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ich nicht veranlasst durch Wroblevsky’s Versuche iiber Bromto-
luole warten méchte, bis jene Versuche ausfiihrlicher veréffentlicht und
beatitigt worden sind.

Ich glaube nach dieser Auseinandersetzung wird mir jeder unbe-
fangene Chemiker zugeben, dass sich Ladenburg seine ganz unniitz
gereizte Vertheidigung, auf deren Schlusssatz ich gar nicht eingehen
will, da ich sonst sehr unhdflich werden miisste, wenigstens in dieser
Form hitte ersparen konnen.

Gottingen. den 28, Januar 1876,

44, Julius Thomsen: Die Neutralisationsphinomene der Phos-
phorséure,

(Eingegangen am 28, Januar 1876.)

Die Neutralisationsphinomene der Ortho-Phosphorséure sind vor
Kurzem von HH. Berthelot und Louguinin einer thermischen
Untersuchung unterworfen worden (Compt. rend. 81). Die Resultate
derselben bestitigen nicht allein die von mir im Jahre 1369 (Pogg.
Ann. 140, 90) erreichten Zahlenwerthe, sondern auch die von mir
damals aus den Versuchen abgeleitete wahrscheinliche Constitution
der Phosphorsiure. Die letztgenannte Uebereinstimmung scheint den
geehrten Verfassern eatgangen zu sein.

Sie schliessen aus ihrer Untersachung, dass die 3 Aequivalente
der Base in verschiedener Art mit der Phosphorsiiure verbunden sind:
das erste nach Art der alkalischen Nitrate und Chloriire, das zweite
nach Art der Carbonate und Borate, das dritte nach Art der Alko-
kolate.

Dieses ist aber ganz dasselbe Resaltat, welches ich beziiglich der
Constitation der Phosphorséiure aus meinen Versuchen zog. Es steht
nimlich in der Abhandlung VIII (Pogg. Ann. 140, 536), in welcher
ich die Resultate beziiglich der Neutralisationsphenomene der Séuren
zusammengestellt habe, folgendes:

»,Die drei Grappen, welche ich in der Classe der zweibasischen
Sturen dargethan habe, und von welchen auch zwei sich in der Classe
der dreibasischen Sduren wiederfinden, haben ihren wahrscheinlichen
Grund in der verschiedenen Constitution der S#uren. In
der That ldsst sich fir eine zweibasische Siure die Stellung der zwei
durch Natrium ersetzbaren Atome Wasserstoff auf dreierlei Weise
denken. Es lisst sich z. B. Schwefelsiiurehydrat durch folgende drei
Formeln darstellen:

S0, gg s0, 01? SO, {8{}
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pDie erste Formel méchtc die wahrscheinlichste sein, wenn die
Sdure eine Wasserstoffsiure wiire; die zweite Formel ist die wahr-
scheinlichste fir eine Siure, dessen Anhydrid einc geringe Affinitit
zum Wasger zeigt; die dritte Formel ist endlich die Formel fiir eine
zweibasische Hydroxylsiure.®

»Die durch die erste Forwel ausgedriickte Constitution ent-
spricht wahrscheinlich derjenigen einer der zweibasischen Wasserstoff-
sduren: z. B. der Fluorsiliciumwasserstoffsiure und der Chlorplatin-
wasgserstoffsdure

SiFl . PtCly . 1y

pDer zweiten Formel entspricht wahrscheinlich die schweflige
Sédure, selenige Sdure, Kohlensiure, Chromsdure und Borsdure, von
welcheri wenigstens die vier ersten sich leicht und von selbst in An-
hydrid und Wasser spalten, so dass die Hydrate (die eigentliche Siure)
fir mebrere dieser Siuren kaum dargestellt sind. Es wiiren demnach

s0,.%0  se0,.OH 00, . OH s w.

