
Antimon 
aogew. 

0.0412 g 
0.0112 D 
0.0823 * 
o.os25 D 
0.1238 )) 

0.2475 )) 
0.2475 t) 

Antimon 
gef. 

0.0412 g 
0.0410 
0.0818 
0.0820 )) 
0.1233 2 

0.24GG D 

0.2464 D 

Zinn 
0.0.5 g 
0.5 
0.5 * 
1.0 2 

0.05 
0.01 2 

0 ,.) 

Weinsiture 

5 u  
5 .  

10 >) 

10 * 
15 2 

20 3 

20 D 

Da die quantitative Trennung von Zinn und Antimon hochst zeit- 
rnubend ist und vor allem grosse analytische Uebung voraussetzt. 
werde ich untereuchen, ob die Bestimmung dieser Metnlle unter An- 
wendung der beschriebenen Methode i n  der Weise geschehen kann, 
dnss ihre Gesamtmeoge nach der Ausfallung durch Zink gewichts- 
odrr  rnnass-:irialytiscli ermittelt wird. 

239. H. Euler: Zur Frage der Inversion des Rohrzuckers. 
(Eingegangen am 6. Mxi 1901.) 

Vor Kurzem hat Hr. E. 0. von L i p p m a n n ' )  eich gegcn einige 
physiknliscb-chemiscbe Hypothesen gewandt, welche zur Beschreibung 
des Inversionsvorgaiiges beitragen sollten. 

Seine Einwande richten sich besonders: 
I .  Gegen die Hypothesen beziiglicb dee Einflnsses Ton Tempe- 

ratur uiid Druck, und damit gegen die A r r h e n i u s ' s c h e  Annahme 
))activer Molekiilea des Robrzuckers. 

2. Gegen die Annahme von Ionen des Rohrzuckers im Sinne der 
I~issocintionstheorie. L 

Was zuiiiichst die eiiileitende Bemerkung dieser Hritik betrifft, 
dass die aufgestellten Hypothesen zu wenig prHcisirt eeien, 80 mochte 
ich n u r  daran erinnern, dass in meiner, obige Frage betreffenden, vor- 
Igufigen Mittheilung') eiii allgemeines Princip der Ktltalyee gegeben 
uiid die Zuckeriiirersioii als Specialfall nur voriibergehend erwabnt 
wiirde. 

Gerade die fraglichen Punkte waren in  einer dort citirten ArbeiP), 
welche inzwiechen auch an anderer Stelle') erechienen ist, niiher be- 
sprocheii. 

L 

Ich gehe dann zu den speciellen Einwanden iiber. 

1) Diese Berichte 33, 3560 [1900]. 
5 )  Ofversigt af Svenska Vet. Akad. Forh. 1899, 24. 
4) Zeitschr. fiir phys. Chemie 36, 641. 

__ - 

1) Dime Beriohte 83, 3302 [19001 



Hr. v o n  L i p p m a u n  fragt: P W W  hat  man sich untrr Disso- 
ciation des Rohrzuckersc vorzustellen, was unter seineu selektro- 
lytisch in Dextrose, bezw. Fructose-Ionen spaltbareu Molekelna und- 
was unter seiner BSpaltung in  Anion und Kationcc, da  doch in reinem 
Zustande weder Rohrzucker noch die genannten Hexoseii Leiter eind,. 
also Glykoee und Fructose im Ionenzustande deli gewohnlichen Vor- 
aussetzungen nach nicht existiren k6nnenPa 

Dagegen ist zu bemerken, dass man seit H e l m h o l t z  der Ansicht; 
ist, dass es keine absoluten Nichtleiter giebt, und dass wir niit der 
gleichen Sicherheit behaupten konnen, dass kein zusammengesetzter 
Korper ein absoluter Nichtelektrolyt ist. 1st der Dissociationzgrad 
eines geliisten Stoffes ungefahr ron  der Grhsenordung des Wassers, 
oder noch kleiner, so ist es mit der Methode der 1 eitfiihigkeit schwer 
oder uiimiiglich, die Dissociation nachzuweisen. Verfeinerten Unter- 
suchungen gekeniiber erweisen sich imrner mehr Stoffe als Elektrolyte; 
so ist 2. B. die Wasserstoffdissociation von Rohrzucker, Destrose und 
Liivulose I)  nachgewiesen, d. h. es wwrde gezeigt , dass diese Verbin- 
dungen schwache Sauren sind. 

