
C10H17 NO keine Atomverscbiebung stattgefunden hat, welche bei der 
Art  der Reaction sehr gut eintreten konnte. 

Weitere Untersuchungen werden entscbeiden, wie weit sich diese 
Reactionen mit unseren bisherigen Kenntnissen in dieser Gruppe von 
Verbindungen vereinigen. 

G r e i f s w a l d ,  Ende April 1904. 

344. J. von  Z a w i d z k i :  U e b e r  die basischen Eigenschaf ten  
der Kakodylsaure und des Harnstoffs .  

(Eingegangen am 24. Mai 1904.) 
A. H a n t z s c h  hat lriirzlich in seiner BNotiz iiber amphotere 

Elektrolyte und specie11 ubsr Kakodylsiiure< l) meine diesbeziiglichen 
Mittheiluugen iiber die ICakodyls5urea) einer eingehenden Kritik unter- 
worfen, die rnir, trotz ihres sachlichen Charakters, in einigen wesent- 
lichen Punkten nicht ganz einwandsfrei zu sein scheint und mich  somit 
zii folgender Erwiderung veranlasst. 

Die principielle Frage nach der Beziehung dttr Pseudosauren zu 
amphoteren Eiektrolyten will  ich nber vorlaufig unberiihrt lassen, da  
ich dieselbe bei anderer Gelegenheit eingehender discutiren mciclite; 
i c h  wende mich somit ganz ausschliesslich der Kakodylsaiire selbst zu. 

11 a n t  z s c  h’ kritische Ausfiihrnngen und Einwande beziehen sich 
hauptsachlich auf folgeude vier Fragen: 1. die Hydrolyse des Na- 
triumkakodjlats, 2. die einbasische Natur der Kakodylvanre, 3. ihr 
Vermiigeii , Hydroxylionen nbzuspalten und 4. die Veranderlichkeit 
ihres Zustarides in waasrigen Liisungen. 

Was zunachst die erste dieser Fragen anbetrifft. so l a s t  sicb 
gegeu die sachlichen Berichtigungen des Hrn. H a n t z s c h ,  wie z. K. 
gegen die Darlegung der Unzullnglichkeit eines Vrrgleiches der Ka- 
kodylsaure rnit dem Phenol, gegen den experimentellen Nachweis der 
hydrolytischeii Spaltung des Natriumkakodylats und die rechneriscbe 
Begriinduog der Thatsache, dass der Betrag dieser Spaltung der Dis- 
sociationsconstaate der S l u r e  vollkomrnen entsprecbe . nichts einwen- 
den. Diese Thatsachen beweisen, dass das Natriumsaiz der Rakodyl- 
saure. entaprecheud ihrer Affinitiitsuonstante, hydrolysirt ist, uud darnit 
mird auch der von rnir aufgestellte Satz, rdaes das fur Pseudosauren 
charakteristische Fehlen der Hydrolyse ihrer Alkalisalze auch Ciir 
manche amphoteie Elektrolyte zutreffen kanncc, hinfallig. 

9 Diesc Berichte 35, 10;6 [1301]. 
*) Diese Berichte 36, 3325 [1903]: 37, 153 i1904:. 



Anders verhalt es sich aber rnit der Frage nach der einbmischen 
bezw. zweibasischen Natur der Kakodylsaure. H a n t z s c h  studirte 
die Beeinflussung der Leitfahigkeit des Aetznatrons durch Zusatze 
iiquivalenter Mengen von Natriumkakodylat , Kochsalz und Natrinm- 
aeetat und fand, dass die Differenzen zwischen den additiv berechneten 
und thatsachlich beobachteten Leitfahigkeitswerthen beim Natrium- 
kakodylat 9.7 pCt., dagegen beim Kochsalz 4.0 pCt. und beini Na- 
triumacetat 5.5 pCt. betragen. Auf Grund dieser einzigen Thatsache 
will er die Kakodylsaure fur eine zweibasische SBure erklaren. 

Die Unzulassigkeit einer derartigen Beweisfuhrung wiirde ihm 
aber  sofort auffallen, batte er, statt mit den genannten Neutralsalzen, 
rergleichende Untersuchungen rnit sauren Salzen sehr schwacher, aber 
thatslchlich zweibasischer Sauren angestellt , wie z. B. mit denen der 
Kohlensaure, deren Dissociationsconstante ( 3.04.10-7 fiir H C 0 3 .  H) *) 
sehr nahe derjenigen der Kakodylsaure (4.2. kommt. Folgende 
Zusammenstellung, welche K o h l r a u s c  h’2) Messungen entnommen 
wurde, zeigt bereits: 

L e i t f a h i g k e i t  bei  v = 2.0 u n d  180. 

