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169. Th. Sabalitschrka: h e r  die Umsetzung der sauren 
Salze zweibasischer Shuren in wltariger Liisung. (V. Mitteilung.) 

[Aus dem Pharmaxeutischen Institut &r Universitit Berlin.] 
(Eingoganpen am 19. J u n i  1920.) 

T h o r n s  und S a b a l i t s c h k a ' )  haben wiederholt hier Unter- 
sucbungen uber den Zustand saurer Salze zweibasischer Sauren in 
waeriger LBsung mitgeteilt. Neuerdings wiesen W. D i e c k m a n  n 
und A l b i n  H a r d t * )  darauf bin, daIj ahnliche Versuche auch D i e c k -  
m a n n  gemeinsam mit J e n n e r 3 )  und weiter Mc. C o y  und C h a n d -  
l e r  4, angestellt haben. Die Arbeiten der amerikanischen Forscher 
waren uns deshalb entgangen, da  ihr Titel (den naturlich auch das 
Zentralblatt iibernahm), nioht erkennen lie13, da13 sie saure Salze be- 
treffen. Auch in chemisch-physikalischen Werken, z. B. Theoretische 
Cbemie von M. N e r n s t  (7. Aufl. 1913), sind sie nicht erwahnt. 
J e n n e r  berichtet in einem Anhang zu seiner Dissertation uber dies- 
beziigliche Versuche. Mc. C o y  und C h a n d l e r  haben ebenfalls die 
Methode des AusZtherns benutzt und zwar zur Ermittlung der Ioni- 
sation des zweiten H-Atoms zweibasischer Sauren. Ich schiittelte 
zum Studium des Zustandes saurer Salze in wiiSriger Liisung 
einige saure Salze zweibasischer orgsnischer Sauren in  waI3riger 
LBsung rnit Ather aus und erhielt dabei Resultate, welche mit den 
Beobachtungen C b a n  d l e r s  gut u bereinstimmten. W. D i e c  k m a n  n 
und Th.  J e n n e r  batten bereits erkannt, daB das Verhalten saurer 
Salze in wZBriger Liisung abhlngig ist von dem Verhaltnis der 1. 
und 2. Dissoziationskonstante (kl : k2) der Saure. 

Durch die Versuche von hlc. C o y  und C h a n d l e r ,  D i e c k m a n n  
uod J e n n e r ,  T h o r n s  und S a b a l i t s c h k a  diirfte die Tatsache, da13 
saure Salze in wiil3riger Losung mehr oder weniger zu Neutralsalz 
und freier Siiure sich nmsetzen konnen, erwiesen sein. Diese Urn- 
setzung ergibt sich ja auch aus  der Ionentheoriej), Es kaan-die 
Umsetzung der sanren Salze verglichen werden mit jener zwischen 
zwei Salzen verschiedener Basen und Siiuren in wal3riger Losung; 
bier fiodet ia auch ein Umtausch der Ionen derart statt, da[J alle vier 
aus den beiden Basen und Sauren moglichen Salze entstehen, auch 

I )  B. h 0 ,  1427 [1917]; 52, 567 und 1378 [1919]. 

3) Th. J e n n e r ,  Dissertat , Munchen [1919]. Auch an dieser Stelle miichte 
ich Hm. Prof. 1) ieckmann,  Miincheu, fiir Zuweisung dieser Dissertation er- 
gebenat tlankeii. 

B. .i2, 1134 [1919J. 

') Am. SOC. 30, 685, 694 [19OS]. 
7 S a b a l i t s c h k a ,  B. .52, 568 [1919]. 



wenn keiner der entsprechenden Stoffe als Niederschlag ausfallt. Die 
Liisung eines sauren Salzes 1113t sich auch auffassen a1s eine Losung 
zweier verschiedener Sauren und einer Base, deren Menge aber nicht 
genugt, die Saure zu neutralisieren. Es teilen sich in einem solchen 
Falle die beiden Sauren in die I3ase, und zwar verhalten sich die 
auf die beiden Sauren entfallenden Basenanteile wie die BStirkena, 
d.  h .  die Dissoziatioosgrade, der Sauren. Auch in der wal3rigen Lo- 
sung eines sauren Salzes einer zweibasiscben Saure. wird die Base 
au€ die beiden Sauregruppen verteilt iind ewar ebenfalls gemal3 dem 
Verhaltnis der Dissoziatioosgrade der  beiden Wasserstoff-Ionen. Es 
sclreint aber die Verteilung der Base auf die heiden Sauregruppen 
nicht zur Bildung zweier verschiedener saurer Salze zu fuhren, viel- 
mehr scheint in die zweite Sauregruppe erst dann das Metall-Ion 
einzutreten, wenn dies hei der ersten Sauregruppe bereitj geschehen 
ist, und so resultieren aus dieser Umsetzung nicht zwei verschiedene 
saure Salze, sondern pormalsalz und freie Saure. 