Man konnte vielleicht gerade in  letzterern Umstand einen Wider- 
spruch mit der Annahme erblicken, dass der  Rohrzucker 31s Salz 
in zwei organische Ionen zerfrillt; indessen ist nicht schwer einzuseheu, 
dass ein Riirper in mehrfacher Hiusicht dissociirt sein kanti. Abge- 
sehen von der lange bekanoten, stufenweisen Dissociation mehr- 
werthiger Elektrolyte, haben wir ,  wie B r e d  ig2) gezeigt hat ,  eine 
Rrihe von Beispielen fiir verschiedenartige Dissociation eines und 
desselben Korpers. Allerdings hat  inan erst in letzter Zeit begoiineu, 
physikalisch-chemische Untersuchungen iiber diese ganz schwachen 
Elektrolyte onzustellen, und es sind hier somit noch viele specielie 
Fragen zu beantworten. Auf die elektrolytische Dissociation der 
,Nichtleitera weist indessen das Verhalten dieser KBrper nicht deut- 
lich hin. 

Dass dabei nicht angegeben wird und einstweilen auch uicht 
angegeben werden k a n n ,  welchee das Anion und welches d a s  
Kation der Saccharose iet, kann wohl kaum als Vorwurf gelteo. 1st 
doch die fiir die organiscbe Chernie obenfalls wichtige Frage, au 
welcher Stelle der Coustitutionsformel die Aufspaltung erfolgt. eben- 
falls noch nicht gel6st. Gerade hier wird man gern vwoieiden, Hy- 
pothesen ad hoc zu machen. 
~ .___ 

') Vgl. K u l l g r e n ,  Bihang till Svenska Vet. Akad. Rand]. 24, I1 3; 

2) Bredig,  Amphotere Elektrolyte und inncre Salze, Zeitschr. f u r  
Th. Madsen,  Zeitschr. ffir phys. Chemie 80, 190. 

Elektrochemie 6, 35. 
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Es kann d a m  gefragt t werden, ob die Annahtne, dass die In -  
version durch Vermittelung von Ionen verliiuft, mehr erklart als 
fruhere Hypothesen. 

Es scheint mir dies der Fall zu sein, gerade mit Rucksicht auf 
die Erscheinung, dass der Zucker (ebenso wie eine Reihe aoderer 
K6rper) katalytiecb durch Wasserstoffionen zersetzt wird. Das Auf- 
fallende der Erscheinung bestand wesentlich darin, dass die kataly- 
sirende Saure nicht in die Reactionsformel eingeht, aber docb die 
Reactionsgeschwindigkeit bediugt. Die kinetischen Umschreibungen 
diewr Thatsache, nelche gegeben worden sind, kijnnen wohl plau- 
sibel machen, dass die Wirkung proportional mit der Concentra- 
tion der Wasserstoffionen gehen muss, aber die gleichen Ueber- 
leguiigen lassen sich fur jedes andere Ion niachen, etwa das Kation 

des Chlorkaliums K, wenn wir Chlorkalium zu der Rohtzuckerlosung 

zusptzen. Weshalb dieses nicht wirkt, wohl aber  H wurde nie 

-b 

f 

besprochen. 
Nebmen wir dagegen au. dass die Reaction zwiscben Ionen vor 

sich geht, so lasst sich folgende einfache Beschreibung der katalytischen 
Inversior~ geben: 

Wir haben in einer Rohrzuckerlosung eine bestimmte Concen- 
tration von ln ionen  und Katinnen des Rohrzuckers, [A] und [K], 
ferner von Anionen und Kationen des Wassers, [OH] und [HI. Das 
Product 

bestinimt die Reactionsgeschwindigkeit. Wurde einer der Factoren 
= 0, so wiirde die Inversion nicht stattfinden kcnnen. 

