
674. J o h n  J o h n s t o n :  Ueber  d e n  amphoteren  Charakter  der 
KakodylsLure. 

(Eingegangen am 6 .  October 1904.) 
In  diesen Berichten ist kiirzlich eine Wscussion iiber den ampho- 

term Charakter der IZakodylsiiure entstanden I). Da ich nun ebenfalls 
einige diesen Cregeostsnd betrcffende Mrssungen gemacht babe, benutze 
ich diese Gelegenheit, die Resultate derselben rnitzutheilen. 

Professor J a m e s  W a l k e r ,  in dessen Laboratorium die Messungen 
ausgefiihrt wordeu siud , hat die Theorie der amphoteren Elek- 
trolyte vom Standpnnkte der elektrolj-tischen Dissociationstheorie be- 
handelt?) und ist zu folgenden Ergebnissen gekommen. Es sei 
H.X.OH ein amphoterer Elektrolyt mit der Saureconstante ks und 
der B:wenconstante kl,; d a m  ist, wenn K,,. die Dissociatioiisconstante 
des Wsssers bedeutet, 

I< " 
la'-] [OH-] = 

[HX"] = :' . [H+]. [H.X.OH] 

k,. [H.X.OHj - [SOH-] = [H"] 

Hier lnssen sich alle Ionenconceutrationen auf die Dissociations- 
conetanten uiid die Concentration dcr nichtionisirten Substanz be- 
ziehen. 

Hr. W a l k e r  hat ferner diese Theorie auf die von W i n k e l b l e c t ~ ~ )  
eingehend studirten Aniinobenzoesaureri sngewendet und hierbei gefun- 
den, dass ihr anomnles Verhnlten eine befriedigende Erklarnug erhalt, 
und dass die Leitfiibigkeiten sehr gut durch die Theorie wiedergegeben 
werden. Wie dieae S5urcn folgen im nllgemeinen auch die ausge- 
sprochen amphoterexi Sauren dem 0 s t wal  d 'schen Verdiinuungs- 
gesetz nicht. 

Z a w  id  z k i  hat nun die Leitfahigkeit von wassrigen Kakodyl- 
saurelosungen bestimmt und hat dabei sine ziemlich befriedigende 

1) Zawidzki, diese Berichte 36, 3325 [1903h 37, 153, 2289 [1901!; 

2) J. Walke r ,  Proc. Roy, SOC. 73, 155 [1904; Zeitschr. Wr physilial. 

3) Zeitschr. fur physikal. Chemie 36, 546 [1901]. 

Hantzsch ,  37, 1076, 2705 [1904]. 

Chemie 49, 82 [1904]. 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg XXXVI1. 231 



Ostwald ' sche  Constante erhalten, etwa ko = 4.2 h lo-? bei 250. 
Es muss aber hervorgehoben werden, dass es bei solch' schwachen 
Elektrolyten unbedingt nothwendig ist, Liisungswasber von lninimaler 
Leitfghigkeit anzuwenden, wenn man genaue Messungen machen will. 
Wie Z a w i d z k i  selbst bemerkt'), war das von ihm benutzte Wnsser 
niclit von geniigender Reinheit. um bri den grdsseren Verdiirinungen 
tbeoretisch bmuchbare Resultate z u  liefern. 

lch habe also eine Reihe von Messuagen mit gutem Leitfahig- 
keitswassar ( K  = 0.65 x 10W6 bvi Is0) gemacht, wegen dessen Leitc 
fahiglieit inr gegebenen Falle man keine Correction anzubringen hat'). 
Die benutztc Kakodylsaure wurde aus Alkohol unikryetallisirt, bis 
ihre Leitfiihigkeit in seehzehntrl-normaler Liisung constant geworden 
war. 

I\'a k o d J 1 s b uro b ei 46 (I. 
Y s 1 i; ;Ir' 64 13s 256 
'1. 0.61 0.b; i.31 1.98 2.97 4.44 
k,, 'j.71 3.M 4.28 4.90 5.5:3 (;,l!j 

Wie ;{us cler Tabelle zu entneliuieu ist, ist die Ostwald'sche 
s('onstnntec keineswegs coustant , sondern sie fitejgt iini zwc4 Drittel 
itires ur~priingliclren Wrrthes, W:IS fir den auiphoteren Charakter der 
Mure spricht. 

