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harzige, braune Riickstand wird in  wenig Eisessig gelost, nach deni 
Erkalten Ton etwas ausgeschiedener harziger Substanz filtrirt und mit 
ziemlich vie1 Wasser versetzt. Man erbalt farblose Blattchen, welohe 
bei 210- 2 11 O schmelzen. 

0.1206 g Sbst.: 15.2 ccm N (14O, 764 mm). 
CI6HIsNqSOs.(CsHg.N:CS'. Ber. N 35.05. Gef. N 14.91. 

564. J a n  v. Z a w i d z k i :  U e b e r  den amphoteren C h a r a k t e r  
der Kakodylsaure. 

(Eingegangen am 2. October 1903.) 

Werden in der Arsensaure die Hydroxylgruppen nach einander 
durch Methylradicale ersetzt, so gelangt man iiber Methylarsinsanre, 
Kakodylsaure und Trimethylarsenoxyd zu dem Tetramethylarsonium- 
hydroxyd, das i m  Gegensatz zur Arsensgure eine der krgftigsten Basen 
daratellt l). Dieser Wechsel des chemischen Charakters mllzieht sich 
allmahlich mit dem Anhaufen positiver Methylradicale, denn einerseits 
ist Methylarsinsaure bedeutend schwacher a ls  Arsensaure a), und ande- 
rerseits stellt das Trirnethylarsenoxyd im Vergleich zu Tetramethyl- 
arsoniumhydroxyd eine ziemlich schwache Base dar  a). In  dem Mittel- 
gliede dieser Reihe von Verbindungen, in der sogenannten Kakodyl- 
saure, mussten also die Eigenschaften einer schwachen Sanre verkiir- 
per t  mit denjenigen einer schwachen Base zugleich hervortreten. Nach 
alledem, was fiber die Kakodylsaure bekannt wurde, scheint dies that- 
sachtich auch der Fall zu sein, denn einerseits ist in ibr  der same 
Charakter so schwach entwickelt, dass sie bereits mit Ammoniak keine 

1 )  Siehe C a h o u r s  und Riche ,  Ann. de chim. et phys. [3], 62, 296 
[1861]; Compt. rend. 36, 1001 [1853]: Leitfahigkeitsmessungen von B r e d i g ,  
,Reitschr. fur physikal. Chem. 13, 301 [1894]. 

a) Vergl. A. Baeyer ,  Ann. d. Chem. 107, 357 [1858]; Kl inger  und 
K r e u t z ,  Ann. d. Chem. 249, 147 [1888]. Die Dissooiationsconstante der 
ArsensHure ist grosser als k = 5.6.10-3; diejenige der Methylarsinssure ergab 
sich angenahert zu k = 1.1 . 10-4, also etwa fiinfzig Mal kleiner. 

Vergl. C a h o u r s  und Riche,  Compt. rend. 39, 541 [1854]. Dw Tri- 
methylwsinoxyd kann nur eine schwache Base darstellen, denn obwohl es 
salzartige Verbindungen, wie z. B. (CH& As Jg, bildet , so werden dieselben 
doeh leicht durch Wasser zersetzt. 
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Salze zu bilden vermag I)? andererseits aber  sol1 sie, mit starken Sluren  
krystallinische, salzartige Verbindungen eingehena). 

Zur AufklBrung dieses besonderen Verhaltens der Kakodylsaure 
wurden folgende quantitative Versuche ausgefiihrt 3). 

Vor allem versuchte ich, um ein angenahertes Bild von der Inten- 
sitat ihrer sauren Eigenschafteu zu gewinnen, sie unter Benutzung 
des PhenoIphtaleYns als Indicator, mit Baryumhydroxyd zu titriren. 
0.2004 g Kakodylsiure verbrauchten dabei 14.46 ccm Baryumhydroxyd- 
lijsung statt 14.45 ccm, die zur Bildung des normalen Salzes, 
[(CHs)z AsO& Ba, erforderlich waren. Ebenso gute Uebereinstimmung 
gaben Thationsversuche mit kohlensiiurefreiem Natronhydrat. Diese 
Resultate stimmen damit iiberein, was bereits friiher I m b e r t  &) bei 
seinen Titrationsversuchen gefunden hat, und deuten darauf hin, dass 
die Alkali- und Erdalkali- Salze der Kakodylsaure in wassrigen Lo- 
eungen nicht messbar hydrolysirt sein diirften. Es spricht dafiir iibri- 
gem auch die von I m b e r t 4 )  gefundene Thatsache, dass beim Ver- 
mischen aquivalenter wassriger Lijsungen des Nstriumkakodylats mit 
Natriumhydrat nur ganz geriuge Warmetonungeu beobachtet werden. 

Hieraus kounte man also schliessen, dass Kakodylsaure eine 
bedeutend starkere Salire als Rohlensiiure wiire, die sie ubrigens aucb 
aus ihren Salzen verdriiugt. 

Nun beobachtete aber  I m b e r  t , dass sich wassrige Lijsungen der  
Kakodylsaure gegen Methylorange vollkommen neutral verhalten und 
sich diejenigen ibrer Alkalisalze (in Gegenwart von Methylorange) mit 
starken Siiuren scharf titriren lassen. Dementsprechend miisste die 
Affinitatsconstante der Kakodylsaure ungefahr von derselben Griissen- 
erdnung wie diejenige der Kohlensiiure sein , was auch thatsichlich 
dnrch die Ergebnisse folgender Leitfahigkeitsmessungen bestiitigt 
wnrde. 

