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674. John Johnston: Ueber den amphoteren Charakter der
Kakodylsidure.
(Eingegangen am 6, October 1904.)

In diesen Berichten ist kiirzlich eine Discussion iber den ampho-
teren Charakter der Kakodylsiure entstanden’). Da ich nun ebenfalls
einige diesen Gegeustand betreffende Messungen gemacht habe, benutze
ich diese Gelegenheit, die Resultate derselben mitzutheilen.

Professor Jumes Walker, in dessen Laboratorium die Messungen
ausgefiihrt worden sind, hat die Theorie der amphoteren Elek-
trolyte vom Standpunkte der elektrolytischen Dissociationstheorie be-
bandelt®) und ist zn folgenden Krgebnissen gekommen. Es sei
H.X.OH ein amphoterer Elektrolyt mit der Sdureconstante k. und

der Basenconstante ki; dann ist, wenn K. die Dissociationsconstante
des Wassers bedentet,

/Kw + ku.[H.X.0H]
] = \’ 1+ k:v ) {H.‘;(V. OH]
Ke
(H+]
(HX*]=  .[(H+].[H.X.OH]

[OH] =

ryry—1 . ks [(H.X.0H]
[XOH-] = (H+) .

Hier lassen sich alle Jounenconcentrationen auf die Dissociations-
constanten und die Concentration der nichtionisirten Substanz Dbe-
ziehen,

Hr. Walker hat ferner diese Theorie auf die von Winkelblech?)
eingehend studirten Aminobenzoesduren angewendet und hierbei gefun-
den, dass ihr anomales Verhalten eine befriedigende Erklirnug erhiilt,
und dass die Leitfabigkeiten sebr gut durch die Theorie wiedergegeben
werden. Wie diese Siduren folgen im allgemeinen auch die ausge-
sprochen amphoteren Séiuren dem Ostwald’schen Verdinnungs-
gesetz nicht.

Zawidzki hat nun die Leitfihigkeit von wissrigen Kakodyl-
sdurelésungen bestimmt und hat dabei eine ziemlich befriedigende

5 Zawidzki, diese Berichte 36, 3325 [1903), 37, 153, 2289 [19041;
Hantzsch, 37, 1076, 2705 [1904].

?) J. Walker, Proc. Roy. Soc. 78, 155 {1904; Zeitschr. fir physikal.
Chemie 49, 82 [1904].

3) Zeitschr. fiir physikal. Chemie 86, 546 [1901].
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Ostwald’sche Constante erhalten, etwa ko= 4.2 > 10—7 bei 250,
Es muss aber hervorgehoben werden, dass es bel soleh’ schwachen
Elektrolyten unbedingt nothwendig ist, Lésungswasser von winimaler
Leitfihigkeit anzuwenden, wenn man genaue Messungen machen will
Wie Zawidzki selbst bemerkt!), war das von ithm benutzte Wasser
nichit von geniigender Reinheit, um bei den grésseren Verdiinnungen
theoretisch brauchbare Resultate zu liefern.

Ich habe also eine Reihe von Messungen mit gutem Leitfihig-
keitswasser (K = 0.65 > 10—% bei 189 gemacht, wegen dessen Leit~
fihigkeit im gegebenen Falle man keine Correction anzubringen hat?).
Die benutzte Kakodylsiure wurde aus Alkohel umkrystallisirt, bis
ihre Leitfibigkeit in sechzehntel-normaler Ldsung constant geworden
war,

Kakodylsiure bei 25°

v 8 16 32 64 128 256
v 061 0.87 i.31 1.98 2.97 444
ke  3.71 3.86 4.28 4.90 5.h3 6.19

Wie aus der Tabelle zu entnehmen ist, ist die Ostwald’sche
sCopstante« keineswegs constant, sondern sie steigt um zwei Drittel
ihres urspriinglichen Werthes, was fir den amphoteren Charakter der
Sdure spricht.

