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C i o H n N O keine Atomverschiebung stattgefunden hat, welche bei der 
Ar t der Reaction sehr gut eintreten konnte. 

Weitere Untersuchungen werden entscheiden, 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 A p r i l 1904. 

344. J . v o n Z a w i d z k i : U e b e r d ie bas i schen E igenscha f t en 
der K a k o d y l s ä u r e u n d des Harns toffs . 

(Eingegangen am 24. Mai 1904.) 

A . H a n t z s c h hat kürzl ich in seiner »Notiz über amphotere 
Elektrolyte und speciell über Kakody l säu re« ') meine diesbezüglichen 
Mittheilungen über die K a k o d y l s ä u r e 9 ) einer eingehenden K r i t i k unter
worfen, die mir, trotz ihres sachlichen Charakters, in einigen wesent
lichen funkten nicht ganz einwandsfrei zu sein scheint und mich somit 
zu folgender Erwiderung veranlasst. 

Die principielle Frage nach der Beziehung der Pseudosäuren zu 
ampboteren Elektrolyten w i l l ich aber vorläufig unberühr t lassen, da 
ich dieselbe bei anderer Gelegenheit eingehender discutiren möchte ; 
ich wende mich somit ganz ausschliesslich der Kakody l säu re selbst zu. 

H a n t z s c h ' kritische Ausführungen und E inwände beziehen sich 
hauptsächl ich auf folgende vier Fragen: 1. die Hydrolyse des N a -
triumkakodylats, 2. die einbasische Natur der K a k o d y l s ä u r e , 3. ihr 
Ve rmögen , Hydroxyl ionen abzuspalten und 1. die Veränder l ichke i t 
ihres Zustande8 in w ä ß r i g e n Lösungen. 

Was zunächst die erste dieser Fragen anbetrifft, so lässt sich 
gegeu die sachlichen Berichtigungen des H r n . H a n t z s c h , wie z. B . 
gegen die Darlegung der Unzulängl ichkei t eines Vergleiches der K a 
kody lsäure mit dem Phenol, gegen den experimentellen Nachweis der 
hydrolytischen Spaltung des Natriumkakodylats und die rechnerische 
Begründung der Thatsaehe, dass der Betrag dieser Spaltung der Dis-
sociationsconstatite der Säure vollkommen entspreche, nichts einwen
den. Diese Thatsachen beweisen, dass das Natriumsalz der K a k o d y l 
säure , entsprechend ihrer Affinitätsconstante, hydrolysi i t ist, und damit 
wird auch der von mir aufgestellte Satz, 'dass das für Pseudosäuren 
charakteristische Felden der Hydrolyse ihrer Alkal i sa lze auch für 
manche amphotere Elektrolyte zutreffen kann , hinfällig. 

') Diese- Berichte 37, 1076 [1904]. 
3J Diese Berichte 36, 3325 [1903]: 37, 153 [1904]. 
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Anders verhä l t es sich aber mit der Frage nach der einbasischen 
bezw. zweibasischen Natur der K a k o d y l s ä u r e . H a n t z s c h studirte 
die Beeinflussung der Leitfähigkeit des Aetznatrons durch Zusä tze 
äquiva len ter Mengen von Natriumkako<lylat, Kochsalz und Natrium-
acetat und fand, dass die Differenzen zwischen den additiv berechneten 
und thatsächl ich beobachteten Lei t fähigkei t swer then beim Natr ium-
kakodylat 9.7 pCt . , dagegen beim Kochsalz 4.0 pCt. und beim N a -
triumacetat 5.5 pCt. betragen. A u f Grund dieser einzigen Thatsache 
w i l l er die K a k o d y l s ä u r e für eine zweibasische Säure e rk l ä ren . 

