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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. 
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Aus (1): (2) ergiebt sich noch eine dritte Gleichung: 
x= 
- ~ = kl.kz . . . . . . (3). 

Nun fiberlegen wir uns, welche Beziehungen durch die iiblichen 
Experimentalmethoden zur Bestimmung der  Diseociationsconstanten, 
insbesondere durch die Leitfiihigkeitsmethode und die Hydrolyse- 
methode, geliefert werden. 

Was die Leitfahigkeitemethode anbetrifft, so giebt sie das Ver- 
haltniss des ionisirten zu dem nichtionisirten Antheil einer aufgelosten 
Verbindung an, also anf die Liisung einer Pseudosaure nngewandt, die 
Beziehung: 

(4) 

oder, da c--x = z f y  i a t :  

(4a). 

Setzt man in diese Gleichung den Werth von J nus (2) ein, so 
folgt : 

x= = k, (I+ kz) 

und unter Beriicksichtigung von (3): 

. . (5). 

Aus dieser Gleichung folgt unmittelbar, dass die nach der  Leit- 
fahigkeitsmethode ermittelte Dissociationsconstante (k,) einer Pseudo- 
s lure  stets kleiner a ls  ihre ))eigentlichea Dissociationsconstnnte (kl) 
sein muss und nur dann mit derselben zusarnmenfallen kann, wenn 
die  Isornerisatioirsconstante (kz) unendlich gross wird, d. h. wenn in 
d e r  Lijsung keine Pseudosaure, sondern nur die ecbte Saure For- 
handen ist. 

Jetzt  betrachten wir die Hydrolyse des Natriumsalzes einer sehr 
schwachen Saure bezw. einer Pseudosaure. Dieser Vorgang kann 
durch die Gleichung: 

R ? + N a + H Z O  4 ’ R Z H t N a t O H  

R 2 t H 2 0  R2H+6H 

f - 

oder einfacher durch: 
~ 

schematisch dargestellt werden. 
Setzt man naherungsweise, wegen der starken Dissociation des 

Natriumhydrats, die Concentration der Hydroxylionen gleich derjenigen 

des freien Natriumhydrats, ebenso die Concentration der Kz-lonen 
gleich derjenigen des unzersetzten Salzes und schliesslich wegen der 



2300 

iiusserst schwachen Dissociation der echten Saure die Concentratioa 
von RaH gleich derjeriigen der freien Saure, so ergiebt sich aus dem 
Massenwirkungsgesetz folgrnde Gleichgewichtsbedingung: 

Conc. d. Sjure x Conc. d. Base 
Conc. d.  Salees = Const. 

oder, wenn durch die chemischen Symbole zugleich auch die Concen- 
trationen der betreff'enden Stoffe ausgedriickt werden: 

h H * o H - - K  - - . . . . . .  (6)  
Rz 

und durcli Einsetzen des Werthrs fiir I12H aus GI. (1): 
- 

Ra.H.OH - - - 

K a . K i  

kl  = - 

oder schliesslich: 

(7). kH 0 

k " * ' " '  

Diese letzte Gleichung besagt, dass das Verbaltniss der Disso- 
ciationsconstante des Wassers zu der Constante der Hydrolyse dea 
Natriumsalzes einer Pseudosaure die ))eigentlichea Dissociationscon- 
stante dieser Letzteren ergiebt. Hat man also fiir irgendwelche Pseudo- 
saure zunachst ihre Bscheinbarec Dissociationsconetante (ke) aus der 
Leitfahigkeit und hieranf ihre zeigentlichec Dissociationsconstante ( k l )  

aus der Hydrolyse des Natriumsalzes experimentell bestimmt, so ist 
damit, laut der Gleichung: 

. . . . . . .  (81, k e  

k1-k- kz = 

auch die >Isomerisntionsconstantea der Pseudosaure zu der echterv 
Saure festgestellt worden. 