’) Nach A. Baeper ,  Ann. d. Chem. 107, 257 [lSSS], und auch Lau-  
r e n t  (citirt in G e r h a r d t ,  Lehrbuch d. organ. Chem. 1, 707 [18541). 

2, Wie z. B. das basische Kakodylsuperchlorid, (CH3)aAsO. OH, HCI, von 
Bunsen, Ann. d. Chem. 24, 271 [1837]; 46, 2 [1843], und analoge Verbin- 
dungen mit Fluorwasserstoff, Bromwasserstoff und Salpeterssure. 

3, Die zu den Versuchen benutzte Kakodylshre stammte von E. Merch 
in Darmstadt; sie wurde zwei &I aus absolutem Alkohol umkrystallisirt, bei 
1000 getrooknet uud iiber concentrirter SchwefeIs&ure, geschutzt vor Licht, 
aufbewahrt. 

4, H. I m b e r t ,  Compt. rend. 119, 1244 1.1899’). 
5, Die Bestimmungen der Leitfkhigkeit wurdeo nach der fiblichen KO hl-  

rrusch-Ostwald’schenMethode (siehe Ostwald,  Hand- und Hfilfs-Buch zur 
Ausfuhrung physico -chemischer Messungen, Leipzig 1893, S. 263) in einem 
Ostwald’schen Thermostaten bei 25.00 ausgefiihrt, und i n  den folgenden 
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Zunachet wnrde die Leitfahigkeit wassriger Losungen des Na- 
trium- und Baryurn-Kakodylats zum Zwecke der Berechnung der 
Wanderqngsgeschwindigkeit des Kakodylsaureions bestimmt. 

(CH? 

v 

16 
38 
64 

128 
256 
512 

1024 

T a b e l l e  1. 
AS 0s 

P*vl 
corr. 

60.6 
63.6 
66.9 
69.1 
70.6 
71.Y 
74.3 

- 
~ 

- 

a, bei t = 25-00. '/2E(CI -- 
~ 

Pv2 
corr. 

60.0 
63.5 
66.6 
68.8 
70.8 
73.1 
74.0 

-- 

- 
~ 

rv - 
60.3 
63.7 
66.7 
69.0 
70.7 
72.5 
74.1 

-- 
~~ 

P*oo v -- 
16 

77.7 32 
77.7 64 
77.0 128 
76.7 256 
76.5 51.2 
77.1 1024 

- 

T a b e l l e  2. 
)a As 0 - 
~ 

P*vl 
corr. 

60.3 
65.8 
70.7 
74.5 
78.6 
82.1 
81.6 

- 

ZBa, bei t = 25.00. -- 
~ 

1J.d 
corr. 

60.3 
66 0 
70.7 
75.1 
78.5 
83.3 
84.5 

-- 
60.2 
65.9 
70.7 
74.8 
78.5 
82.2 
84.7 

- 
~ 

r. - 
- 

90.9 
91.7 
90.8 
90.5 
90.2 
90.7 

Wie aus den Daten der Tabellen 1 uod 2 zu entnehmen ist, 
entsprechen die A-Werthe der einbasischen Natur der Kakodylsaure 
und bestatigen zugleich deo bereits aus Titrationsbestirnmungen gezo- 
genen Schluss , dass die betreffenden Salze nicht messbar hydrolisirt 
sind. 

Aus pm = 77.2 fur Natriumkakodylat nach Abzug der Wande- 
rungeschwindigkeit') des Na = 48.0 ergiebt sich die Wanderungsge- 
schwindigkeit des Kakodylstiureions = 29.2, und aus pm = 90.8 fur 
Baryumkakodylat nach Abzug von %Ba = 62.7 die naheliegende 
Zahl 28.1 a). Setzt man die Wanderungsgeschwindigkeit des Kakodyl- 
saureions = 29.0, diejenige des H = 325.s8), so ergiebt sich fur die 
Kakodylsaure pw = 354.5. 

Unter Zugrundelegung dieser Zahl wurde aus den in Tabelle 3 
mitgetheilten Leitfiihigkeitvmessungen die Dissociationsconstante der 

Tabellen bedeuten hberail : v die Verdunnnng, ausgedriickt in Litern pro 
Grammmolekel, p.. molekulare Leitfiihigkeit in reciproken Siemens (pT.  1.066 
= reciproke Ohm), schliesslich poo die molekulare Leitfihigkeit bei unend- 
lich grosser Verdhnung, berechnet aus den Experimentaldaten mittels der 
von B r e d i g  (Zeitschr. fiir physikal. Chern. 13, 198 [1894]) zusammengestellten 
Tabelle. 

*) Die Wanderungsgeschwindigkeiten einzelner Ionen wurden der letzten 
Koh'lrausch'schen Arbeit (Sitzungsber. Berliner Akad. 4%, 1026) entnommen. 

a)  W a l d e n  (Zeitschr. fiir physikal. Chemie 1, 533 [I8573 hatte fur 
Magnesiumkakodylat /, = 81.4 gefunden , woraus die Wanderungsgeschwin- 
digkeit des Kakodylsaureioos ('/:,Mg .. = 51.1) sich zu 30.3 berechnet. 