Bai der Auwenduiig der Theorie der amphotereu Elek trolytr habe 
ieh das Verhiiltniss kb/K gleicli 38 angenommen, ah!) kb=3.Y X 

Z a w i d z k i  ndoptirte als Mittelwerth nus seinen elektrischen Yessun- 
gen 33.75; da aber die elektrische Methode etwas zu hohe Wrrthe 
Iiefert 3), halte ich die yon mir benutzte Zahl fiir wahrscheinlicher. 
Die maximale Leitfahigkeit der Kakodylsiiure, pco fiirH+, As02(CH&-, 
setzte ich mie Z a w i d z k i  gleich 354.5. Dieselbe Grosse fiir die salz- 
artige Dissociation, p a  fiir AsO(CH&+, AsO,(CH&-, habe ich zn 
61 geschgtzt , da Zawid  z k i  die Wanderungsgesc:hwindigkeit des 
Kakodylanions gleich 29 gefunden hat, und  da die Oeschwindigkeit 
des enteprechenden Kations mindestens 10 pCt. grBseer sein wird: 
also 29+32=61. 

Unter Anwendung dieser Werthe zeigte eine vorliiufige Rechnung, 
dass die wahre Saureconstante ka bei v =8 die scheinbare Os t  wald-  
sche Constante ko urn etwa 75 pCt. iibersteigen muss. Ich wahlte 
also die Sanreconetante gleich 6.4 x 
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I<akodylsiiure b c i  2.7'. 
k. = G.4 x I0 - k d I i  = 32 pm(Skuro> = 351.2 : J %  Sail) = 61. 

i* CL v LH-1 [*sO('H3'i27-1 ba)rpck,npt ,r:r.funtler; scb k,  =;.7x 10-7 
6 0.000.1 266 0.COO..iOD1 0.GO 0.61 0.9; 1 

1 1\54 %!El; 0 53 0.Si 0.W 
$2 0998 O!)!I@ 1 .:;L 1 : i 1.23 
1;4 0813 040:; ?.MI 1.9\ ! .72 

i I h  OC30 0155 3.YS 2.9; 2 43 
2,.bG 047 L 035s 4 20 4.44 3.43 

Unter Reriicksichtigung der geringen Unsiclierbe;t twi der Fest- 
btcllung der numeriechen Constanten liisst die Uebereitistimmung 
zwischec den gefundenen und deli aus der Theorie der amphoteren 
Elektrolyte herechneten Werthe kaum zu wiinachm iibrig. Zum Ver- 
gleich habe ich die aus dem einfachen Verdiinnnngsjiesetz bercchneten 
Zahlen in der letzten S p d t e  beigegeben. Hier wrichen die Zahlen 
~ 0 1 1  den experimentellen Wsrtheii bis zu 30 pCt. : L ~ J .  S u s  dem Vrr- 
gleich d e r  ,Constar ten k,, geht dasselbe herroi. 

1 .  
. I >  

V 8 16 32 62 128 25C 
ko :im p gefundl-n 3.7 3.9 4.3 4.9 :#..5 ti.2 x 10-7 
ko berechnet 3.f; 3.b 4.4 .5.0 :..j 6 . 1 ~ 1 0 - 7  

Nach dem Verdinnuncsgeeetz sollte die Coustante gleich 3.7 
hleihen. 

Man karin also sagen, dass die Wnlkeer'sche Theorie auch in 
diesem Falle die gefundenen Wrrtlie der Leitfghigkeit sehr genau 
\\ iedrrgieht. 

D u n d r ~ ~ ,  University College. 

576. M. Schol tz:  Isomere Coniniumjodide. 
:Mittheilung atis der pharmaceutischcu hltheilung dc- clernischen Institute 

zu Greifswald.] 
CEingeg. am I .  October 1904; mitgrth. in c1crSitzoog von W r 9 . W .  M:irakwald.)  

Dass ein an fiinf verscbiedenc Radicde gebundeues Stickstoffatom 
in zwei optisell-active11 Formen aufzutreten verniag, ist yo11 L e  B e 1  
z t m  Isobu~plprop~lath~lmethylammoniuriiclilorid') , yon P o p e  und 
P e a c h e y  an dem von W e d e k i n d  dargestellten tr-Benzylphenyl- 
;~ilylmetbylammouiumjodid8) und von J o n e s  am l'hengllenzplmethyl- 

Compt. rend. 112, 725; diem Berichte 83, 1003 (13003. 
?) Journ. cbem. Soc. 15,  193 [1899], 6. auch Wedctkind,  Zeitschr. 

piiys. Chem. 45, 235, [1903]. 
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