98.10 -6 

In der Reihe der  normalen Kohlenwasserstoffe (mit 
unverzweigter Kette) zeigt K gleichfalls, wenn auch 
nicht vollkommen regelmaaig, bald eine Zunahlme, bald 
eine Abnahme. (Vgl. Abb. 2, obere Kurve.) 

Besoltders auffallend ist der Einflu5 einer I) o p p e 1 - 
b i n d u n g in der Kohlenwasserstoffkette. Betrachtet 
man beispielsweise die Hexensiiuren und la5t die Doppel- 
bindung schrittweise von der a-p-Stellung zur &-Stellung 
wandern, so ergibt sich folgendes Bild: 

Laged.Doppe1bindung ~ a--8 I 8-y i r-8 1 6-e  

K . . . . . . . . . . . . . I 1,89. lor5 !2,64. 10W5 11,77- lop5 ~ 1,91. 10-5 
6. Das uber derartige Erscheinungen bereits vor- 

liegende Gesamtmaterial ist so mannigfaltig und z. T. 
widerspruchsvoll, dai3 es bisher nicht moglich war, aus 
dmselben allgemeinere Erfahrungstatsachen heraus- 
zuschalen, die einen brauchbaren Angriffspunkt fur eine 
theoretische Behandlung Meten konnten. Immerhin ist 
man schon jetzt in der  kige, der  grunWtzlich wichtigen 
Frage naherzutreten, o b  s i c h  , d i e  a n g e d e u t e -  
t e n  U n r e g e l m a i 3 i g k e i t e n  auf d a s  V e r h a l -  
t e n  d e r  D i s s o z i a t i o n s k o n s t a n t e n  b e -  
s c h r a n k e n  o d e r  o b  s i e  i n  B h n l i c h e r  W e i s e  
a u c h  b e i  a n d e r e n  E i g e n s c h a f t e n  d e r  ( m e -  
lichst von der  COOH-Gruppe befreiten) K o h 1 e n  - 
w a s  s e r o t  off k e t t e n  a u f  t r e t  e n. I m  F a 1  1 e ,  
dai3 l e t z t e r e s  z u t r i f f t ,  h a t t e  m a n  Z I I  
s c h l i e b e n ,  d a f i  d e r  B a u  d e r  K o h l e n -  
w a s  s e r  s t o f f  k e t t e n ,  s p e  z i e 11 d i e  V e r t e i -  
l u n g  d e r  e l e k t r i s c h e n  L a d u n g e n  i n  i h n e n  
d i e  p r i m a r e  U r s a c h e  d e r  S c h w a n k u n -  
g e n  i s t .  

Mehr ins einzelne gehend gestaltet sich die Ober- 
legung wie folgt: Zeigt eine S u r e  (gegeniiber eincr 
,,(frundsiiure'') eine Erhohung oder Erniedrigung von K 
und kann man annehmen, da8 diese nicht durch d n e n  
sekundaren Einflui3 des L8sungsmittels 0. dgl. bedingt 
sei, so mu8 man schlieiSen - solange man an  einer elek- 
trostatischen Natur des Effektes festhalt -, dab das der 
COOH-Gruppe benachhrte Kohlenstoffatom (gegenuber 
der Grundsliure) In Richtung auf die erstere positiv 
d e r  negativ polarisiert sei (a. h. einen positiven bzw. 
negativen Elektrizitatsuberschu5 in Richtung der  COOH- 
Gruppe besitzt). Ersetzt man nun die COOH-Gruppe 
durch ein anderes, negativ geladeries Radikal oder Atom, 
z. B. durch OH oder ein Halogen, so mui3 die Bindungs- 
festigkeit elektrostatisch erhoht werden, wenn das  
letzte C-Atom der Kohlenwasserstoffkette positiv, er- 
niedrigt, wenn es negativ polarisliert ist. 

Eine derartige Erhohung oder Erniedrigung der 
Bindungsfestigkeit 1aGt sich nun (und zwar ohne daD 
es der Anwesenheit eines Losungsmittels bedarf !) durch 

17) Z. B. gilt fiir Diniethylmalonsaure K -= 0,76. leS, fur 
Diathylmalonsaure K = 7,4. 1 V .  Die Vertauschung zweier 
CH,-Gruppen gegen zwei C,HS-Gruppen venehnfacbt soniit K. 
Geht man von der cis-1-2-Trimethylendicarbonsaure zur t r a m  
1-2-Tetramethyl~endicarbonsaure uber, so sinkt K von dem (frei- 
lich abnorm hohen) Werte 40.10-5 auf 2,8.10-6. 