Siehe A. H a u t z s c h ,  diese Berichte 32, 306G [IS99]. 
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T a b e l l e  3. 
(CH3)a As 0% H, bei t = 25.00. 

V 16 32 64 128 256 512 1024 
pvl (corr.) 0.91 1.29 1.84 2.56 3.61 5.18 7.49 
{ I " ,  (corr.) 0.90 1.29 1.84 2.60 3.55 5.07 7.52 
p v 0.905 1.29 1.84 2.59 3.58 5.12 7.50 
k lO-? 4.14 4.90 4.29 4.26 4.0s 4.15 4.52 

Kakodylsiiure k = 4.2. l k 7  gefunden. Wie man sieht, ist sie von 
derselben Griissenordiiung , wie die Affinitiitsconstanten des Schwefet- 
wasserstoffs (k = 1.3. lO-'), der Kohlensaure (It = 3 . 2 .  l O - ? ) ,  dea 
Phenols (5.0. 10-7) und Resorcins (6.4. IO-?)') und etwa zwanzigmal 
griisser, als die Dissociationsconstante der arsenigen Saure (0.21. 10-7) 

Diese Thatsache, dass nach den Leitfahigkeitsmessungen die 
Kakodylsaure eine Mittelstellung zwischen Phenol und Kohlensaure 
einnimmt, ateht im Widerspruch mit ihrem Verhalten beim Titriren 
mit starken Basen und Phenolphtalei'n, denn bekanntlich sind in 
wassrigen Liisungen die Natriumsalze der Kohlensaure und des Phe- 
n o l ~  bis zu 6 pCt. in freie Base und Saure hydrolytisch gespalten, 
wodurch ihre maassanalytische Bestimniung mit PhenolphtaleFn ale 
Indicator rerbindert wird. Dagegen lasst sich die Kakodylsaure 
ebenso scharf wie die bedeutend starkeren Sauren in der Ar t  der 
Essigsaure oder Bernsteinsaure titriren. Man konnte also vermuthen, 
dieses abnorme Verbalten ware dadurch bedingt, dass die Kakodyl- 
saure in wassrigen Liisungen hauptsachlich ale Anhydrid vorhanden ist, 
welches nur theilweise in freie Silure und diese Letztere in Ionen ge- 
spalten wird. Dass dies nicht der Fall  sein kann, geht aus folgenden, 
nach der B e  ckm ann'schen kryoskopischen Methode ausgefiihrten 
Molekulargewichtsbestimmungen hervor, welche fir die Kakodylsaure 
normale Molekulargriisse ergaben. 

T a b e l l e  4. 
(CH3)s AS 0 .  OH, 'M.-G. = 138. 

g 820 g Saure t At M.-G. 
- 16.32 0.0 2.546 - 

16.32 0.3806 2.214 0.332 127 
16.32 0.6986 1.938 0.608 133 

Nun giebt es noch zwei andere Deutungsweisen des anomalen 
Verhaltens der Kakodylslure. Sie kann nlmlich entweder einen 

1) Siehe A. Hantzsch ,  diese Berichte 32, 3066 [1699]. 
2, Nach Zawidzki, diese Berichte 36, 1427 [19031. 
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. a m p h o t e r e n  E l e k t r o l y t e n c  1) oder eine * P s e u d o s a u r e a a )  dar- 
stellen. 

Bekanntlich sucht die Hypothese der ,amphoteren Elektrolytec 
den Widerspruch zwischen chemischem Verhalten und dem Leitcer- 
mljgen gewisser Stoffe in wassrigen Losungen dadurch zu erklaren, 
dass sie dieselben gleichzeitig in drei isomeren Formen auftreten liisst: 

+ 
R + OH 2 R.OH z RO + H ,  

welche den Fall einer * I o n i s a t i o n s t a u t o m e r i e <  darstellen. Der 
Begriff der BPseudosauren< enthalt eine analoge Voraussetzung, denn 
H a n t z s c h  erklart z. B. die * I o n i s a t i o n s i s o m e r i e ( (  der Nitrover- 
bindungen durcb die Miiglichkeit des Auftretens dieser Stoffe in fol- 
genden Gestalten: 

+ 
R.CH,.  NO^ + R.CH:NO.OH 2 R.CH: NO .O + H. 

Nach beiden Erkliirungsweisen sol1 in der Liisung die undisso- 
ciirte Form R. OH oder R .  CH:, . NO2 iiherwiegen. Da  aber im  ersten 
Falle ein Dissociationsgleicbgewicht vorliegt, so stellt es sich momen- 
tan e h ,  wogegen im zweiten Falle, i n  welchem intromolekulare Urn- 
lagerungen in’s Spiel kommen , die Einstellung des GIeichgewichtes 
messbare Zeit beanspruchen muss. Weiterhin sollen nach der ersten 
Gleichung in wassrigen Liisungen neben den Wasserstoffionen gleich- 
zeitig auch Hydroxyljonen auftreten , wogegen die zweite Gleichung 
nur das Auftreten entweder der Wasserstoff- oder der Hydroxyl-Ionen 
voraussetzt. 