!L = 122.6 184.1 306.7 133.8 173.0, 
dam der Unterschied zwischen additiv berechneten und beobachteten 
Leitfahigkeitswerthen ganz gewaltig (etwa 56.4 pet.) und mit dem- 
jenigen bei Natriumkakodylat kaum oergleichbar ist. 

Nun wenden wir uns der  Hauptfrage nacli der basischen Natur 
der Kakodylsaure zu und discutiren dieeelbe etwas ausfiihrlicher. Vor 
allem muss berichtigt werden , dass die Dissociationsconetante der 
Kakodylsaure als Base e twa das 15-fache derjenigen des Dimethyl- 
pyrons3) (Kakodylslure = 4.05. Dimethylpyron = 2.7. lO-I4) 
betrlgt. Diese Thatsache vermag den auffallend grossen Unterschied 
des Leitfahigkeitsvermijgens der Chlorhydrate der beiden Verbindungen 
nicht zu erklaren. Hieraua darf man aber, wie weiter gezeigt wird, 
kaum schliessen, dass ))die Salze der Kakodylsaure rnit starken SBuren 
gewissermaassen als Ester, (CH3)aAs OHaX, aufzrifassen sind, die sich 
nur durch eine ausserordentlich grosse Bildungsgeschwindigkeit aus- 
zeichnen und darin den Salpetrigsiiure-Estern anschliessen wiirdenc 
und ))dasg die sogenannte basische Natur der Rakodylsaure das Pro- 
duct verschiedener, anscheinend recht complicirter Factoren istcc. 

Beabsichtigt Hr. H a n t z s c h ,  durch obige Ausfiihrungen die Exi- 
s t e m  von Hydroxylionen in wassrigen Lasungen der Kakodylsaure zu 

l) J. W a l k e r ,  Zeitschr. fur physikal. Chem. 32, 137 [1900]. 
a) Xrch Osrvivald’s Lehrbuch dor allgem. Chemie, 2. Aufl., 2, 730, 738. 
31 P. Walden .  diese Eerichte 3.1, 4185 I lYOl l .  



leugnen, so verfehlt er seinen Zweck, denn einerseits ist die basische 
Natur des von ihm gewahlten Vergleichsobjectes - des Dimethyl- 
pjrons - ebenso wrnig aufgeklart als diejenige der Kakodyl~aure,  
andererseits aber wurde von mir das Vorhandensein von Hydroxql- 
ionen in  Lijsungen der Kakodylslure nuf zwei ganz unabhiingigen 
Wegen erwiesen. Erstens indirect durch Bestimmung des Betrages 
der Hydrolyse des Chlorhydrats, zweitens direct durch Messungen der  
katalytischen Beschleunigung des Ztotationsriickganges der Glucose. 
Dieser zweiten Methode kommt ein besonderes Gewicht zu, da  bei 
ihr keine chemischen Wechselwirkungen in’s Spiel treten. Deswegen 
mijchte ich den betreffenden Beweis hier nochmals in erweiterter 
Form rorfiihren nnd ihn ausfiihrlicher begriinden. was um so mehr 
angemessen erscheint, als die Zahlenangabeii der Tabellen 10 und 1 1  
meiner ersten Mittheilung tbeilweise falsch abgedruckt wurden. 

Aus Trey’s ’ )  Meseungen des Verlaufes der Birotation der Oh- 
cose in reinem Wasser nnd in Gegenwart bestimmter Menpeii von 
Kakodylsaure eryeben sich nach der bekannten Gleichung : 

1 “ t o  - nCs 
t a t - n ,  

K = In. - -- - 

folgende Gesc.hwindigkeitsconstanteii: 

7 350 
5.58 
4.17 
3.25 
2.40 
2.00 
0.0 

Taballe 1 (Trey s Tab. 32;. 
In 100 ccm Wasser 9.0 g Glucose- 

anhydrid 10.5-n.) 