____ _______-- - 

- __- - - -___ ~ 

- 
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818 +656 
818 I &670 

I 

t 

den  R a m a n e f f e k t nachweisen: VergroDert sich d i e  
fur die Bindung -C-OH bzw. -C-Hlalogen 2 1 9 ~ .  charak- 
terktische Ramanfrequenz, so bedeutet d ies  meine Zu- 
nahme  der Bindungsfestigkeit und dami t  auch eine Zu- 
nahme d e r  positiven Polarisation des C-Atoms. Da  nun  
bei einer Saure  e ine  positive Polarisation d e s  der COOH- 
Gruppe  benachlbarten C-Atoms cet. par. eine Erhohung 
de r  Disscniationskonstanten bewirkt, ergibt sich, dnij 
d i e  d , e r  B i n d u n g  R-OH b z w .  R-C1 e i g e n -  
t u m l i c h e n  R a m a n f r e q u e n z e n  b e i  e i n e r  
z u s a m m e n g e h o r i g e n  R e i h e  v o n  K o h l e n -  
w a s  s e r s t o f  f e n  D i s s o  z i a  t i o n s k o n -  
s t a n t e n  d e r  S a u r e n  R-COOH p a r a l l e l  v e r -  
1 a u f e n  m u s s  e n .  Wie  Tabelle 3 zeigt, trifft letztere 
Erwar tung  in weitaus d e n  meisten Fallen zu"). 

Tabelle3. D i s 6  o z i a t i o n  s k o n s  t a n t e (K) u n d R a m  a n -  
s c h w i n g u n g e n  ( d v )  i n  d e r  F e t t s a u r e r e i h e .  

d e r 

-- 

'650 ' J.557 

1696 I 625 

A v  (em- 1) 
Alko- Mer- ' Chlo- I Bro- 
hole , captone I ride , mlde I Jodide I Substit uiertes 

Alkyl 

Methyl . . . . . . 
Athyl . . . . . . . 
n-Propyl. . . . . 
180-Propyl. . . . 
n-Butyl . . . . . 
Iso-Butyl . . . . 
sec.Buty1 . . . . 
tert-Butyl. . . . 

I t522 
; 497 

!503 

1 1 -  
*505 

I -  
- 

! -  

I K . 1 P  

p 3 5  
1,40 

'J1,50 I *  
I '1,45 
+'1,60 
'1,70 
'1,68 
? 0.98 

Zum Schluij sei noch bemerkt,  worauf bereits 
P a u 1 y lo) gelegentlich hinwies, d& in  .manchen Fallen 

I 
I 

I 
I 

I 
I Acyl- Kohlenst& 

cl CZ c3 CC CS c6 c7 [U c9 

Abb. 2. 

18) Streng genomineu entsprecheu die geuiessenen Rauian- 
frequenzen einer g r o 0 m n  Molekel bestimmten ,,Normal- 
schwingungen" innerhalmb der Molekel, die nicht ohne weiteres 
zu identifizieren sind mit den Frequenzen zweier Atome, die 
man eich aus der grohren  Molekel herausgenornmen, aber in 
der gleichen Weise wie in d i e r  miteinander gekoppelt denkt. 
Bezeichnet man letztere als die ,,wahre Frequenz" der Atome 
gegeneinander, 80 bedarf es somit noch einer U m r e  c h n u n g 
wn den Ramanfrequemn auf die wahren Frequenzen, urn 
d imlben  bei verschiedenen Molekeln niiteinander vergleichen 
zu konnen. Da indessen diese Korrektionwechnung bisher 
noch nicht korrekt durchgefiihrt wurde und anzunehmen ist, 
daB sie nicht allzusehr ins Gewicht fallt, wurden im Voran- 
stehenden vorlaufig die u n k o r r i g i e r t e n Ramanfrequenzen 
benutzt. lo) Ztschr. anorgan. allg. Chem. 119, '271 [1919]. 

- ____ 

(ahnlich wie  beim Ramaneffekt) e in  deutlicher P a r  a I - 
1 e 1 .i s m u B , zuweilen freil.ich auch e i n  Antiparallelis- 
mus z w i s c h s  n d e r D i s  s o  z i a t i o n  s k o n s  t a  n - 
t e n  u n d  d e m  o p t i s c h e n  D r e h u n g s v e r -  
m og  e n besteht. Variiert  m a n  z. B. i n  d e n  optisch 
aktiven Menthyl- und Bornylestern den Acylrest, ent- 
sprechend eine+ schrittweisen Zunahme d e r  Kohlen- 
wasserstoffk,ette, so gelangt m a n  zu d e m  auf Abb. 2 da r -  
gestellten Ergebnis, nach welchem in  d iesem Falle das  
optische Drehungsvermagen de r  Dissoziationskonstanten 
entgegengesetzt verliiuft?O). 