Diese Unterechiede gestatten, auf Grund geeigneter Experimental- 
daten zu entscheiden, ob eine bestimmte Verbindung unter die Kate- 
gorie der amphoteren Elektrolyte oder der Pseudosauren oder Pseudo-. 
basen einzureihen ist. 

Wie bereits erwahnt wurde , liess sich aus den vorliegenden 
alteren Beobachtungen vermutben, dass der Kakodylsaure zugleich 
saurer und basischer Charakter zukommt, dass sie also zu den ))am- 
photeren Elektrolyten6 gehort. Ware dies der Fall, dann miisste die 
Kakodylsaure mit starken Siiuren salzartige Verbindungen eingehen 
und dementsprechend auch ihre Leitfiihigkeit bedeutend vermindern. 
Wie s u s  den Tabellen 5 und 6 ZII ersehen ist, wird die Leitfahigkeit 
wiissriger Losungen der Salzsaure und der Salpetersaure durch Zusatz 
aquivalenter Mengen der Kakodylsaure bedeutend herabgesetzt. 

I) Siehe Bredig,  Zeitachr. fur Elektroohemie 6, 33 [1899] und die aus- 
ftihrliche Arbeit vou Win kelblech, Zeitschr. fur physikal. Chemie 36, 546 
t1901J; aueh Hantzsch, Zeitschr. fur snorgan. Chemie 30, 289 [1902!. 

a) Siehe Hantzsch, diese Berichte 32, 575, 3066 [1999]. 
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641304.0 
128 335.0 
256 360.9 
8121374.0 

1024 387.3 
I 

T a b e l l e  5. T a b e l l e  6. 
BCI + (CH&AsO.OH, t = 25.0" HN03+ (CH&AsO.OH, t ~ 2 5 . 0 '  

295.0 299.5 378.6 79.1 64 293.3 292.6 293.0 375.3 
328 1 331.5 381.5 50.0 128 326 0 326.0 326.0 378.0 
355.5 358.2 355.1 26.9 256 350.6 348.7 349.6 381.0 
373.8 373.9 357.0 13.1 512 364.0 363.5 363.7 380.1 
385.6 386.5, 390.0 1 3.5 1024 370.7 369.8 370.2 377.6 

-+ I I*; j E*a I p, I E*Hci jE*,ci-E*1 v I E*1 E*% ~ p, I ~ H N O ,  fAHNO,-lb 

150.5 
116.4 
82.3 
3.0 
31.4 
16.3 
7.4 

S u n  hatte seiner Zeit A r r h e n i u s ' )  gezeigt, dass man aus dem 
Betrage der Hydrolyse der Salze schwacher Sauren oder Basen die 
Affinitatsconstanten dieser Verbindungen auf Grund folgender Ueber- 
Iegungen ermitteln kann: Die Hydrolyse der Salze stellt ein Gleich- 
gewichtsphanomen dar , das durch folgende quantitative Beziehung 
charakterisirt wird : 

Concentr. d. unzersetzten Salzes 
Concentr. d. freien Base x Concentr. d. freien Sslure = Constanten = K. 

In derselben entspricht die Constante der Hydrolyse K dem Ver- 
haltnisse der Dissociationsconstante der schwachen Base zu derjenigen 
des Wassers : 

Bezeichuen wir also mit x den Betrag der Hydrolyse des be- 
treffenden Salzes, mit v die Literzahl Wasser, in welchen ein 
Grammmolekulargewicht dieses Salzes aufgeliist wurde, und schlieselich 
mit K, = 55.5 H13,O = 1.28 . 10-14, so erhalt man eine Gleichung: 

!l-?)-v - K O  - R' = K, 
- 

X'J K I0 
die uns gestattet, die Dissociatioiisconstante der schwachen Base au% 
der Constante der Hydrolyse ihrer S a k e  zu berechnen. 

Der Betrag der Hydrolyse x lasst sich bequem aus Leitfahigkeits- 
messungen ermitteln. Kennt man namlich die molekulare Leitfahig- 
keit der freien Saure p11, diejenige des hydrolysirten Salzes M,, und 
und schliesslich noch die Leitfahigkeit des nicht hydrolysirten Salzes 
p., so ist: 

I! Arrheuius,  Zeitschr. fur physik. Chem. 5, 1 [1890]. 
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In den Tabellen 5 und 6 findet man die Grijssen p~ und M, an- 
gegeben, und man braucht nur  noch ps zu kennen. Fiir nicht allzu 
schwache Basen kann man p. experimentell aus der Leitfahigkeit des 
betreffenden Salzes in  Gegenwart eines genijgenden Ueberschusses der 
freien Base ermittelnl). I n  dem betrachteten Falle fiihrte aber dieses 
Verfahren nicht zum Ziele, da, wie DUB den Daten der Tabelle 7 zu 
entnehmen ist, die Leitfahigkeit der Salze in Folge wachsender Zusatzi 
der  Kakodylsaure stetig abgenommen hatte, ohne jedoch bei nicht allzu 
grossem UeberRchusse der Saure das gesuchte Minimum zu erreicben, 
welches der  Leitfahigkeit des nichtbydrolysirten Salzes entsprechen 
wiirde. Deswegen musste man sich damit begniigen, die Werthe von p. 