Tabel  le 2 (Trey ‘ s  Tab. 4;)). 
I n  100 ecm Wasser 9.0 g Glncose- 
anhydrid (0.5-n) i- 1.38 g Kakodyl- 

saurt (0.1-n.). 

- 

I 0.0276 
~ 283 

280 

I 0.0374 

I 27s 

, 2130 

I 

t, = 250  p 1 14.43 5.  .-, ,-t 
4.5 13.43 
5 12.55 
( ‘5  11.92 
rn 9.14 

a: - a, 

a,+@ 
7.b 1 
6.41 
5.29 
4.?9 
3.44 
“78 
0.U 

- __ 
K t’ 

15 - 
(0.0126) ? 3 

(162; 35 
172 4 3 
1 s1 55 
189 6.5 
1113 rm 

~~ 

0.01sz 

-- 
at 

16.8.50 
15.08 
13.67 
12.75 
11.90 
11.50 
9.50 

-- a t - n ,  K 

Vorausgesetzt2), die Geschwindigkeitsconstante der Rotatiorisah- 
nahme ware direct proportional der Concentration der vorhandcnen 
Hydroxylionen, welche fiir reines Wasser 1.09. lo-’ betrlgt. ertialt 
mail fiir die zehntelnorrnale Kakodylsaurelijsung 

1) Zeitschr. fiir physikal. Chem. 18, 193 [1895]: 22, 124 [lS97!. 
:) Auf Grund VOII Osaka’s Untersuchungen (Zeitschr. f i r  physikal. Chem. 

35. 661 L19007. 



Kier,tti& berec1i?u-l sk!i die Di~aociationerouuta[ite der $skodvl- 
s l i m  :tIs Base folgrndertnaussen : 

C,lZ*’ - I.ti22 Ki, = - . 10-14 = z.63.10-’:~. c 0.1 
S u n  lintre Tr  e ‘i l) kiiizlich eine nuafiihrliche Experimentalunter- 

siiclmng iiber Rirotation~erscheitiungen der L a c  t o Be veriiffentlicht. In 
dersrlben findrt sicb iieues Beobachtunganiaterial iiber die beschleuni- 
gende Wirkuiig der Kakodylsaure aowohl auf den Rotationsriickgang 
deb Lnetosrhydrats wie auch auf die Rotationssteigerung des Lactose- 
antiydrida. AUJ seinen Messuogen berechnete ich Folgende Gesciiwin- 
digkaitsconstanten fur den VerlauF beider Varglnge in ieinern Wasser 
sowir in Grgenmart bestirnmter Zusatze  von Kakodylsaure: 

t‘ 

T a h e l l e  3 ( T r e y ’ s  Tah. 5 5 ) .  

hydrat (0 25-n.) .  

t r 2511 

In 100 ccm Wasser 4.5 y Lactose- 

a a ,  -a, K 

a ,  -- 
I :.21< 
10,5G 
10.32 
9.52 
0.;31; 
8.:B 
8.63 
8.41 
8.2 1 
8.04 

1 ” -  - 

4.18” 

;; 2 ‘ )  
2.79 
“:xi 
I .YO 
i 60 
1 .Ytc 
1.1s 
1.01 
13.;.9 

- 

0 0175 
160 
162 
I G i  
17.5 
175 
170 
169 
167 
I63 7.92 

(7.03) I 0.0 I 0.0168 

Tabel le  5 ‘,Trey‘s Tab. 56). 
In 100 ccm W a s m  4.2iT3 g Lactose- 

anhrdrid (0 .25-n . ) .  

t = 2,jo 

t’ I n, In,.  - c t  I K 

! . T I P  
1.63 
1.33 
1.14 
0.W 
0.80 

- 

(0.009 6) 
0.0167 

162 
1 65 
1G9 
173 
169 

0.0 1675 

Tabel le  1 (Trey’s Tab. lti4). 
In 100cem Wasser 4.5 g Lactose- 
hydrat (0.25-EJ.) -I- 2.76 g Kakodyl- 

siiure (0.2-n.). 
t = 250 

(210) :z 17) 

107  
0.84 233 
0.67 432 
0.53 233 

26 1 
258 

6 51 0.52 254 
“1 

0.32 247 
0.0152 

m -  
43 6.71 

I)  Zeitschr. fiir physikal. Chem. 46, 620 [1903] 
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Mit Hiilfe dieser Geschwindigkeitsconatanten ergiebt sich die Con- 
centration der Hydroxylionen in einer 0.2 - normalen Kakodylsaure- 
losung zu: 