Eine quantitat.iv.e Auswertung der Ergebnisse ist 
hier offenbar erheblich weniger einfach als beim Raman- 
effekt, wenn auch im Hinblick auf die neuere  Entwick- 
lung d e r  The0ri.e des optischen Drehungsvermagens?') 
Leineswegs aussichtslos. Man darf abe r  wohl jetzt &on 
den Schlui3 zieh.en, dai3 auch  die Anderungen des 
Drehungsvermagens durch  Wirlrungen (vermutlioh elek- 
trostati.s&er Natur) der substituierten Kohlenwasserstoff- 
kette auf das asymlmetrische Kohlenstoffatom zustande 
kommen, die auf die gleiche Ursache zuruckgehen wie 
d i e  Schwankungen d e r  Dissoziationskonstanten und dcs  
Ramaneff ektes. 

I n g e s a m t  gelangt man  somit zu d e m  Ergebnis, 
daD den e inmlnen  C-Atomen e iner  Kohlenwasserstoff- 
kette nicht genau  die glseiche elektrisohe Ladung zu- 
kommt, daD dso, wie  oben vermutet, in den Ketten 
offenbar Ladungsverschiebungen auftreten. E ine  niihere 
Betrachtvng des z. Zt. vorliegenden Materials (z. B. 
Tabelle 3) la& es a l s  wahrscheinlich erscheinen, da13 
diese Ladungsverschiebungen nicht oder wenigstens n u r  
zum Teil d,urch e inen  Influenzeffekt d e r  substituierten 
Raldikale hervorgerufen werden, sondern  dai3 sie auch 
bereits in  dmen ,unsubstituierten Mol.ekeln v.orhanden sind. 

Zu  d e r  aus  anderen, sowohl chemischen*?) wie 
phys ika l i scheP)  Eigenschaften .berei ts wi.ederholt ge- 
zogenen SchluBfolgerung, dai3 die Ladungen in einer 
iiliphati.schen Kette von Kohlenstoffatom zu Kohlen- 

2 0 )  Dan in anderen Flllen, z. B. bei substituierten Methyl- 
alkyl- bzw. Kthylalkylcarbinolen, eine Khnlichkeit zwischen dern 
Verhalten des Drehungsvermogens und der Dissoziationskon- 
stanten erheblich weniger deutlich hervortritt, kann daran 
liegen, daB das Drehungsvermogen nicht im Gaszustand, 
sondern im fliissigen Zustand gemeseen wurde. Aus  der Tat- 
sache, daf3 die Qrofk des Drehungsvermijgens geloster Sub- 
s t a w n  stark von dem Lijsungsmittel abhangt, geht hervor, daB 
dassebbe im fliissigen Aggregatzustand nicht nur von den 
drehenden Molekeln selbst abhingt, sondern auch von den 
jeweile vorhandenen Nachbarmolekeh stark sekundar beeinfldt 
wird,; infolgedessen ist anzunehmen, daB auch das an seinen 
Fltisigkeiten gemessene Drehungsvermogen meistens nicht un- 
mittelbar dem Dreh.ungsverinogen der isolierten (gasformigen) 
Molekeln der gleicben Substanz entspricht. 

Vgl. insbesondere W. K u h n ,  Ztschr. physikal. Chem., 
A b t  B, 4, 14 [1929]; Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 191 [1%0]; 
Tram. Faraday Soc. 26, 203 [1930]. 

Vgl. etwa C. F. v a n  D u i n ,  Ztschr. physikal. Cheni. 
130, 352 [1927] ; daselbst weitere Literaturangaben, ferner 
W. H u c k e 1, Theoretische Grundlagen der organ. Chemie, 
Leipzig 1931, S. 259ff. 

?*) Eine graphische Zusammenstellung dieser Eigenschaften 
findet sich bei K. L. W o 1 f (Ztschr. physikal.. Chem., Abt. B, 14, 
.365 [1931]. Ein Paral.lelistnus dieser Eigenschaften, die sich 
ubrigens grofitenteils auf den festen Aggregatzustand beziehen 
(Schmelzpunkt usw.), zu den Dissoziotionskonstanten ist im 
allgeineinen nicht erkennbar, was freilich keineswegs dagegen 
spricht, dai3 siimtliche Effekte letzten Endes doch auf ein und 
dasselbe Grundphanomen (namlich die erwiihnten Ladungs- 
verschiebungen) zuriickgehen. 