T a b e l l e  7. 

n n iHC'+r 
Kakod. ver- 
dtnnt  mit 
- n Kakodyls. 8 

.- ___ 

V 

- 
2 
4 
8 

16 
32 
64 

128 
2.56 
512 

1024 

n In -HNO~+: 
?HNos+- 8 s 
8 8 Kakod. ver- 
&kod* ~ r -  diinnt mit 

reinemwasser i- Kakodpls. 
diinnt mit 

n T H C I  f 8 
Kakod. ver- 

liinnt mit rei, 
nem Wasser 

f ' V  

- 
- 
- 

220.0 
259.4 
299.5 
331.5 
358.2 
373.9 
386.5 

H Cl 

n n 

Kakod. ver- 
diinnt mit 

n Kakodyls. 
16 

-HCl+T 1 

lc'V 

H NOS 
I I 

115.8 
335.0 
149.5 
163.0 
171.5 
178.3 
184.1 
189.4 
198.1 
220.4 

116.0 
126.3 
132.3 
137.6 
142.1 
146.2 
150.3 
156.8 
169.1 
203.3 

- 
214.0 
254.4 
293.0 
326.0 
349.6 
363.7 
370.2 

- 
91.4 

106.0 
120.3 
132.0 
143. I 
160.8 
200.3 

indirect durch Rechnung zu bestimmen. Setzt man namlich die Wan- 
dernngsgeschwindigkeit des Kations (CH& A s  02 Hz+ = 28 a), diejenige 
.des C1- = 70.2, so folgt fiir die Leitfahigkeit des Salzes 

(CHs)aAs(OH)aCl p, = 98.1 
und in analoger Weise fiir das  Nitrat 

Aus diesen Zahlen lassen eich dann die iibrigen p.-Werthe berechnea. 
(CH3)z As(OH>z NOS ,U* = 93.1. 

1) Siehe B r e d i g ,  Zeitschr. fur physik. Chem. 13, 213, 291 [1894]. 
Nach B a e y e r  ( A m .  d. Chem. 107, 267 [I8583 bildet sich das krp- 

stallinische, nbasische Kakodylsuperchlorida von Bunsen  dorch directe Ad- 
dition dor Salzssure an KakodylsHurc : seine Zusarnmensetzung entspricht also 
.der Formal: @&]a As (0H)a C1. 
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V 

16 
32 
64 

138 
256 
512 

Mit so erhaltenen p.-Werthen wurde der Betrag der Hydrolyse 
des Kakodylsaare-Chlorids und -Nitrats und auch die Constante der 

Hydrolyse (F)) dieser Salze berechnet (siehe Tabelle 8 und 9). 

Tabelle 8. Tabel le  9. 

HCl + (CH~)~ASO.OH,  t=25.00 HNO3 + (CH&AsO.OH, t=25.@ 

P m o :  

364.6 
370.8 
375.3 
315.0 
381.0 
380.1 

48.7 
60.4 

299.5 87.2 
331.5 1 90.2 
358.2 92.2 
373.Y I 94.2 

34.7 
34.6 

64 
128 
356 
512 

378.6 
381.5 
385.1 
387.0 

- 
~ 

M" - 
214.0 
254.4 
293 0 
3?6.0 
363.7 
370.2 

75.1 
79.1 
82.1 
85. I 
87. I 
8Y.1 

-- 
~ 

100 x 

48.0 
60.1 
71.9 
82 2 
Y4.1 
96.6 

36.1 
35.4 
34.8 
33.6 

(17.1) 
(18.6) 
34.0 
- 

Setzt man als Mittelwerth der Conbtaote der Hydrolyse K = 33.75, 
so folgt daraus die Dissociationsconstante der Kakodylsaure als Base 
KOH = 33.75. 1 .2 .  10-14 = 4.05 . 1O- l3 .  Die basischen Eigenschaften 
der Knkodylsaure sind also ausserordentlicb schwach entwickelt, etwas 
stiirker als beim Dimethylpyron') (EOH = 2 . 7 .  10-lJ) und scbwacher 
als beim Betaha) ( K O H  = 7 . 6 .  lO-I3). Das Verhaltniss der beiden 
Dissociationsconstanten (RH : KOH = 4.2 . lO-' : 4.05 . 10-13 = 106) ist 
von derselben Griissenordnung, wie es W i n k  e 1 b 1 e c h 3) far Amido- 
benzoEsiiuren gefunden hat. 

Obwohl durch diese Messungen und Rechnungen das Vorhauden- 
sein sowie der Betrag der Hydroxylionen in wassrigen Liisungen der 
Kakodylsaure festgestellt wurde, so schien es mir dennoch wiinschens- 
werth, die Richtigkeit obiger, immerhin etwas hypothetischer Annah- 
men auf anderem unabhangigem Wege zu priifen. Es bot dies keine 
Schwierigkeiten, da geeignetes Thatsachenmaterial bereits in Tr ey  's 
Studien iiber die Birotation der Glucose4) vorliegt. T r e y  hat 
namlich den katalytischen Einfluss verschiedener Substanzen auf den 
Verlauf der Birotationserscheinung untersucht und dabei gefunden, 
dass Anwesenheit von Hydroxylionen diesen Vorgang sehr stark be- 
schleuoigt, wogegen Wasserstoffionen nur in grossen Concentrationen 
eine beschleunigende Wirkung ausiiben. Bereits mittelstarke Sauren, 
wie z. B. Essigsaure und Propionsaure, zeigen nicht nur keine Be- 

