
ich nicht veranlasst durch W r o  b l e v s k y ' s  Versuche iiber Bromto- 
h o l e  warten mochte, bis jene Versuche ausfuhrlicher veroffentlicht und 
bestatigt worden sind. 

Ich glaube nach dieser Auseinandersetzuiig wird niir jeder unbe- 
fangene Chemiker zugeben, dass sich L a d  e n  b u r  g seine ganz unntitz 
gereizte Vertheidigutig, auf deren Schluvssatz ich gar nicht eingeheri 
will, da ich sonst sehr unhiiflich werden miisste, wenigstens in dieser 
Form hl t te  ersparen konnen. 

G B t t i n g e n .  den 28. Januar  1876. 

44. J u l i u s  Thomsen: Die Neutralisationsphanomene der Phos- 
phorsaure I 

(Eingegangen am 28. Januar 1876.) 

Die Neutrelisatiotisphlno~iene der Ortho-Phosphorsaure sind vor 
Kurzem von HH. B e r t h e l o t  und L o u g u i i i i n  einer thermischen 
Untersuchumg uiiterworfen worden (Compt. rend. 81). Die Resultate 
derselben bestlitigeri nicht allein die von mir im Jahre 1869 (Pogg. 
Ann. 140, 90) erreichten Zahlenwerthe, sondern auch die von mir 
damals aus den Versuchen abgeleitete wahrscheinliche Constitution 
der Phosphorslure. Die letztgenannte Uebereinstimmung scheint den 
geehrten Verfassern entgangen zu sein. 

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

Dieses ist aber ganz dasselbe Resaltat, welches ich beziiglich der 
Constitution der Phosphorslure aus rneinen Versuchen zog. EJ steht 
niimlich in der Abhandlung VlII (Pogg. Ann. 140, 536), in welcher 
ich die Resultate beziiglich der Neutralisationspbenomene der SLuren 
zusamrnengestellt habe, folgendes : 

,,Die drei Gruppen,  welche ich in der Classe der zweibasischen 
Sauren dargethan habe, und von welchen auch zwei sich in der Classe 
der dreibasischen Sauren wiederfinden , haben ihren wahrscheinlicheii 
Grund in der v e r s c h i e d e n e n  C o n s t i t u t i o n  d e r  S L u r e n .  In 
der That  l lss t  sich fur cine zweibasische Saure die Stellung der zwei 
durch Natrium ersetzbaren Atorne Wasserstoff auf dreierlei Weise 
denken. Es llsst sich 9. B. Schwefelsiiurehydrat durch folgeiide drei 
Formeln darstellen : 
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,Die erste Formel mochtc die wahrscheinlichste sein , wenn die 
Saure eine Wasserstoflsaure mare; die zweite Formel iut die wahr- 
scheinlichste fur eine Saure, dessen Anhydrid einc geringe Affinitlt 
zum Wasser zeigt; die dritte Formel ist endlich die Formel fur eine 
ewdibasische I-Iydroxylsaure.' 

.Die durch die e r s t e  F o r m e l  ausgedriickte Constitution ent- 
spricht wahrscheinlich derjenigen einer der zweibasischen Wasserstoff- 
sauren : z. R. der Fluorsiliciurnwasserstoffsaure und der Chlorplatin- 
wassers toffsaure 

H SiF1, . H Pt c1, . H 

.Der z w e i  t e n For In e l  entspricht wahrscheinlich die schweflige 
Saure, selenige Saure , Kohlensiiure, Chrornsaure und Borsaure , von 
welichen wenigstens die vier ersten sich leicht und von scrlbst iii An- 
hydrid und Wasser spalten, so dass die Hydrate (die eigentlichc Saure) 
f i r  mehrere dieser Sguren kaum dargestellt simd. Es wlren demnach 

die rationellen Formeln dieser Sauren. Auch stimmt dieses ganz mit 
dem Verhalten der f-lomologen der Hohlensaure wie Glycolsiiure und 
die hbrigen Glieder tier Milchsaurereihe, die wohl zweiatomige Siuren 
sind, aber gewolinlich als einbasische auftreteu, indem das zweite 
Wasserstoffatom sich nicht leicht durch Natriuni, dagegen leicht durch 
Saure und Alkoholradicale ersetzen lasst.' 