Die Unzuläss igkei t einer derartigen Beweisführung würde ihm 
aber sofort auffallen, hät te er, statt mit den genannten Neutralsalzen, 
vergleichende Untersuchungen mit sauren Salzen sehr schwacher, aber 
thatsächl ich zweibasiscber Säuren angestellt, wie z. B . mit denen der 
Kohlensäure , deren Dissociationsconstante ( 3 . 0 4 . 1 0 - 7 für H C O 3 . H ) 1 ) 
6ehr nahe derjenigen der K a k o d y l s ä u r e (4 .2 .10T 7 ) 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 ä h i g k e i t bei v = 2.0 und 18°. 

K H C O 3 K O H K O ? , V K H C 0 3

1

= = K K 3 £ 0 . 3 Differenz additiv beobachtet 
, « = 1 2 2 . 6 184.1 30G.7 133.8 173.0, 

dass der Unterschied zwischen additiv berechneten und beobachteten 
Lei t fähigkei tswerthen ganz gewaltig (etwa 56.4 pCt.) und mit dem
jenigen bei Natriumkakodylat kaum vergleichbar ist. 

N u n wenden wir uns der Hauptfrage nach der basischen Natur 
der K a k o d y l s ä u r e zu und discutiren dieselbe etwas ausführl icher. V o r 
allem muss berichtigt werden, dass die Dissociationsconstante der 
K a k o d y l s ä u r e als Base etwa das 15,-fache derjenigen des Dimethyl -
pyrons 3 ) (Kakody l säu re = 4 . 0 5 . 1 0 ~ 1 3 ; Dimethylpyron = 2 . 7 . 1 0 - u ) 
bet rägt . Diese Thatsache vermag den auffallend grossen Unterschied 
des Lei t fähigkei tsvermögens der Chlorhydrate der beiden Verbindungen 
nicht zu e rk lä ren . Hieraus darf man aber, wie weiter gezeigt wird , 
kaum schliessen, dass »die Salze der K a k o d y l s ä u r e mit starken Säuren 
gewissermaassTi als Ester, ( C H 3 ) ä A s O H ä X , aufzufassen sind, die sich 
nur durch eine ausserordentlich grosse Hildungsgescliwindigkeit aus
zeichnen und darin den Sa lpe t r i g säu re -Es t e rn anschliessen würden« 
und ;>dass die sogenannte basische Natur der Kakody l säu re das Pro-
duct verschiedener, anscheinend recht complicirter Factoren ist«. 

Beabsichtigt H r . H a n t z s c h , durch obige Ausführungen die E x i 
stenz von Hydroxyl iouen in wässr igen Lösungen der Kakody l säu re zu 

') J . W a l k e r , Zeitschr. für physikal. Chem. 32, 137 [1000], 
9 Nach O ä t w a l d ' s Lehrbuch der allgem. Chemie, 2. Aufl., 2, 730, 738. 
3) P . W a i d e n , diese Berichte 34, 4185 [1901]. 
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leugnen, so verfehlt er seinen Zweck, denn einerseits ist die basische 
Natur des von ihm gewählten Vergleichsobjectes — des Dimetbyl-
pyrons — ebenso wenig aufgeklär t als diejenige der K a k o d y l s ä u r e , 
andererseits aber wurde von mir das Vorhandensein von H y d r o x y l -
ionen in Lösungen der K a k o d y l s ä u r e auf zwei ganz unabhängigen 
W egen erwiesen. Erstens indirect durch Bestimmung des Betrages 
der Hydrolyse des Chlorhydrats, zweitens direct durch Messungen der 
katalytischen Beschleunigung des Rota t ionsrückganges der Glucose. 
Dieser zweiten Methode kommt ein besonderes Gewicht zu , da bei 
ihr keine chemischen Wechselwirkungen in's Spiel treten. Deswegen 
möchte ich den betreffenden Beweis hier nochmals in erweiterter 
F o r m vorführen und ihn ausführ l icher begründen , was um so mehr 
angemessen erscheint, als die Zahlenangaben der Tabellen 10 und 11 
meiner ersten Mittheilung theilweise falsch abgedruckt wurden. 