Bei der Anwendung der Theorie der amphoteren Elektrolyte habe
ich das Verhiltniss kv/K gleich 32 angenommen, algn kp=3.8><10—13),
Zawidzki adoptirte als Mittelwerth aus seinen elektrischen Messun-
gen 33.70; da aber die elektrische Methode etwas zu hohe Werthe
liefert3), halte ich die von mir benatzte Zahl fiir wahrscheinlicher.
Die maximale Leitfihigkeit der Kakodylsiure, po, fiir Ht, AsOy(CHs)e—,
setzte ich wie Zawidzki gleich 354.5. Dieselbe Grosse fir die salz-
artige Dissociation, py fir AsO(CHy),+, AsO3(CHjz)e—, habe ich zn
61 geschiitzt, da Zawidzki die Wanderungsgeschwindigkeit des
Kakodylanions gleich 29 gefunden hat, und da die Geschwindigkeit
des entsprechenden Kations mindestens 10 pCt. grosser sein wird:
also 29+ 32=261.

Unter Anwendung dieser Werthe zeigte eine vorliufige Rechnung,
dass die wahre Siureconstante k. bei v=8 die scheinbare Ostwald-
sche Constante ko um etwa 75 pCt. iibersteigen muss. Ieh wihlte
also die Siureconstante gleich 6.4 >< 10=7.

iy A, a 0. 37, 154,
%) Vergl. Walker und Cormack, Jour. Chem. Soc. 77, 15—-18 [1900]
3) Walker, Zeitschr. fir physikal. Chemie 49, 91.
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Kakodylsiiure bei 25%
k. =6.4><10-7 ko/K =232 o (Sinre)=23804.7 u. Saiz)= 0l.

v [H+] [AsO(CHz)a*]

P n B
berechnet  gefunden ausk, =3.7><10-7

8 0.000.1266 0.600.5001 0.60 0.61 0531
1 1154 2286 0.83 (1L.&7 0.86
32 0998 0990 £.82 133 .22
id 0814 0403 2.00 1.9% 1.72

128 0630 0155 2.98 2.9% 2.43
206 0474 0238 4.39 +.44 5.43

Unter Beriicksichiigung der geringen Unsicherheit bei der Fest-
stellung der numerischer Covstanten ldsst die Uebereinstimmaung
zwischer den gefundenen und den aus der Theorie der amphoteren
Elektrolyte berechneten Werthe kaum zu wiinschen dbrig. Zum Ver-
gleich habe ich die aus dem einfachen Verdiinnungsgesetz berechneten
Zahlen in der letzten Spalte beigegeben. Hier weichen die Zahlen
von den experimentellen Werthen bis zu 30 pCt. ab. Aus dem Ver-
gleich der »Constarten+ k. geht dasselbe hervor. ‘

v 8 16 32 64 128 256
ko aus g gefundon 3.7 8.9 4.3 4.9 0.5 6.2 >< 10—7
ko berechnet 3.6 3.8 4.4 5.0 2.3 6.1 >< 107

Nach dem Verdiinnungsgesetz sollte die Constante gleich 3.7
bleiben. .
Man kaun also sagen, dass die Walker'sche Theorie auch in
diesem Falle die gefundenen Werthe der Leitfihigkeit sebr genaun
wiedergiebt.
Dundee, University College.

575. M. Scholtz: Isomere Coniniumjodide.
Mittheilung ans der pharmaceatischen Abtheilong des chemischen Instituts
za Greifswald.]

{Eingeg. am 1. Qutober 1904 ; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. W. Marckwald,)

Dass ein an fiinf verschiedene Radicale gebundenes Stickstoffatom
in zwei optisch-activen Formen aufzutreten vermag, ist von Le Bel
am Isobutylpropylithvlmethylammoniumchlorid?), von Pope und
Peachey an dem von Wedekind dargestellten «-Benzylphenyl-
ailylmetbylammoniumjodid?) und von Jones am Phenylbenzylmethyl-

) Compt. rend. 112, 725; diese Berichte 33, 1003 [1900].
?) Journ. chem. Soc. 15, 192 (1899}, s. aunch Wedekind, Zeitschr.
phys. Chem. 45, 2385, [1903).
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