Einer Anregung von Hrn. Geheimrat T h o m s  folgend, schiittelte 
ich die s a u r e n  K a l i u m s a l z e  der M a l o n s a u r e ,  der B e r n s t e i n -  
s a u r e ,  der M a l e i n s a u r e  und der F u m a r s a u i e  in waBriger Lo- 
sung mit A t h e r  aus. Aus der dabei i n  den i t h e r  iibergegangeoen 
Sauremenge berechnete ich, unter Berucksichtigung des Verteilungs- 
verhaltnisses der Saure zwischen denselben Mengen Ather und Wasser 
bei Lhnlicher Konzentration, die in der wal3rigen Losung nach dem 
AusHthern noch zuruckgebliebene freie Saure, das i n  ihr enthaltene 
Normalsalz und saure Salz. Die Menge der in  der wafirigea Lo- 
suog verbliebenen freien Saure betrug bei der Yalonsaure den 13. Teil, 
bei der Bernsteinsaure den 6. Teil, bei der Maleinsaure hiichstens 
Spuren und bei der FumarsHure den 5. Teil der als saures Salz in 
der  Losung enthaltenen Saure. 

Die so erhaltenen Zahlen gestatten allerdings keine idealen Ver- 
glekhe: Einmal werden sie beeinEluBt von den bei der Cmsetzung 
entstandenen, sebr verschiedeten Mengen von Normalsalz, ferner wird 
die Berechnung aus dem Vergleich der in die beiden Atherauszuge 
iibergehenden Siiuremenge auch dadurch mit Fehlern belastet, daB j a  
aus  reiner wiihiger  Losung die in den Ather ubertretende Saure- 
menge geringer ist, als aus Haliumsalze der Saure enthaltender Lo- 
sung. Letztere drangen die Dissoziation der  freien Saure zuruck 
und begunstigen dadurch ihren Ubertritt in den Ather. Dies wurde 
aber nur l e i  den starker diseoziierenden Sauren sich erheblicher be- 
merkbar  machen. P i n n o  w ’) hat ,ebenfalls auf die Moglichkeit einer 
Storung durch die aussalzende Wirkung von Primar- und Sekundar- 

I )  B. 52, 1664 [1919]. 
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salz hingewiesen. AuSerdem hat P i n n o w  ') aber auch gezeigt, daB 
Doppelmolekal-Bildung der Siiuren die auf diese Extraktionsmethode 
aufgebauten Berechnungen ungiinstig beeinflussen kann. Auch D i  e c  k - 
m a n n  und H a r d t a )  wiesen aut die in der Methode liegenden Fehler- 
quellen hin. 

D i e c k m a n n  und H a r d t  erscheint die sich ergebende Unsicher- 
heit nicht iibergroa. Und so zeigen nuch die bier beschriebenen Ver- 
suche klar die Wirkung des Quotienten der beiden Dissoziations- 
koostanten auf den Grad der Umsetzuog. Es sei hier our an die 
Uberlegungen O s t  w a lds3)  iiber -den gegenseitigen EinfIuB der beiden 
Carboxylgruppen zweibasischer Carbonsiuren aufeioander je nach der  
Eotfernung erionert. ?Joy e s ') folgzrte weiter: #Die Dissoziations- 
konstmte einer zweibasischen organischen Saure ist um SO groBer 
und die Dissoiiatiomskonstante des Skire-Ions HS' ihres sauren 
Salzes um so kleiner, ie usher dle beiden Carboxyle eioander sirid*. 
Fiir die Affinitatskonstanten der verwendeten Saureo gibt N e r n  s t 7 
folgende hundertfachen Werte: MalonsHure 0.158, Bernsteinsliire 
0.00665, Maleinsaure 1.17, Furnarsaure 0.093. O s t w a l d 6 )  wies schon 
auf die bemerkenswerte Tatsache hin,  daB zwar die Affioitiitskonstante 
der Maleiusaure viel gr2iBer ist als die der Fumarsaure, daB aber die 
Dissoziation des H-Atoms der zweiten Carboxylgruppe bei der Fu- 
marsiiure viel friiher stattfindet als bei der Maleiosiiure, welche bia 
uber 80° n u r  ah  einbasiscbe SZiure diseoziiert. 