0.0252 
0.01673 bezw. = ~ -; .1.09.10-7 = 1.64.10-7, 

und hieraus die Dissociationsconstante der Kakodyleaure als Base zu: 
1.51a & = , 10--14 = 1.14.10-13, bezw. = 10-1' = 1.35.10-13. 0'3 

Der Vergleich obiger Werthe rnit friiher erhaltenen aus der Hy- 
drolyse des Chlorhgdrats (4.05. und der Beschleunigung des 
Rotationsriickganges der Glucose (2.63. IO-l3) zeigt, dass sie einander 
ziemlich nahe kornmeo. 

Nun konnte man aber fragen. welche Resultate liefert die Bi- 
Totationsmethode fiir andere xnsserordentlich schwache, aber trotzdem 
unzweifelbaft basische Stoffe I)? Urn hierauf eine hestimrnte Antwort 
z u  geben und darnit die Gleichberechtigang der Birotationsmethode 
rnit anderen Restimrnungsverfahren sehr kleiner Affinitatsconstanten 
darzuthun , hatte ich folgende Rechnungen und Messungen fur den 
Harnstoff ausgefiihrt. 

W a l k e r a )  hatte zu verschiedeoen Zeiten die Hydrolyse des Harn- 
stoff hydroctilorids rnittels der Methoden der Methylacetatkatalyse und 
der  Zuckerinversion bestimmt und nacb beiden vollkommen identische 
Resultate erbalten, aus denen er  die Dissociationsconstante des Harn- 
stoffs bei 25' zu l.Ti.lQ-l4 berechnet. 

Nun versuchte ich, seine Angaben zunachst durch die Leitfahig- 
keitsmethode zu controlliren, und bestinirnte zu diesem Zwecke bei 25' 
die Leitfahigkeit wassriger Losungeri von Gernischen aquivalenter 
Mengen des Harnstoffs und der Salzsaure: 

T a b e l l e  7. 
Lei t f & hig  k e i  t w 5 s  s r i g  er L ii s ung en b c i 250. 

v . . . . . . .  2 4 8 16 32 
~ U C I  . . . . . . 303.3 327.2 340.6 350.3 356.7 

Differenz . . . . 68.6 48.3 27.4 14.4 6.9. 
Zur Ermittelung aus diesen Daten der Hydrolyse des Harnstoff- 

cblorhj drats wurde die Wanderungsgeschwindigkeit des Harnstoff- 

I) 0 saka's Messuugen (loc. cit.) beziehen sich auf I000 - ma1 stgrkere 
Basen, als die Kakodylsaure (Kt, = 5.10-1" bis 4.10-9). 

2) Siehe W a l k e r ,  Zeitschr. fur physikal. chem. 4, 324 [1889]; diese Be- 
richte 3 4 ,  4113 [1901]. - W a l k e r ,  Aston,  Journ.  chem. Soc. 67, 576 
llS95]. - W a l k e r ,  Wood,  Journ.  chem. SOC. 83, 484 [L903]. 

M, = ~ H C I  1 iiarnstuR . 234.7 278.9 313.0 335.9 349.8 

~ 



kations niiherungsweise gleich derjenigen des Acetylcyanamids '1, also 
= 37 uod diejenige des CI = 70 angenommen. Hieraus folgt fiir das 
Harnatoffchlorhydrst j t m  = IO? und mit dieser Zahf berechnen sich 
aus der Hredig 'schen I )  Tabelle foigende pa-Werthe: 

T a b e l l c  5. 

ccni 
B20 , HCI 

10 + - 
10 + 1 
10 + 2 
10 + 3 
10 + 4 

340.6 3 13.0 0.592 0.92 
16 350.3 335.9 1.01 
32 356.7 349.8 93 0.974 1.14 

' Gefrier- De- Harn- 1 Gefrier- ' De- Mo1.- 
I tenip. pression pression Gew. 

t 4 M 

4.1280 - - 4.1400 - 10 - 
3.801° 0.3390 11 0.06 3.9450 0.183' 55.1 
3.5210 0.6190 12 0.13 3.7980 0.330" 56.1 
3.2930 0.847" 13 0.18 3.6190 0.419" .57.1 
3.0820 1.0580 

I 

I 

Der  Betrng der Hydrolyse des Harnstoffchlorhydrats ergiebt sich 

aus der Formel x = -- -- und hierrnit die Dissociationscon- 

stante des Harnstoffs aus: 

Mv- ps 
pna -!Is 

ccm 
H20 ' , I  HCl 

10 + - 
10 + 1 
10 + 2 
1 0 + 3  
10 + 4 

' Harnstoff temperatur Gefrier- Deprei~ion J s  - dl ' Mol.-Gew. 
= 6 j Harnstoff. 