l) Siehe Walden ,  diese Berichte 34, 4185 [1901]. 
2, Siehe Winkelblech, Zeitschr. f i r  phvsiksl. Chem. 36, 587 [1901]. 
3) Winkelblech, 1. c. 
4, H. Trey, Zeitschr. fur physikal. Chem. 18, 193 [1895]: 22, 424 [1897]- 
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5 
15 
25 
35 
4 j  
55 
65 
00 

schleunigung, sondern eine bedeutende Verzogerung des Birotations- 
riickgangs. Dementgegen hatte es sicb bei der Kakodylsaure heraus- 
gestellt, dass dieselbe eine messbare Beschleunigung bedingt, die mit 
ihren echwach sauren Eigenschaften garnicht zu vereinigen war. T r e  y 
constatirt dieses abnorme Verhalten der Kakodylsaure, ohne jedoch 
zu versuchen, demselben eine Deutung zu geben. 

Spater hat O s a k a l )  gezeigt, dass die Geschwindigkeit des Ver- 
laufes der Birotation der Concentration der vorhandenen Hydroxylionen 
direct proportional ist. Die Richtigkeit dieser iibrigens nur fiir 
wenige FIlle experimentell gepriiften Beziehnog voraussetzend, babe 
ich die Concentration der ITydroxyliooen in Losungen der Eakodyl- 
saure folgendermaasseu aus T r e y ' s  Daten ermittelt. Zuniichst berech- 
nete ich aus seinen Messungen des Verlaufes der Birotation in reinem 
Wasger wie i n  Gegenwart freier Kakodylsiiure die Geschwindigkeits- 
constanten dieser Reaction nach der Gleichung: 

18.(10° 8.86' 
16.95 7.81 
15.55 6.41 
14.43 5.29 
13.43 4.29 
13.58 3.44 
11.92 2.78 
9.14 0 

uud stellte das Ergebniss dieser Berechnung in den Tabellen 10 und 
11 zusammen, welche den Tabellen 32 und 45 der Trej 'schen Ab- 
handlur~g~) entsprechen. 

Tabelle 10. Tabelle 11. 
In ccm Wasser - 9  g Glukose- 
anhydrid (0.5 norm.) + 1.38 g Eako- 

In 100 ccm Wasser - 9 g Glukose- 
anhydrid (0.5 norm.) 

t 

Darauf set2 

1- 

0.120 

ich voraus, dass di 

c - - 
at - 

16.95C 
15.08" 
13.67 
12.75 
11.90 
11.50 
9.50 

Gese 

Lsaure (0.1 norm.) 
I I 

7.350 
5.58 
4.17 
3.25 
'2.40 
2 0 0  - 

- 
0.482 
0.608 
0.717 
0.848 
0.y27 - 

- 
(0.303) 
(0.203) 
0.174 
0.176 
0.169 

0.173 
- 

windigkeit des Verlaufee 
der Birotation sowohl in reinem Wasser wie in Gegenwart der Ka- 
kodylsiiure der Concentration der vorhandenen Hydroxylionen direct 

1) Osaka,  Zeitschr. fiir physikal. Chem. 36, 661 [1900'. 
o\ 
-) 1. c. 22, 443, 449. 
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proportional sei. Da aber die Concentration der Hydroxylionen in 
reinem Wasser bekanntlich 1.09.10-' betragt, so wird sie in der 

zehntelnormalen Kakodylsaurelosung . 1.09 . 10-' = 1.57. l O - ?  

ausmachen. Hieraus erhalt man fiir die Dissociationsconstante der 
Kakodylsaure als Base eine Zahl 

0 173 
0.120 

COH' - 1.572.10-'4 KO*= - - -  - - - 2.47.1043, 
CK 0.1 

welche mit der aus Leiifahigkeitsmessungen erhaltenen sehr gut uber- 
einstimmt, insbesondere wenn man den mehr qualitativen als quanti- 
tativen Charakter der Trey'schen Messungen und die nicht ganz exaote 
Rechnungsweise beriicksichtigt. 

Damit ist auch der ,amphotere Charaktero: der Kakodylsaure ganz 
unzweidentig erwiesen. 

Nun haben wir aber gesehen, dass die KakodylsLure, obwohl sie 
eine ausserordentlich schwaclie Saure darstellt und dementsprechend 
den elektrischen Strom kaum leitet, dennoch mit starken Basen Salze 
zu bilden vermag, welche in wassrigen L6sungen kaum nachweisbare 
Hydrolyse zeigen. Dieses abnorme Verhalten wurde darauf hindeuten, 
dass der Saure selbst eine andere Constitution ale ihren Salzen zu- 
kommt, dass sie mit anderen Worten unter die Kategorie der sogen. 
,Pseudosiurenc einzureiben ware. Es war deshalb von Interease, 
nachzusehen, ob auch die iibrigen Eigenschaften der Pseudosauren 
sich bei der Kakodylsaure wiederfanden. 