-. 
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stoffabm w e ~ h s e l n ~ ~ ) ,  liegt indessen auf Grund des hier 
diskutierten Materials kein Anlai3 vora5). 

24) Vgl. etwa B. C u y ,  Journ. Ainer. chem. Soc. 42, W3 
[1920]. Gegsn diese Auffasaung sind bereite wiederholt be- 
rechtigtc Einwlnde erhoben worden (vgll. insbesondere C. P. 
S r n y t h ,  ebenda 51, 23&~I [1929]), deren Hauptargument in 
der  Tatsache beruht, daB eine Amah1 Kohlenwasserstoffe bei 
alternierender Polaritit der  C-Atome ein endliches Dipol- 
nioinent besitzen miiBten, was nicht der  Fall zu sein scheint. 
(Dabei ist freilich zu beachten, daB sich relativ kleine Dipol- 
inoinente von etwa 0,2 bis 0,3. 10'8 leicht der Beobachtung 
entziehen.) 

25) Verschiebt man die COOH-Gruppe in einer Kohlen- 
wasserstoffkette von deren Ende bis zur Mitte, so findet man 
kein Auf- und Abwartsgehen der  Dissoziationskonstanten, 
sondern einen gl,eichmaBigen Anstieg (Beispiel : Capronsaure: 

Zwar ist wohl unbedingt anzunehmen, dai3 zwischen 
den verschiedenen Erscheinungsgebieten ein ursach- 
licher Zuaaminenhang besteht, doch ware es gegenwiirtig, 
solange die eigentliche Ursache der  Ladungsverschie- 
bungen noch nicht erkannt ista6), verfriiht, hieruber 
nahere Aussagen zu machen. 

K = 1,45. U F - 5 ;  Methylpropylessigsaure K = 1,7.lO-5; Diathyl- 
essigsaure: K == 2,O. 

26)  Theoretisch eidacher  a b  bei den aliphatischen Kohlen- 
wasserstoffketten scheinen die Verhlltnisse beim Benzolring 
zu liegen; hier gelang E. H u c k e l  (Ztschr. Physik 72, 310 
[1931]) auf Grund quantenmechanischer Betrachtungen kurz- 
lich die Erklarung des Auftretens polarer Unterschiede 
zwischen den einzelnen C-Atomen, die in diesem Falle freilich 
nicht im Benzol selbst vorhanden sind, sondern erst durch die 
Einfiihrung irgendwelcher Substituenten erzeugt werden. 

[A. 193.1 
- 

Wissenschaftliche Aufsatze und 14 des Gesetzes gegen unlauteren Wettbewerb. 
Von Oberregierungsrat Dr. E. MERRES, Berlin. 

Das Rcichsgericht hat sich rnit der wichtigen Frage 
behat ,  ob wisaenschaftliche Aufsatze Wettbewerbs- 
zwecken dienen und 0 14 des Gesetzes gegen den un- 
lauteren Wettbewerb auf sokhe Aufsatze angezoVr1 
werden konne. Die Frage ist durch Urteil des ILZivil- 
sennts vom 20. Oktober 1931 - I1 496/30 - verneint 
worden. 

A. W e  s e n  t l i  c h e r  T a t  b e s t a nd.  
D i e K 1 a g e r i n X. hat Pflanzenvitaminpraparate, 

dio bei der Herstellung von Lebensmitteln - wie Schoko- 
lade, Zwieback, Kase, Bonbons - Verwendung finden 
so'lten, unter Phantasiebezeichnungen vertrieben. In 
den Anpreisungen ist auf Grund von Untersuchungerl 
eines auslandijchen Universitatsinstituts aus den1 
Jahre 1926 angegeben worden, dai3 die Erzeugnisse 
sanitliche in der h'atur vorkommenden Vitamine ent- 
hielten. Nach>dem neuere Untersuch,ungen gezeigt hatten, 
dai3 sich das Vitamin C in den Erzeugnissen der Klageri:~ 
nicht oder wenigstens nicht einwandfrei nachweisen 
liei3, hat diese ihre Reklame entsprechend geandert und 
durch Rundschreiben ihre Vertreter angewiesen, dies 
auch den Abnehmern zum Ausdruck zu bringen. Gleich- 
wohl ist die Firma Y., die  das Erzeugnis der Klagerin 

,zur  Herstellung von Schokolade verwendete, trotz Rund- 
schreiben nicht davon abgegangen, ihre Ware als Voll- 
vitaminerzeugnisse zu bezeichnen. 