I 
t g 

- 4.1310 - - - 
I 0.06 3.664" 0.4670 0.1280 78.5 
I 0.06 3.4130 0.7180 0.0990 93.5 

0.06 3. 1990 0.9320 0.0850 100.5 
' 0.06 3 . 0 0 8 ~  1.1230 0.065O 122.0 



Ane diesen Zahleii berechnet sich ') der Hydrolysegrad des Harn- 

stoffhydrochloride (X) nach der Formel X = und die Constante 
der Hydrolyse (K) aus der Gleichung: 

XO M x 

55.1 78.S 0.698 
55.1 93.3 0.589 
55.1 100.5 0.548 
55.1 122.0 0.452 

0.148 
0.190 
0.237 
0.202 

CBnse 

O.OGY(i 
0.0491 
0.0411 
0.0321 

Nehmen wir an, dass durch die Temperatursteigerung von 0'- 
25" die Dissociationsconstanteo sehr schwacher Basen, analog den- 
jenigen sehr schwacher Saurena),. ungefahr auf das Doppelte wachsen, 
so miisste die Dissociationsconstante des Harnstoffs bei 250 etwa 
Ki, = 1.34.10-14 sein. 

Nun  berechne ich aus T r e y ' s  Messungen3) folgende Geschwindig- 
keitsconstanten fiir den Verlauf der Rotationsanderung des Lactose- 
Hydrats und -Anhydrids unter dem katalytischen Ehflusse von Harmtoff: 

T a b e l l e  12 (Trey's Tab. 92). T a b e l l e  13 (Trey 's  Tab. 93). 
In 100 ccm Wassar 4.5 g Lactosehgdrat I n  100 ccm Wasser 4.275 g Lactosean- 

(0.25-n.) + 2.4 g Harnstoff (0.4-n.) hydrid + 2.4 g Harnstoff (0.4-n.) 
t = 250 t = 250 

t '  I ( I t  

10 11.04') 
15 10.71 
23 10.09 
:;5 

S 26 
8.07 
7.92 

2.57 
2.1 1 
1.77 
1.4G 
1.23 I S3 
1 .OP I80 
0.89 177 
0.7ti 17.5 

O.OlS0 

10 
15 
2,5 
3:i 
45 
5 5 
65 
75 
ca 

nt 

5.3 10 
5.41 
5.70 
5.86 
6.07 
6.22 
G.37 
6.46 

(7.03) 

-- 
ClW -at 

1.720 
1.62 
1.33 
1.17 
0.9G 
0.81 
0.66 
0.57 

- 
(0.0120) 

171 
(154) 
167 
167 
174 
170 

0.0170 

I )  Hinsichtlich ,dieser Rechnungen vcrgleiche W a lden ,  diese Berichte 34, 

3, Zeitschr. f. phys. Chemie 46, 676 [1903]. 
4155 [1901]. >) Siehe H a n t z s c h ,  diese Berichte 32, 3066 [l899]. 



A u s  drm Verhliltnisse dirser G e d i ~  indigkeitscc,nstantdn zu deu- 
jenigen fiir reines R a s s e r  eigiebt r ich  die Concentration der Hydroxyl- 
ionen in 0.4-n. Harnstc~ffliisung z u :  

0.0 1 s 
0 01 ' 

1.09. i ( V - 7  = 1.17. 10 -; cur1 = 
0.0 17 

~ M W .  = (;7h. i.w . 1 0 - 7  = I 11 . 10-7  

und lriermit die Dissociationscnnstnnte drs  Harnstoffs: 
1 17' 1 . 1 1 2  . 10-1*=3.4. I0  '4; bezw. l i b  = ~- . 10-"=3 1 .lo-". 