Bekanntlich werden ron Hantzsch  l )  die Pseudosauren durch 
folgendee Verhalten charakterisirt: 

1. zeitlich messbare Neutralisationsphanomene, 
2. Bildung gefilrbter Alkalisalze dnrch farbloee Siinren, 
3. Bildung von Ammoniumsalzen nur unter Vermittelung des 

4. Fehlen der Hydrolyse bei Alkalisalzen kaum leitender Siuren, 
5. anomal grosse TemperaturcoE€ficienten der elektrischen Leit- 

fahigkeit und der Dissociationsconstanten. 
Die ersten drei Merkmale finden keine Anwendung auf die Kako- 

dylsaure, dagegen aber das vierte. Es eriibrigte also noch, den Ein- 
fluss der Temperatur auf die Leitfahigkeit und die Dissociationscon- 
stante zu bestimmen, um die Frage zu erledigen. 

Zu diesem Zwecke habe ich die bereits beschriebenen Messungen 
bei der Temperatur von 00 wiederholt. 

W assers, 

*) A. H a n t z s c h ,  dime Berichte 32, 575, 3066 [1899?. 



Tabe l l e  12. Tabe l l e  13. 
(Ch& As 0.0 Na, t = 0.00 (CH&AsO. OH, t = 0.0 - 

ra corn 

30.9 
32.5 
34 I 
35 1 
3G.O 
37.0 
37.9 

--- ~ 

30.8 - 8 0.39 
32.4 39.4 16 0.58 
33.9 39.4 32 0.87 
35.0 39.0 64 1.29 
35.9 35.9 128 1.8s 
37.0 39.0 256 2.71 
37.9 39.4 512 3.92 

0.39 
0.58 
0.87 
1.29 
1.89 
2.71 
3.91 

f 0.87 0.84 

1.29 1.23 
1.88 1.76 
2.71 2.46 
3.91 3.41 
=4.12.10- 

100 m k.107 

0.167 3.51 
0.245 3.75 
0.360 4.06 
0.528 4.38 
0.755 4.49 
1.055 4.40 T 1.464 4.25 

AUS den Zahlen der Tabelle 12 ergab sich die Wanderungsge- 
schwindigkeit') des Anions (CH&AsO.O.-= pm - Nat= 39.2 -21.0 
= 18.2 und hiermit p, fiir die Kakodylsaure = 18.0 + 215.0 = 233.0. 
Mittels dieses letzteren Werthes und der Daten der Tabelle 13 wurde 
die Dissociationsconstante der Kakodylsiiure bei O0 gleich 

gefunden, also kaum verschiedem von dem Werthe derselben bei 25O 
(KH = 4.2.10-'). Da auch fiir die TemperaturcoBfficienten') des Leit- 
vermijgens des Natriumkakodylats ( p  = 0.039) und der Kakodylsaure 
selbst (6 = 0.02) normale Werthe gefunden wurden, so blieb nur 
noch iibrig, den Temperatureinflnsu auf die Dissociationsconstante der 
Kakodylsiiure als Base zu ermitteln. Zu diesem Zwecke wurden die 
in den Tabellen 14- 18 zusammengestellten Meseungen und Berech- 
nungen ansgefiihrt. 

Tabel le  14. 

KH = 4.12.10-' 

H C1 bei t = 0.0 HN03 bei t = 0.00 

4 
8 

16 
32 
64 

128 
256 
512 

1024 

220.2 
526.2 
23 1.4 
236.0 
239.0 
239.7 
241.1 
242.6 
245.2 

221.6 
228.7 
233.1 
236.8 
239.5 
241.1 
242.5 
243.5 
244.0 

210.9 
227.4 
233.2 
236.4 
239.2 
240.4 
24 I .8 
243.0 
244.6 

2 19.2 
225.0 
230.6 
234.2 
337.0 
239.0 
235.7 
238.5 
238.5 

218.8 
226.9 
231.0 
234.9 
287.3 
23'3.8 
241.0 
240.3 
239.4 

219.0 
226.0 
230.8 
234.5 
237.1 
239.4 
239.8 
239.4 
339.0 

l) Als Wandernngsgeschwindigkeiten bei der Temperatur 00 wurden an- 
genommen: fur E+= 215.0: Na+= 21.0; Cl-= 37.0; Nos-= 35.0 (nach 
Arrhenius ,  Lehrbuch der Elektrochemie 1901, 136. 

2, Berechnet nach der Forme1 ,d = 'ao. 
,"O' t 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft Jahrg. XXXVI. 213 
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187.2 
207.6 
221.8 
230.5 
232.7 

T a b e l i e  15. T a b e l l e  16. 
HCl -i- (CH& AS 0 .OH, t = 0.0' HNO~+(C&)~ASO.OH, t = 0.0' 

49.9 
31.8 
18.0 
8.9 
6.3 

8 113.0 
16 138.1 
32 164.6 
64 187.7 

128 208.6 
256 221.9 
512 231.8 t 102-1 236.3 

44.0 
46.0 
47.5 
49.0 
50.0 
51.0 

- 
I I 

49.5 33.0 
61.7 32.2 
73.7 31.0 
83.3 30.8 
90.5 37.3 
95.3 26.5 __ 

PECl-.(.'v 

114.1 
93.i 
7 1.7 
50.7 
303 
18.6 
10.5 
6.6 

111.4 I 111.0 I 115.0 
126.7 136 5 9 4 3  
163.0 1 16213 I 72.2 
188.5 
209.2 
223.9 
233.9 
235.8 

T a b e l l e  17. T a b e l l e  18. 