Aus H a n t z s c h  und Bartli 's ') Angaben lassen sich beispiels- 
weise fur eine Reihe von Pseudosauren folgende Tsomerisationscon- 
stanten (kz) berechnen: 

1. Isonitrosomethylphenylpyrazolon . . < als 0.154 
2. Isonitrosomethylpyrazolon . . . .  < als 0.139 
3. Isonitrosodiketohydrinden . . . .  < als 0.111 
4. o-Toluchinoooxim . . . . . .  -< als 0.0198 
5. p-Chinonoxim . . . . . . . .  < als 0.0187 
6. Isonitrosothiohydantoin . . . . .  < als 0.00306 
7. Aethylnitrolsiiure . . . . . . .  < als 0.000778 
8. lsatoxim . . . . . . . . .  - 0.00138 
9. Aethylisatoxim . . . . . . . .  < als 0.00467 

10. Isonitrosoaceton . . . . . . .  6 21s 0.0506 

- 

1) Diese Berichte 35, 210 [1902] 
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w i e  man sieht, bewegen sich ihre Werthe in  ziemlich weiten 
Grenzen von 0.15 bis etwa 0.0005. Damit scheint aber ihre Mannig- 
faltigkeit keinesfalls erschiipft zu sein, denn es giebt bekanntlich 
viele Pseudosauren, wie z. B. dns Nitroform und Cyanoform, welche 
in wassrigen LSsungen fast ausschliesslich als echte sauren  auftreten, 
fiir die also ka sehr gross sein musste. 

Oehen wir niit dem Verallgemeinern noch weiter, so konnte man 
einerseits die echten Sauren als Pseudosauren mit fast unendlich 
grosser Isomerisattion~constante - andererseits aber  die nichtleitenden 
Wasserstoffverbindungen als Pseudosauren mit ausserst kleiner Iso- 
merisationsconstante auffassen. 

Diese Betrachtungen wurden durch die Mittheilung des Hrn. 
H a n t z s c h  iiber die Kakodylsanre') veranlasst. Inzwischen hat Hr. 
K a u f f m a n n a )  iiber dieselbe Frage eine theoretische Untersuchung 
veriiffentlicht, in welcher er eu dem entgegengesetzten Schlusse kommt, 
dass namljch abei den Salzen yon Pseudosauren, t rotr  der Umlagerung 
bei der Salzbildung. eine vatlig normale Hydrolyee zu erwarten ist<c 
- und dass das Massenwirkungsgesetz die beobachteten, xu niedrigen 
Werthe der Hydrolyse nicht zu erkliiren vermag. 

Angesicbts dieses directen Widerspruches prufte ich mehrmals 
den Gang meiner Ueberlegungen, konnte aber in denselben weder 
einen logischen Denkfehler, noch irgend welche falscbe Voraussetxung 
auffinden - und entschloss mich deshalb zu deren VerSffentlichung. 

Riga. I'hysico-chem. Laboratorium drs Polytechnicums. 

346. A u g u s t  Klages:  Z u r  Kenntniss der Styrole. 
[TI. M i t t  h e i  1 u n g.] 

(Eingegangen am 23. April 1904.) 

1. U e b e r  d a - S t y r o l e .  
Nach der Stellung der Aethylendoppelbindung zur Arylgruppe 

theilt man  die Styrole in Al-, da-, rly-Styrole ein. Fir  die Benzol- 
Kohlenwasserstoffe, die noch eine Doppelbindung mehr in der Seiten- 
kette enthalten, schlage ich den Namen a S t y r o l e n e c  vor. Kohlen- 
wasserstoffe mit drei doppelten Bindungen in der Seitenkette werden 
S t y r o d i E n e ,  solche mit vier S t y r o t r i g n e  genannt u. s. f. 

l) D!ese Berichte 37, 1076 [1904]; vorgl. auch die vorangehende Mit- 

?) Zeitschr. fiir physikal. Chem. 47, 613 119041. 
theilung. 

Berichte d. D. chem. Gosellsohaft. Jahrg. XXXYII. 146 