K b =  0 . I  0.4 
Schliesslich hatte auch T,e v y  l )  die katalytische Heschleunigung 

des Rotationsriickgairges der Glucose durc.11 Harnstof bei 20" studirt 
und dsbei folgende GescliwindiQkeitscoii~t~~riten erhalten: 
fiir reines Wasser = 0.006 10; fiir 0.8Y3-n. HarnstoRl6sung = 0.00749. 

Setzt ninn nach K o h I r ausch-  H e y  d w e i  1 l e r a )  die Concentration 
der  Hydroxylionen in reillem Wssser bei 2 0 °  gleich 0.872. so 
folgt ails dern Vei haltnisse obiger Geuchwindigkeitsconstanten die Hp- 

0.00749 
droxylioncnconcentration in 0.83.3-n. Harnstoffliisung gleich ,I.ooc;lo . 

1.032 
0.872. lo - ;  = 1 03. 

bei 20" und bis '250 Kb + 1.59 .10-11 .  

ciationensconstanten des ilarnstoffs zusaninien, namlich: 

urid hieraus Ki, = s33 . 10-14= 1.87.lO-14 

Stellt man die nach verschiedrnen ,\lethoden ermittelten Disso- 

1. nach der Melhylacetat Methode (B'alkcr) . . . l i b  r z  1 5  .lo-'' 
2. )) n Zuckerioversions-Methode (Walker)  . . . - 1.5 10-14 

3. >) )> T'eitfahigkeits- . , . .  )) -5 1.2 .lo-" 
4. '> Gefrierpunkts- )) . . . . . . . ) ==.. 134.10-1' 
5 .  )) n Birotation der Lactose ( T r e y ) .  . . . . . * -- 3.2 .IO--L4 
6. )) Birotation der Glucose (Levy) .  . . . . , = 1.59.10-14 

so ergiebt sich, dass sie miteinander nicht nur dar Griissenordnung, 
sondern auch ihreni absoluten Werthe nach genijgend iibereinstimmen. 
was um so weniger zit erwarten war, als bei den auegefiihrten Rech- 
nungen von Analogieschliissen und Extrapolationen vielfach Gebraach 
gemacht wurde. 

Derngegeniiber fiilirt die directe Leitftihigkeitsmethode, wie dies 
bereits rnehi fach hervorgehoben wurde, zu ganz fnlsrhen Resultaten. 
So berechnet sich :ius T r i i b s  bach 's ' )  Messungen der Leitfahigkeit 
wassriger Harnstoff ltisungen, die Dissociatiorisconstante desselben zu 

') Zeitschr. f. plys.  Chemie 17, 301 [1895]. 
a) Zeitschr. f .  phys. Chemie 14, 317 [tS94]. 
3, Zeitschr. f. physik. Chemie 16, 70J [iS95]. 



1.5. ] ( I - ' ,  also etwn 100000 Ma1 griisser, als nach drr zurerlfissigsten 
Methylacetatmethode. 

Ans obiger Zueammenstellung, ebenso wie aus Osaka's Messringen 
und Rechnungen kfinnte m:rn die Ueberzeugung schopfen, dass zwischen 
der Concentration der Hydroxylionen und der Birotationsconstante eine 
einfache Proportionalitat ron der For111 K = A .  COH bestehe 

Nun l ie~i rhen  sirh sowohl meinr wie O s a k a ' s  Rechnungen 
zwar nuf verschiedene, aber in heiden lCillen aiif ganz enge Concen- 
trationhintert all? rler Hydroxylionen, innerhalb denen man angenahert 
eine einfache ProportionalitLt finden k h n t e ,  ohne dass dieselbe allge- 
g e m t h  gultig wire. 

In der That berechurt niaii aus Osaka 's  und T r e y ' s  Messungen 
die entbprechenden Proportion~tlitatsfactore~i A,  so zeigt sich. dase sie 
von rinander ganz rerschieden nnd nicht einnial von derselben Grossen- 
ordniing sind. Es beweist dies, dass zwischen deli betreffenden Grossen 
keine einfache Proportionalitat bestehen kanu. 