Aus T r e y ' s ' ) Messungen des Verlaufes der Birotation der G l u 
cose in reinem Wasser und in Gegenwart bestimmter Mengen von 
Kakody l säu re ergeben sich nach der bekannten Gleichung: 

K = 1 In. * • - * « » 
t « t — «oo 

folgende Geseh windigkeitsconstanten: 
Tabe l le 1 ( T r e y ' s Tab. 32). 

In 100 cem Wasser 0.0 g Glucose-
anhydrid (0.5-fl.). 

T a b e l l e 2 (Trey ' s Tab. 45). 
1D 100 ccm Wasser 9.0 g Glucose-

anhydrid (0.5-n.) 4- 1.38 g Kakodyl
säure (0.1-n.). 

t = 25° 

a 
15 
2) 
33 
45 
55 
tiö 

18.00" 
16.95 
15.55 
14.13 
13.43 
12.58 
11.92 
9.14 

8.86" 
7.81 
6.41 
5.29 
4.29 
3.44 
2.78 

0.0 

(0.0126) 
(162) 
172 
181 
189 
193 

0.0184 

V o r a u s g e s e t z t d i e Geschwindigkeitsconstante 
nähme wäre direct proportional der Coneentration 
Hydroxyl ionen, welche für reines Wasser 1.09.10 
man für die zelmt^lnorrnali' Kakodylsäure lösung 

0.0274 
0.0184 

t' "t o t — « M K 

15 
25 
35 
45 
55 
65 

16.85» 
15.08 
13.67 
12.75 
11.90 
11.50 

7.350 
5.58 
4.17 
3.25 
2.40 
2.00 

0.0276 
283 
272 
280 
260 

• 

9.50 0.0 0.0274 

der Rotationsab-
der vorhandenen 

beträgt , e rhä l t 

Co •1 .09 .10 - 7 = 1.62.10~ r 

') Zeitsclir. für physikal. Chem. 18, 193 [1895]: 22, 424 [1S97J. 
-) Auf Grund von Osaka's Untersuchungen (Zeitsclir. für physikal. Chem. 

35, 661 LI900]. 
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Hieraus berechnet sich die Dissoeiacionsconstante der K a k o d y l -
säur-- als Base folgendermaasseu: 

K„ = G £ ' J = - ^ . J O - » = 2 . 6 8 . 1 0 - « . 

Nun hatte T r e y 1 ) kürzlich eine ausführl iche Experimentalunter-
guchuug über Birotationserscheinungen der L a c t o s e veröffentlicht. In 
derselben findet sich neues ßeobach tungsma te r i a l über die beschleuni
gende Wi rkung der Kakody l säure sowohl auf den Rota t ions rückgang 
des La<:toseh3'drats wie auch auf die Rotationssteigerung des Lactose-
anhvdrids. Aus seinen Messungen. berechnete ich folgende Geschwin-
digkeitsconstanten für den Verlauf beider Vorgänge in reinem Wasser 
sowie in Gegenwart bestimmter Zusä tze von K a k o d y l s ä u r e : 

T a b e l l e 3 ( T r e y ' s Tab. 55). 
In 100 cem Wasser 4.."» g Lao.tose-

hydrat (0 25-n.). 

t = 25» 

T a b e l l e 4 (Trey's Tab. 1,64). 
In 100 cem Wasser 4.5 g Lactose -
hydrat (0.25-n.) -4- 2.76 g Kakodyl

säure (0.2-n.). 
t = 25'i 

t' «. K t' a t «t - °oo K 

10 11.21° 4.18" 10 10.870 3.82° 
16 10.86 3.83 0 0175 15 10.54 3.49 (0.0181) 
25 10.32 3.2! i 160 25 !t.84 2.79 (210) 
35 9.82 2.79 162 35 9.27 2.22 (217) 
45 9.36 2.33 167 45 8.76 1.71 230 
55 8.93 1.90 175 55 8.36 1.31 238 
66 8.63 1.60 175 65 8.12 1.07 231 
75 8.41 1.38 170 75 7.89 0.84 233 
85 8.21 1.18 169 85 7,72 0.67 232 
:i5 S.04 1.01 167 95 7.58 0.53 233 

105 7.92 0.S9 163 105 7.49 0.40 227 
(7.03) 0.0 0.0168 00 7.05 0.0 0.0232 

T u bel le 5 (Trey ' s Tab. 56). T a be l l e 6 (T rey ' s Tab. 165 . 
In 100 . :m Wasser 4.275 g Lactose-

unhydrid (0.25-».). 