Da nun Wasser, und ganz besonders Rohrzucker, sehr wenig 
dissociirt sindl), so wird das Product sehr klein. Fiige ich nun 
.durch Zusatz einer Saure verhiiltnissmassig viele Ionen H uud C1 
der Losung zu,  so wird, wie dies 1. C . ~ )  iiaher ausgefiihrt ist, das 
Ionenproduct vergriissert. 

Die beiden anderen Einwiinde Hrn. v o n  L i p p m a n n ' s  be- 
treffend die Auffassungen fiber den Einflues der Temperatur und dee 
Druckes lassen si'ch gemeinschaftlich besprechen. 

Mit einer B e g r b d u n g ,  die im Original 3, nachgelesen werden 
muss, behauptet S i g m o n d ,  dass die Constante k d r r  A r r h e n  ius'schen 
Formel M, = JcM, R U S  zwei Cogfficienten besteht, von welchen 

[A1 [KI [OH1 [HI 

_ -  

') Die organischen Ionen besitzen, wie auch Abegg hervorhebt, 

2, Zeitschr. f i r  phys. Chem. 36, 641. 
3, Zeitschr. fiir phys. Chem. 27, 392. 

gcringe Elektroaffinitit. 

der 

sehr 
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eine ron dem BLosungssystemg, der andere von der Zuckerart selbst 
bedingt ist. a 

Diese Bemerkung diirfte richtig sein. Fiihrt man nun diese 
Aendernng ein, 80 wird das A der A r r h e n i u s ’ e c h e n  Temperatur- 
formel 

e t =  et,.eA(T-Td TOT, 

die halbe Summe der entsprechenden Warmetbungen des Rohrzuckers 
und des Wassers, Ql +&?. Man sollte dsnn. wenn man rnit A r r h e -  
n i u s  die Bactiven Molekelae als von den Ionen verschieden betrachtet, 
dem Werth Q, consequenter Weise die Bedeutung der hlrlben Urn- 
wandlungswarme von activem in inactives Wasser beilegen. Dieser 
Werth diirfte sich schwerlich naher definiren oder messen lassen. 

Nimmt man hingegen an, dass nur die elektrolytisch dissociirteu 
Molekeln reagiren, so fallt der Einflusa der Temperatur auf die 
Reactionsgeschwindigkeit mit demjenigen auf die Dissociationsconstante 
der Componenten zusammen. Es erbalten dann Q1 und Q2 die Be- 
deutung von Dissociationswilrmen. 

Dass die Inversion des Rohrzuckers unter Warmeentwickelung 
TerlRuft, scheint Hrn v o n  L i p p m a n n  der von A r r h e n i u s  ge- 
gebeneii Auffa~sung des Temperatureinflusses zu widersprechen. Das 
Gleicbe miisste gegeii den Zusammenbang mit der Dissociationswiirme 
geltend geniacht werden. 

Aus der Thatsache, dass bei der Inversion des Rohrzuckers 
Wiirme entwickelt mird , folgt nach dem zweiten Hauptsntz der 
Wiirmetheorie, dass sich dieses Gleichgewicht mit steigender Tempe- 
ratur zu Gunsten des Rohrzuckers und Wassers verschiebt. 

Schliisse auf die In~er3ioiisgescbwindigkeit v diirften iiiclit ge- 
zogen werden k8nnen. 

(1) 
wo mit [I die Concentrntiori der entspreclipnden Stoffe bezeichnet 
wird und k und kl die Geschwindigkeitscoiifficienten der beiden, in 
entgegengesetzter Richtuiig verlaufenden Renctionen bedeuten. 