Die vergleichenden Versucbe mit der Maleiosaure uod Fumar- 
saure zeigen besonders deutlich die Abhlngigkeit des Grades der Um- 
setzung vom Verhaltnis der beiden Dissoziationskonstaoten der Saure. 
Mc. C o y  und C h a n d l e r ' )  haben &us dem Grad der Umsetzung d i e  
zweite Dissoziationskonstante der zweibssischen Saure berechnet. 
D i e c k m a n n  und H a r d t " )  haben mit gutem Erfolge diese Methude 
beoiitzt zur Bestimmung der zweiten Dissozistionskonstaate einiger 
organischer zweibasischer Siiuren. Damit die von Mc. C o y  und 
C h a n d l e r  angegebene Berechnung bei alien sauren Salzen anwend- 
bar ist, muB ein EinfluB der Base auf die Umsebung ausgeschlossen 

I )  B. 32, 1663 [1919]; Zeitschr. f.  Untera. d. Nahr.- q. GenuBmittel %it, 

a )  B. 62, 1137 [1919]. 
3, Ph. Ch. 9, 552 j18921; Os twald ,  Lehrb. a. allgem. Chem. 11, 1. 

4, Ph. Ch. 11, 500. 
5; N e r n s t ,  Theoretische Chemie, VII. Aufl. S. 54'2 [1913]. 
6) Ph. Ch. 8, 553 [1892]; N e r n s t ,  Theoretische Chemie, VII. Aufl. 

258 [1916]. 

S. 802 [1911]. 

s. 542 [1913]. 7) 1. c. 8) '1. c. 



sein, d .  h. es m u h e  die Umsetzung d e r  Salze derselben S a u r e  mit 
verschiedenen Basen dieselbe sein. Es scheint abe r  nach meinen 
friiheren Beobachtungen bei den sauren Sulfaten des  Ea l iums  u n d  
Natr iums ein Unterschied zu besteben. Andererseits fand P i n  n o w  l) ,  

da(3 in  waBrigen LBsungen von saiirem Natriurn- und Kaliumsuccinat 
die Verhaltnisse von freier Saure,  Pr imar-  und Sekundirsalx dieselben 
siod. Ob der Base ein EinfluB auf den Grad  de r  Umsetzung zukomriien 
kann oder  niche hoffe ich durch weitere Versuche zu errnitteln. 

Versnche. 
Es wurden mit wasserhaltigem A t h e r  einmal ausgeschiittelt die w a s r i g e n  

L o s u n g e n  d e r  s a u r e n  K i t l i u m s a l z e  d e r  Malons i iu re ,  B e r n s t e i n -  
sau r e ,  M a l  e i n s a u r  e un d F u m a r s  i ure. Den Verteilungskoeffizienten 
der freien Saure zwiscben denselben Mengen von .ither und Wasser unter 
denselben Bcdingungen errnittelte man experimentell. Aus diesem Verteilungs- 
verhaltnis und der in den .'ither aus der Liisung der sauren Salze uberge- 
gangencn Sauremenge lie8 sicb die Verteilung der in der ausgeatherten Lii- 
sung noch enthaltenen Sauremenge auf saures Salz, Neutralsalz und freie 
Sgure berechnen 2). 

Angewandte v d r i g e  I,& 
sung des sauren Salzes, angegeben dcr Gehalt der Gesamtviure in Gramm 
und Volumen der Losung = b. Zum Ausschutteln henutzter .ither in ccrn 
= c. Daraus berechnet Gehalt der 
ausgeiitherten Liisung an freier Skure in Gramm = e. Gehalt der ausge-. 
gtherten L6suny an noch als Primarsalz Eebundener Saure = f. Malonsaurc 
= 1, Bernsteinsaure = 2, Maleinsiiure = 3, Furnarblure = 1. 

1. 1 : 9.42 2 6 g:  50 ccm .50 0.015 0.1696 2.825 

3. 1 3 1 5 7  

4. 1 :  0.953 1.16 n: 100 n 100 0.13688 0.1304 062554 

Verteilungsverhaltnis .ither und Wasser = a. 

Gehalt des tithers an freier S h r e  = d. 

a b C d <' f 

2. 1:8.53) l I . S 1 ~ : 1 5 0  n 150 0.185 1 5 7  8.3 

1.16 1 . , 6  ~, :  )) hiichst. h6chst. 
Spuren Spuren 

*) €3. 52, 1667 [1919]. 
Ausfiibrlichere Angaben Th. S n b a l i t s c h  ka.  Dissertat., Berlin [ 19181. 