25" 

In 100 com Wasser 4.275 g Lactose-
anhydrid (0.85-».) -t- 2.76 g Kakodyl

säure (0.2-n.). 
t = 25» 

t' «l «*> - « , K t' "oo — a t K 

IQ 5.32» 1.710 10 5.400 1.630 
16 5.40 1.63 (0.0096) 15 5.59 1.44 0.0248 
25 5.70 1.33 0.0167 25 5.90 1.13 244 
85 5.89 1.14 162 35 6.18 0.85 261 
45 6.07 0.96 165 45 6.37 0 66 258 
55 Ii 23 0.8(1 169 55 6.51 0.52 254 
65 6.37 0.66 173 65 6.62 ).4I 251 
75 6.46 0.57 169 75 6.71 0.32 247 
00 (7.03) o.O 0.01675 00 (7.03) 0.0 0.0252 

') Zeitschr. für physikal. Chem. 46, 620 (1903j. 
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Mit Hülfe dieser Geschwindigkeitsconstanten ergiebt sich die Con-
centration der Hydroxyl ionen in einer 0.2-normalen K a k o d y l s ä u r e -
lösung zu : 

C O H = oQIG8 • 1 - 0 9 - ] 0 ~ 7 = 1.51.10—7, 

bezw. = 0°0H??5 • 1-09.10-' = 1.(54.10~', 

und hieraus die Dissoeiationsconstante der Kakody l säu re als Base zu : 

K I , = - 1 0 - » = 1.14.10-« bezw. = ( ) . , - 1 0 - 1 ' = 1.35.10-13. 

Der Vergleich obiger Werthe mit früher erhaltenen aus der H y 
drolyse des Chlorhydrats (4.05.10 - 1 3) und der Beschleunigung des 
Rota t ionsrückganges der Glucose (2.(53.10 _ 1 : 1 ) zeigt, dass sie einander 
ziemlich nahe kommen. 

N u n könn te man aber fragen, welche Resultate liefert die B i -
rotationsmethode für andere ausserordentlich schwache, aber trotzdem 
unzweifelhaft basische Stoffe 1)? U m hierauf eine bestimmte Antwort 
zu geben und damit die Gleichberechtigung der Birotationsmethode 
mit anderen Bestimniungsverl'ahren sehr kleiner Aflinitätsconstanten 
darznthun, hatte ich folgende Rechnungen und Messungen für den 
Harnstoff ausgeführt . 

W a l k e r 2 ) hatte zu verschiedenen Zeiten die Hydrolyse des Harn-
stoffhydroclilorids mittels der Methoden der Methylacetatkatalvse und 
der Zuckerinversion bestimmt und nach beiden vollkommen identische 
Resultate erhalten, aus denen er die Dissoeiationsconstante des Harn
stoffs bei 2 5 ° zu 1.6.10-" berechnet. 

Nun versuchte ich, seine Angaben zunächst durch die Leitfähig
keitsmethode zu controlliren, und bestimmte zu diesem Zwecke bei 25° 
die Lei tfähigkei t wässr iger Lösungen von Gemischen äquivalenter 
Mengen des Harnstoffs uud der S a l z s ä u r e : 

T a b e l l o 7. 
L o i t f ü l i i g k e i t w ä s s r i g e r L ö s u n g e n bei 25°. 

v 2" 4 8 16 32 
/.not 303.3 327.2 340.6 350.3 35G.7 

= «iici i- u»ra«tuir • 234.7 278.9 313.0 335.9 349.8 
Differenz . . . . 68.6 48.3 27.4 14.4 6.9. 