16 232.2 

64 239.2 
128 240.4 
256 241.8 F 512 2430 

32 2.s6.4 

HCl+ (CH3)aAsO.O: t = 0.00 HN03 + (CH& AsO. OH, t = 0.00 

49.7 32.6 16 
61.9 31.7 32 
73.3 31.9 64 
83.7 29.7 128 
90.2 30.9 256 
94.5 39.8 512 

32.0 
- 

I__ - 

~ ~ H N O ,  

230.8 
234.5 
237.1 
239.4 
239.8 
239.4 

-- 

- - 
Mv - 

136.5 
162.3 
187.2 
207.6 
221.8 
230.5 

Die Werthe von pB in den Tabellen 17 und 18 berecbnete ich 
mittels einer empirischen Tabelle (analog der Bredig'schen), wobei fiir 

(CH& As(0H)a C1 71'- = 18.0 t- 37.0 = 55.0 
und fiir 

(CHs)aAs(OH)2NO3 p, = 18.0 I- 35.0 = 53.0 
angenommen wurde. Wie mao sieht, ergiebt sich sus den genaunten 

Tabellen die Conetante defHydrolyse Ir.. = 32.0 und hieraus die 

Dissociationaconstante der Kakodyleaure als Base 
K w  

K,,= = 32.0.1.2.10-14 = 3.84.10-13 
Im Gegensatz also zu den Pseudosiiuren und Pseudobasen, deren 

Dissociationsconstanten in dem betrachteten Temperaturintervall von 25O 
meistentheils auf das Doppelte steigen, ist der Temperatureinfluss auf 
die beiden Dissociationsconstanten der Kakodylsiiure sehr gering. 

Zusammenfassend darf man also sagen: 
1. dass die Kakodylsiiure einen atypisch-amphoteren Elektrolytenc 

darstellt und 
2. dass ))das Fehlen der Hydrolyse bei Alkalisalzen kaum leiten- 

der Siiurenc nicht nur fur Dpseudosaurenc, sondern auch fur manche 
aamphotere Elektrolytec zatreffen kann. 
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Schliesslich sei noch darauf hingewiesen, dass ausscr der 
Eakodylsaure wahrscheinlich auch andere dialkylsubstituirte Arsin- 
sauren einen amphoteren Charakter aufweisen werden , wenigstens 
spricht dafiir das chemische Verhalten der von Michae l i s  eingehend 
studirten Diphenylarsinsaure I), Dibenzylarsinsaure 2, und der Phenyl- 
v. tolylarsinsaure a). 

Hrn. Prof. P. W a l d e n ,  in dessen Laboratorium diese Untersu- 
cbung ausgefijhrt wurde, spreche ich meiuen Dank aus fur die liebens- 
wiirdige Fiirderung derselben sowohl durch Rathschlage wie Ueber- 
Bassung von Prapparaten und Apparaten. 

R i g a  , Polytechnicum, physik-chem. Laboratorium. 

565. C. Pas1 und GCeorg Zitelmann: Ueber die Einwirkung 
von Phenylisocyanat auf organische Aminosauren. 

LMittheilung aus dem pharm.-chem. Jnstitut der Universitat Erlangen.] 
(Eingegangen am 3. October 1903.) 

In zwei schon vor langerer Zeit erschienenen Mittheilungen hat der 
Eine 4) von uns z. Th. in Gemeinschaft mit F. G a n a e r  gezeigt, 
dass Phenylisocyanat rnit den Alkalisalzen organischer Aminosauren 
glatt unter Bildung von Ure ' idosauren  reagirt: 

Cc Hg . N: CO + NHa. C. COONa = C6 Hg .NH. CO. NH . C. COO Na. 

Die in Form ihrer Alkalisalze entstandenen Ureidosauren wurden 
durch Mineralsanren ausgefallt und erwiesen sich als bestandige , gut 
krystallisirende Substanzen. In der Folge ist diese Reaction auch von 
E. F i s c h e r  6)  in Gemeinschaft mit Mouneyra t  ') und L e u c h s  8) 

zur Charakterisirung gewisser optisch-activer Amino- und Oxyamino- 
Saoren herangezogen worden. M o u n e y r at 9, wies ferner nach, dass 
die freien Ure'idosauren durch Erhitzen rnit Salzsaure leicht Wasser 
abspalten und dabei in die betreffenden Hydantoi'ne iibergehen. 

Wir haben I -A s p a r a g i n ,  I - A s p  a r a g i n s l u r e ,  T a u r i n  und 
T y r o  s in  in  alkalischer Liisung der Einwirkung von Phenylisocyanat 
unterworfen und konnten feetstellen, dass zwei der so gewonnenen 

1) s. A. Michaelis, Ann. d. Chem. 321, 151 [1902]. 
3)  s. A. Michaelis und Paetow, Ann. d. Chem. 238, 90 [1886]. 
3) s. A. Michaelis, A m .  d. Chem. 321, 157 [1902j. 
*) Diese Berichte 27, 974 [1594]. 
6 )  Diese Berichte 33, 2351 [1!!00].1 
8) Diese Berichte 35, 3757 [1902]. 

5, Diese Berichte 28, 3227 [IS95]. 
7, Diese Berichte 33, 2356 [1900]. 

Diese Berichte 33, 2393 :1900]. 
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