die rationellen Formeln dieser Siuren. Auch stimmt dieses ganz mit
dem Verhalten der Homologen der Kohlensiure wie Glycolsiure und
die tibrigen Glieder der Milchsiurereihe, die wohl zweiatomige Siuren
sind, aber gewohnlich als einbasische auaftreten, indem das zweite
Wasserstoffatom sich nicht leicht durch Natrium, dagegen leicht durch
Sinre und Alkoholradicale ersetzen lisst.”
yDer dritten Formel entspricht dann die Schwefelsinre, Selen-
sdure, Oxalsiure und Weinsdure, deren Formeln dann iibereinstim-
mend mit der gewéhnlichen Annahme die folgenden werden:
s0,.98 8c0, OB C;0, 9H u. s w.
Die Analogie der dreibasischen Sinren mit den zweibasischen
fibrt dann fir die Citronsiure zar Formel
CcsH,0,.(0H),
withrend die Formel fiir die drei Modificationen der Phosphorséiure die
folgenden wiren:

HPO, .0} 2HPO, O HPO,

wodurch der thermische Unterschied der Citronsiiure und der S#uren
des Phosphors und Arsens sich erkliren lisst in Einklang mit den
herrschenden Ansichten der Chemie.”

Nachdem ich L ¢. S. 503 dargethan hatte, dass in der Ortho-
phosphorssure und Arsensiure ,die drei Atome Wasserstoff nicht den-
selben Werth haben, indem die zwei Atome sich weit leichter als
das dritte Atom durch Metall ersetzen lassen, und dass diese Siuren
demnach eher als zweibasisch-dreiatomige S#uren zu betrachten sind¥,
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zeige ich an der folgenden oben citirten Stelle, dass die Ortho-
Phosphorsiiure als zweibasische Sdure nicht mit der Classe der stir-
keren Wasserstoffsiuren oder derjenigen der Schwefelsiure und Oxal-
siure verglichen werden kann, sondern mit derjenigen, welche die
Kohlensiure, Borsiiure u. s. w. entbalten, was ich deutlich darch die
beiden Formeln ’

H OH
H H

ausgedrickt habe. In der Orthophosphorsiure und der Arsensiure
haben die drei Wasserstoffatome einen verschiedenen Werth; das eine
ist nidher an das Radikal der S#ure gekniipft, die beiden anderen aber
in der Art, wie bei der Kohlensiure u. s. w, gebunden. Es ist dieses
ganz dasselbe Resultat, zu welchem die HH. Berthelot und Lou-
guinin gelangten,

Universitiitslaboratorium zu Kopenhagen, Janaar 1876,

HPO, .OH ua co, .

45. R. Maly: Ueber die Aenderung der Reaction (in der Lésung
eines Salzgemisches) duarch Diffusion und die dadurch mégliche
Erkliarung beim Vorgange der Secretion von saurem Harn aus
alkalischem Blute.
(Im Wesentlichen nach Versuchen von Hrn. Fran:z Posch))
(Bingegangen am 1. Februar.)

Es war 1874 in Innsbruck die Aufgabe gestellt worden: es sollen
endosmotische Versuche am Dialysator in dem Sinne gemacht werden,
zu sehen, ob sich Salzldsungen finden lassen, die als Diffusat eine
Fliissigkeit geben, in der das Verhiltniss des Metalles zum Siurerest
ein geindertes ist, worin also dic Reaction eine andere geworden ist.

Solche Versuche an und fiir sich interessant, sollten namentlich
eine gewisse experimentelle Grundlage fiir biologische Erscheinungen
liefern, so z. B. fiir den bisher ganz unaufgeklirten Modus der Diffu-
sion oder Abfiltration des Harns aus dem Blute. Die Carl Lud-
wig’sehe Theoric der Harnsceretion erklirt in befriedigendster Weise
die Harnabscheidung, indem sie annimmt, dass der Blutdruck, welcher
auf der inneren Fliche der Gefisse des Glomerulus der Niere ruht,
das gesawmte Blutseram minus Eiweissstoffe und Fette durch die
feinen Gefdsswandungen in die Harncanilchen treibt, und dass zwi-
schen dem Inhalt dieser Harncandlchen und dem Blut in den umspin-
nenden Capillaren ein weiterer Austausch von den krystalloiden Plasma-
bestandtheilen stattfinde, der die urspriinglich durchgepresste Flissig-
keit zuom Harn mache.

Diese lingst fast allgemein angenommene C. Ludwig’sche Vor-
stellung, dass die Harnabsouderung ein Diffusionsprocess sei, wird