3) Da die Volumina gleicher Teile von Wasser und  nassem .ither nach 
dem Durchschutttrln sicli verhalten wie 11 : 9, so bereehnet sich hieraus der 
Verteilungskoclfizient fur gleiclie Volumina znischen zither und Wasser wie 
1 :6.95. N e r n s t  (Theoretische Cheme, 7. A u f l ,  S 536 [1913)) und O s t w a l d  
(Lehrb. d. allgem. Chem. I., 2. Aufl., S. S10) geben fur Liisungen von un- 
gefahr derselben Konzentration den Koeffizionten gleich 1 : 5.4 an. Dieae 
Zahl bezieht sich auf Losungen von 15O. P i n n o w  (Fr. 54, 231 [1915]) hat 
experimentell festgestellt, da8 bei Tcmperaturerhiihung der Koeffizient er- 
heblich steigt, so da8 der Unterschied der hier gefundenen Zahl von den 
1. c. angegebenen auf die Temperatnr des Versuches von 220 zuriickzu- 
fiibren ist. 
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Somit  betrug d ie  Menge d e r  freien S a u r e  in d e r  ausgeatherten 
wCl3rigen Losung bei Malonsaure etwnv weniger als den 13. Teil, bei 
Bernsteinsaure unge f ih r  den  6. Teil und bei Fumarsau re  d e n  5 .  Teil 
d e r  als saures  Sqlz vorhandenen Saure ,  wahrend  i n  d e r  waBrigen 
Liisung des  sauren Maleinates freie Siiure nicht nachgewiesen werden 
konnte.  

Die L o g u n g  d e s  s a u i e n  K a l i u m s u c c i n a t e s  (3) schiittelte ich noch 
zweimal mit 150 ccm Kther aus. Dabei erhielt ich 0.1884 g uud 0.1774 g 
Saure. Dzr grollere Ubergang der Saure bei der zweiten Ausschiittelung 
gcgen die erste Ausschiittelung ist darauf zuriickzufiihren, daB das Volumen 
des :ithers bei der ersten Ausschuttelung sich immer u m  ungefihr den 
10. Teil verringert, da  das Wasser einen Teil des Athers aufnimmt. Dies 
macht sich bei dem weiteren Ausathern nicht mehr bemerkbar. Um den 
Einflull des entstehendeu normalen Succinates auf die Umsetzuqg' des sauren 
Succinates besser beobachten zu kiinnen, zog ich eine LBsung von 46.88 g 
(= 3 / 1 ~  Mol.) saiirem Kaliumsuccinat in 450 ccm Wasser langerc Zeit im 
Extraktionsapparat fiir Plissigkeiten nach M a a s s e n  (Firma P. Altm ann)  
mit Ather aus. Wlhrend der ersten 3'/4 Stdn. gingen daboi 3.1592 g, wiihrend 
weiterer 12 Stdn. 7.3232 g und wihrend 100 Stdu noch 4.58 g Bernsteinsaure 
in den .ither iiber. Von den 17.715 g nicht durch Alkali abgesittigter Bern- 
steinsiure in 'der ursprunglichen willrigen Losung waren bei dem langcn 
Ausziehen 15.0624 g in den Ather ubergegangen und noch 2.629 g in der 
wiillrigeu Losung verbliebeu. Es erscheint somit moglich, durch Ibgges 
Ausiithern beinahe den ganzen sauren Anteil der Saure aus willrigen 
Losungen von saurem Kaliumsuccinat zu entfernen, doch geht gegen Ende 
einer solchen Extraktion die Rernsteinsaure nur mehr in sehr geringen 
Mengen in deu .ither iiber. Dies ist wohl nicht nur auf die Abnahme 
der Konzentration der wallrigen Idsungen ungesattigter Bernsteinsaure, 
sondern auch auf die Anwesenheit der grolleu Mengen von Normalsalz zu- 
rcckzufiihren, die der Umsetzung entgegenwirkeu diirften. Die Schnellig- 
keit der Extraktion der Halfte der Siure aus der wallrigen Losung durch 
Ather igt Iiatiirlicb besonders abhangig von dem Verteilungskoeffi/.ienten der 
Saure zwischen den beiden Losungsmitteln. Da dieser fiir C a m p h e r s a u r e  
z. B. sehr giinstig ist, IiiBt sich ungefahr die Hallte dieser Siiure so auflallend 
rasch aus der wallrigen Losuog ihrer sauren Sake  mit Ather extraliieren '1. 

~) Siahe T l i o m s  und S a b a l i t s c h k a ,  B. 60, 1233 [1917]. 