Urn den Charakter derselberi , weoigstens in allgerneinen Zugen, 
festzustellen, hatte ich RUS T rey ' s  Meseungen noch die Beschleuni- 
guiigen dcr Hirot:Ltioiis,neschwindi#keit der Lactose durch Natriumbi- 
carbonat, Kaliumcyanid utid Natriurnacetat berechnet. Eine Zusarumen- 
stellung diesei Grijssen mit denjenigrii f k  Kakodylsaure, Harnstoff 
und ieinrF Wasser hat ergeben. dass zwischen der Beschleunigung der 
RirotationsgeschwindiQkeit (K- :I) uljd der Hpdroxylionenconcentration 
folgendr paraholibc'hr h z i r h u n g  : 

(K-iI)' = b .  COH 
zu Lwst~iien srhrint. 

Auf C+rrnid der darselrgten Thatsachen und Retrachtungen kotiiine 
ich LI I  d m r  Sclilufise. dass dir bdsische Natur der Kakodylsaure durch 
ihr Vri nriiyen, in waasrigen Ltisungen Hydroxylionen abzuspalten. be- 
dingt wird 

Drh die Kako- 
dglsaore als Base (und w-abrscheinlich auch als Saure) einen abnormen 
Temprraturcot:fficienten ihrer Uissociationsconstante aufweist, so meint 
Hr. H a n  t z s c h ,  dass sie in wassrigen LSsungen intramolekulare 
Veranderringw erfiahren muss. Dernentgegen kann man nur anfiihren, 
dass ebenso grosse TemperaturcoBfficienten auch die meisten Phenole 
zeigen I), bei denen derartige BIonisationsisomerie ( nicht angenomrnen 
wird. Abnornie Temperaturcokfficienten wurden auch hei rnanchen 
ansserordmt1ic.h schwachen Basen beobachtet, wie z. B. beim Harn- 

Niiiz wt,nden wir iins noch tier vierten Fi<ige zu. 

' Diese Berichte 32. Nht; [18!19]. 



2298 _ _ _  . . 

stoff ') und Dimethylpyron *). Uebrigens ausserte sich ja Hr. 
H a n t z s c h  selber dahin, dass ,abnorm wachsende Aflinitatsconstanten 
nicht mehr als ein Hinweis f i r  das Vorhnndensein ron Ionisations- 
isomerie zu betrachten sindc3). 

R i g a ,  Physico-cherii. Laboratorium des Polytechnicums. 

345. J. von Zawidzki:  Zur Theorie der Pseudosguren. 
(Eingegangen am 24. Mai 1904.) 

Auf Grund der zahlreichen Experimentaluntersuchungen vou 
H a n t z s c h  darf man voraussetzen, class es  sog. Pseudosauren giebt, 
welche in wassrigen Liisungen eine theilweise intramolekulare Um- 
lagerung zu echteu Siiuren erfahren, die ihrerseits in Ionen zerfallen. 
Da dieee beiden Vorgange zu Gleichgewichten fiihren sollen, so 
miissen sie durch dae MassenwirkungEgesetz geregdt  werden. Im 
allgmneinen kann man sie als ein zucarnmengesetztes Gleichgewicht 
auffassen, namlich: 

RiH +=! R2B 4 - r  Ra + H  
- L  

Pseudosiinre Saure Ionen 
z v X 

Bezeichnet man mit c das in einem Liter Wasser aufgel6ste 
Grammmolekulargewicht der Pseudofawe und mit z, y bezw. x die 
im Crleichgewichtsrustande vorhandenen Concentrationen der einzelnen 
Stoffgattungen, namlich der Pseudosaure. der cchten Sailre uod der 
einzelnen Ionen, wobei natiirlich z + y + x = c bleibt, so miissen nach 
dem Massenwirkungsgesetz zwischen diesen Griissen folgende Be- 
ziehungen bestehen: 

X2 

Y 
- = kj . . . . . . .  (1) 

und 

= k2 . . . . . . .  (n), 
von welchen die erste die Beigentliche6 Dissociationsconstante der 
echten Saure, die zweite die ~Isomerisationsconstantea der Pseudos5ure 
darstellt. 

1 )  Bei 2.50 Kt, = 1.5.  (Walker, 
Wood, Journ. chem. SOC. 83, 454: Wood,  Journ. chem. Soc. 83, 568 [1903]). 

a) Bei 00 Kb = 0.26.10-'*; bei 250 Kb = 3.0. I O - l p  und bei 40.20 
K b  = 6.5. lo-" (Walden ,  diese Berichte 34, 4185 [1901] uhd Wood,  1. c.) .  

3) Diese Bericbte 32, 3074 [19991. 

und bei 40.2O K b  = 3 7. 