D e r B e k l a g t  e Z., Leiter eines Forschungs- 
instituts, das einem Krankenhaus angegliedert ist, hat 
in zwei Aufsatzen die von der  Klagerin 'mit ihren 
Vitaminpraparaten getatigten Geschafte scharf kritisiert. 
In der Reklame der  Iiliigerin wurde das Vorhandensein 
aller fiinf Vitamine (A, B, C, D, E) behauptet. Die Pra- 
parate enthielten jedoch keine nennenswerten Mengen 
an Vitamin C. Die Propagierung des Gehalts dieser Er- 
zeugnisse an Vitamin C sei eine bewui3te Irreliihrung. 
Daher miisse vor ihrer Verwendung zum Zwecke der 
Erganzung einer a n  Vitainin C anmen Nahrung gewarnt 
we rden. 

D i e K 1 a g e r i n verlangte vom Beklagten: 
I. Unterlaasung a) in Aufslitzen tiber die Vitamin- 

prapnrate durch Betonung des  Fehlens des C-Vitamins 
den Eindruck zu erwecken, als ob die Erzeugnisse uber- 
haupt keine Vitamine enthielten und das Publikum irre- 
gefiihrt wiirde; b) in Aufsatzien, die in Zeitungen oder 
in wirtschaftlichen oder volkswirtschaftlichen Zeit- 
schriften erscheinen, vor der  Verwendung der  Vitamin- 
priiparate wegeii Vitaminmangels zu warnen; 11. Fest- 

stellung der  Verpflichtung des Beklagten zum Ersatz 
dmes durch die Veroffentlichung seiner Aufsatze der 
K liigerin en tstandenen Schadens. 

D a s  L a n d g e r i c h t  i n  N. hat durch Urteil 
vom 28. Januar 1930 unter Abweisung des Klage- 
anspruohs auf Feststellung der  Schadensersatzpflicht des 
Beklagten diesen nur beschrankt verurteilt zur Unter- 
lassung, namlich: auf &s Fahlen des Vitamins C bei den 
Vitaminpraparaten in Aufsiitzen liinzuweisen oder vor 
diesen Erzeugnissen wegen Fehlens des Vitamins C zu 
warnen, wenn er nicht gleichzeitig uber die Ergebnisse 
seiner Untersuchungen wegen der anderen Vitamine be- 
richtet oder ausreichen'd verstandlich darlegt, aus wel- 
chem Grunde er das Fehlen des Vitamins C fur beson- 
ders wiohtig halt. 

D i e K 1 a g e r i n hatte Berufung eingelegt, und 
zwar lediglich soweit ihr Anspruch auf Feststellung der 
Schadensersatzpflicht des Beklagten abgewiesen war. 
Ihre Berufung war durch Urteil des  Kammergerichts vom 
9. Oktober 1930 zuriickgewiesen. Gegen dime Entschei- 
dung des Berufungsgerichts richtete sich die Revision 
der Klagerin rnit dem Ziel der  Feststellung der  Soha- 
densersatzpflicht des Beklagten. 

B. U r t e i l .  
Die Revision gegen das Urteil des  31. Zivilsenats des 

Kamniergerichts zu Berlin vom 9. Oktober 1930 wird zu- 
riickgewiesen. 

C. A u s  d e n  E n t s c h e i d u n g s g r i i n d e n .  
Durchgreifend ist die Hilfsbegriindung, rnit der das  

Berufungsgericht dio Anwendbarkeit des Wettbewerbs- 
gesetzes hier ablehnt, und die dahin geht, daD der Be- 
klagte nur als Forscher im Rahmen der  Wissenschaft, 
nicht aber - auch nicht zugleich - zur Forderung 
eigenen oder auch nur fremden Wettbewerbs gehandelt 
habe. In Obereinstimmung rnit der zutreffenden An- 
sicht Baumbachs (Gesetz gegen den unllauteren Wett- 
bewerb 0 1 Note 3B)  steht das Berufungsgericht rnit 
Recht grundsiitzlich auf dem Standpunkt, da5  rein 
wissenschaftliche Adsatze - wie hier - niemals Wett- 
bewerbszwtxken dienen und es verhangnisvoll ware, die 
Freiheit der  Wissenschaft durch leichtfertige Annahme 
eines Wettbewerbszweckes zu beeintrachtigen. Ein 
Forscher w i d ,  wie das Berufungsgericht rnit Recht be- 
tont, nicht dadurch zu einem Wettbewerber, dai3 seine 
Forschungsergebnisse geeignet sind, den Wettbewerb 
von bestimmten Geschaftskreisen zu fordern. An dem 