Zur Ermittelung aus diesen Daten der Hydrolyse des Harnstoff-
chlorhydrate wurde die Wandeiungsgesehwindigkeit des Harnstoff-

') Osaki i ' s Messungen (loc. cit.) beziehen sich auf 1000-mal stärkere 
Busen, als dio Kukodylsäuro (Ki, = 5.10~» u bis 4.10- 9). 

a) Siehe W a l k u r , Zeitschr. für Physika!, chem. 4, 324 [1889]: diese Be
richte 34, 4115 [1901]. — W a l k e r , A s t o n , Journ. ehem. Soc. 67, 576 
1.1895]. — W a l k o r , W o o d , Journ. chem. Soc. 83, 484 [1903]. 
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kations näherungsweise gleich derjenigen des Acetylcvanamids 1 ) , also 
= 37 und diejenige des C l = 70 angenommen. Hieraus folgt für das 
Harnstoffchlorhydrat /< .r = 107 und mit dieser Zahl berechnen sich 
aus der B r e d i g ' s c h e n ' ) Tabelle folgende ju„-Werthe: 

T a b e l l e 8. 

v "iici X K — X \ 
( l - x ) v 

8 340.6 313.0 84 0.892 0.92 
16 350.3 335.9 89 0.945 1.01 
3-2 356.7 349.8 93 0.974 1.14 

1.0 

Der Betrag der Hydrolyse des Harnstoffchlorhydrats ergiebt sich 
Mv — Łln 

aus der Formel x = und hiermit die Dissociationscon-
/'HCl—,"« 

stante des Harnstoffs aus: 

( , - . x ) v - K „ = ^ = K b = 1.2.10-». x' K 
Weiterhin führte ich noch folgende kryoskopische Bestimmungen 

mit wässr igen Lösungen des Harnstoffs, der Sa lzsäure und der Ge 
mische dieser beiden Stoffe aus: 

T a b e l l e 9. 

H a 0 
cem 

' i H C l 

Gefrier-
temp. 

t 

De
pression 

äx 

HoO 
cem 

Harn
stoff 

g 

Gefrier-
temp. 

t 

De
pression 

Ja 

Mol.-
Gew. 

M 

10 H 4.140" 10 4.128° 
10 + 1 3.801° 0.3390 11 0.06 3.9450 0.183" 55.1 
10 + 2 3.5210 0.6190 12 0.12 3.798° 0.330° 56.1 
10 -+- 3 3.2930 0.8470 13 0.18 3.6790 0.4490 57.1 
10 -+• 4 3.0820 1.058° 

T a b e l l e 10. 

cem 
H 2 0 "/ i H C l 

Harnstoff Gefrier-
temperatnr 

t 

Depression 
Ja = 8 

Mol.-Gew. 
Harnstoff. 

10 + 4.131" 
10 4- 1 0.06 3.664° 0.467° 0.128» 78.8 
10 •+• •> 0.06 3.413° 0.718° 0.0990 93.5 
10 -+- 3 0.06 3.199° 0.9320 0.0850 100.5 
10 + 4 0.06 3.008° 1.123° 0.065° 122.0 

') Zeitsclir. für physikal. Chem. Iii, 232 [18941 
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Aug diesen Zahlen berechnet s ich 1 ) der Hydrolysegrad des Harn-

stoffhydrochlorids ( X ) nach der Forme l X = ^ U und die Constante 

der Hydrolyse ( K ) aus der Gleichung: 

K = 
, . C „ 

T a b e l l e 11. 