,Der d r i t  t e n  F o r m e l  entspricht dann die Schwefelsaure, Selen- 
saure, Oxalsaure und W e i n s h e ,  deren Formeln dann iibereinstim- 
mend niit der gewohnlichen Annahme die folgenden werden: 

OH c,o, OH u. s. w. O H  
Se02 O H  O H  

"2 ' OH 

Die Andogie der dreibasiacben Sauren mit den zweibasischen 
fiihrt dann fur die Citronsaure zur Formel 

c, H5 0, - (0 H)3 

wiihrend die Formel fiir die drei Modificationen der Phosphorsiiure die 
folgenden waren: 

H P O , .  O H  2HPO3 OH H H P O ,  

wodurch der thermische Unterschied der Citronsiiure und der Siiuren 
des Phosphors und Arsens sich erklaren lasst in Einklang mit den 
herrschenden Ansichten der Chemie." 

Nachdem ich 1. c. S. 503 dargetharl hatte, dass in der Ortho- 
phosphorsaure und Arsensaure ,,die drei Atome Wssserstoff nicht den- 
selben Werth haben, indem die zwei Atome sich weit leichter als 
das dritte Atom durch Metall ersetzen lassen, und dass diese Sduren 
demnach eher als zweibasiuch-dreiatorvige 8luren  zu betrachten sindf, 
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zeige ich an  der folgenden oben citirten Stelle, class die Ortho- 
l'hosphorsaure als zweibasische Saure nicht mit der Classe der star- 
keren Wasserstoffsauren oder derjenigen der Schwefelsaure und Oxal- 
saure verglichen werden kann , sondern mit derjenigen , welche die 
Kohlenslure, Rorsaure u. s. w. enthalten, was ich deutlich darch die 
beiden Formeln 

HPO, .": und C O ,  . 0 €I 

ausgedruckt habe. In  der Orthophosphorsaure und der Arsensaure 
haben die drei Wasserstoffatome einen verschiedenen Werth; das eine 
ist niiher an das Radikal der Siiure gebniipft, die beiden anderen aber 
in der Art, wie bei der Kohlenugure u. s. w. gebunden. Es ist diesrs 
ganz dasselbe Resultat, zu welchem die HEI. B e r t h e l o t  und L o u -  
g o i n i n  gelangten. 

Universitltslaboratorium zu K o p e n  h a g e n ,  Jannar  1876. 

45. R. Maly: Ueber die Aenderung der Reaction ( in der Losung 
eines salzgemisches) durch Diffusion und die dadnrch mogliche 
Erklarung beim Vorgange der Secretion von saurem Ham aus 

alkalischem Blute. 
(Im Wesentlicheu nach Versuchen yon Hrn. F r a n z  Posch . )  

(Eingegangcn am 1. Februar.) 

Es war 1871 in Innsbruck die Aufgabe gestellt worden: es sollen 
endosmotische Versuche an1 Dialysator in dern SinIie gernacht werden, 
zu sehen, ob sich SalzlGsungen tinden lassen, die als Diffusat eine 
Pliissigkeit geben, in der  das Verhaltniss des Metalles zum Slurerest 
ein geandertes ist, worin albo die Reaction eine andere geworden ist. 

Solche Versuche an und f i r  sich interessant, sollten namentlirh 
eine gewisse experirnentelle Grundlage fur biologische Erscheinungen 
liefern, $0 z. B. fur den bisher ganz unaufgeklarten Modus der Diffu- 
sion odrr Abfiltration des Hams aus dem Elute. Die C a r l  L u d -  
w i g ' sche Theoric der Harnsecretion crklart in befriedigendster Weise 
die €Xarr :~~bsch~idr~n~,  iudrm sip aiinirnmi, dass der Blutdruck, welcher 
auf der inneren Plache der Gefiissc des Glomerulus der Niere ruht, 
das gesammte Blutserum minus Eiweissstoffe und Fette drirch die 
feinen Qefasswandungrn in die Harncanalchen treibt, und dass zwi- 
schen dem Inhalt dieser E-Iarncanalchen und dem Blut in  den umspin- 
nenden Capillaren ein weiterer Austausch von den krystalloi'den f'lasma- 
bestandtheilen stattfinde , der die ursprtinglich durchgepresste Flussig- 
keit zum Ham mache. 

Diese langst fast allgernein angeriommene C. Lud wig ' sche  Vor- 
stellung, dass die Hnrtinbsoncierur~g ein Diffusionsprocess sei , wird 