Ds nun die Warmetiinling der Inversion nicht erheblich ist,  so 
wschst k annahernd cbenso <chnell wie k , .  D a  aber das Glied ki 
[Liivulose} [Dextrose] der Gleichnng (I) sehr klein ist gegen das 
erstr Glied k [Rohrzucker] [Wasser], so konimt fiir den Temperatur- 
coEffizienten der gemeasenen Renctionsgeschwindigkeit nur die Ver- 
griisserung dieses letzteren Productes i n  Betracht. 

Nach dem Cesagten sind es also die beiden 1)issociationswarmen 
Q,~o,,,.,,rker + QIVlssarl), welche das A der A r r h e n i u s ’ e c h e n  Formel 

Es ist beknnntlich 
F = k [Rohrzucker] [Wssser] - kl [Laevulose] [Dextrose], 

~ 

1) I n  meiner tercits citirten Mdittheilung (Zeitschr. fiir phJs. Chem. 86, 
641) Eind diese Gr6ssen mit K bezeichnet. 
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bestimmen. Dieser CoGfGcient ist zu 12 800 gefunden worden. Fiihren 
wir in die Gleichung 

Qbhrzucksr f-QWaaaar A = 12800 = 2 
f i r  Q w . ~ ~ ~ ~  den bekannten Werth 13600 ein, so folgt: 

ein Werth, welcher demjenigen des Wassers sehr nahe komrnt. 
Ganz analog kauri gezeigt werden, dass aus dem Urnstand, dass 

die Inversion unter Volumabnahrne verliiuft, nur gefolgert werden 
kann, dass das G l e i c h g e w i c h t  

Q ~ ~ h ~ ~ ~ ~ ) t ~ ~  = 12 000 Cal., 

[Liivulose] [Dextrose] 
- [Kohrzucker] [Wasser] 

k -  ~- ._ 

sich mit steigendem Druck zii Gunsten der Lavulose und Dextrose 
versch i ebt. 

Von Seiten R o t h m u  n d’s liegt also hier kein Versehen vor; 
dass die Thatsache der Polutnabnahme schon fraher constatirt war, 
war mir leider entgangen. 

S te rn’s  1) Befund, dass die Inversionsgeschnindigkeit f i r  Phos- 
phorsaure nicht ab-, sondern zu-nirnmt, ist mit Rot  hmut i  d’s Itesul- 
taten, die fiir Chlorwasserstoffsaure erhalten waren, nicht schwierig 
zu vereinlareri; es Lraucht nur daran erinnert xu werden, dass Phos- 
phorsaure, wie Essigsaure zu den scbwachen Sauren gehort. Fiir 
Essigsaure haben aLer T a m m a u n  und B o g o j a w l e n s k y ’ )  die Ver- 
haltnisee ausfiihrlich erortert. 

S t o c k h o l m s  I T G g s k o l a ,  Mai 1901. 

240. Ivsr Nordenakjold:  Beitrage eur Kenntniss des 
Molybdansemipentoxyds. 

(Eiogegangen am 20. Mai 1901.) 

Anknupfend an die Untersuchungen des Hrn. Prof. Klason3)  
iiber das  Molybdausemipeiitoxyd, habe ich das M o l y  b d a n y l c h l o r i d  
und einige Verbindungen desselben studirt. 

K l a s o n  hat das Ammoniumsalz, MoOCls + 2NHIC1, dargestellt 
und dasselbe ala die Ainrnoniumrerbindutg der Saure Mo 0 CIS + 2 H C l  
oder H*MoOCIS aufgefasst. - Mir ist es gelurigen, diese SGure mit 
Kalium, Rubidium und Casium, sowie niit einigen organischeri Basen 
zu verbinden. 

1) Wied. Ann. .SO, 5G2. 1) Zeitsehr. fiir phys. Cbem. 23, 13. 
Diese Berichte 84, 148 [IYOl]. 