Mo M X Cljnsu Cuci Cs»U K = — K b 

55.1 78.8 0.69S 0.0636 0.0.136 0.0273 0.148 
55.1 93.5 0.589 0.0491 0.1324 0.0342 U.190 
55.1 100.5 0.548 0.04-21 0.1960 0.0348 0.237 
55.1 1-22.0 0.452 0.0321 0.2466 0.0392 0.202 

0.194 
D a oei 0 ° K w = 0.13. 1 0 - 1 4 ist, so folgt hiermit 

K b = = 1 0 - 1 * = 0.67.10 -14 
Kw _ 0.13 
K — 0.194' 

Nehmen wir an, dass durch die Temperatursteigeruug von O' — 
25'' die Dissociationsconstanteu sehr schwacher Basen, analog den
jenigen sehr schwacher S ä u r e n 2 ) , ungefähr auf das Doppelte wachsen, 
so müsste die Dissociationsconstante des Hainstoffs bei 2 5 ° etwa 
K i , = 1 . 3 4 . 1 0 - « sein. 

Nun berechne ich aus T r e y ' s Messungen 3) folgende Geschwindig
keitseonstanten für den Verlauf der Rota t ionsänderung des Lactose-
Hydrats und -Anhydrids unter dem katalytischeu Einflüsse von Harnstoff: 

T a b e l l e 12 (Trey's Tab. 92). 
In 100 ccm Wasser 4.5 g Lactosehydrat 

(0.25-n.) + 2.4 g Harnstoff (0.4-«.) 
t = 25" 

T a b e l l e 13 (Trey ' s Tab. 93). 
In 100 ccm Wasser 4.275 g Lactosean-

hydrid -f- 2.4 g Harnstoff (0.4-n.) 
t = 25° 

t' «t "t — » 0 0 K t' «or; —at K 

10 11.04° 4.01« 10 5.31" 1.72" 
15 10.74 3.71 (0.0155) 15 5.41 1.62 (0.0120) 
25 10.09 3.06 180 25 5.70 1.33 171 
35 9.60 2.57 178 35 5.S6 1.17 (154) 
45 9.14 2.11 183 45 6.07 0.96 167 
55 8 80 1.77 182 55 6.22 0.81 167 
65 8.49 1.46 184 65 6.37 0.66 174 
75 8.26 1.23 182 75 6.46 0.57 170 
85 8.07 1.04 180 00 (7.03) 0.0170 
95 7.92 0.89 177 

(7.03) 0.0170 

105 7.7U 0.76 175 
co (7.03) — 0.0180 

') Hinsichtlich dieser Rechnungen vergleiche W a i d e n , diese Berichte 34, 
4185 [1901]. a) Siehe H a n t z s c h , diese Berichte 32, 3066 [1899]. 

3) Zeitschr. f. phys. Chemie 46, 676 [19031. 
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Aus dem Verhäl tn isse dieser Geschwindigkeitseonstanten zu den
jenigen für reines Wasser ergiebt »ich die Coneentration der Hydroxy l -
ionen in 0.4-n. Harnstoff lösung zu: 

COM = . 1.09 . 1 0 - ' = 1.17 . 10 : ; 

bezw. = . 1.09 . 1 0 - 7 = 1.11 . 1 0 - 7 

0.0167Ö 

und hiermit die Dissociationsconstante drs Harnstoffs: 

Kb = ~ . 1 0 - » = 3 . 4 . 1 0 - ' " ; bezw. Ku = ~ * . 1 0 - » = 3 . 1 . 1 0 - » . 

Schliesslich hatte auch L e v y 1 ) die katalytisehe Beschleunigung 
des Rota t ions rückganges der Glucose durch Harnstoff' bei 20 ' sludirt 
und dabei folgende Geschwindigkeitseonstanten erhalten: 
für reines Wasser = 0.00610; für 0 833-«. Harnstofflösung = 0.00749. 

Setzt man nach K o h 1 r a u s c h - H ey d w ei 1 l e r 8 ) die Coneentration 
der Hydrox vlionen in reinem Wasser bei 2 0 ° gleich 0.872.1 ( ) - ' , so 
folgt aus dem Verhäl tnisse obiger Geschwindigkeitseonstanten die Hy-

droxylionenconcentration in 0.833-n. Harnstoff lösung gleich » 'nnein • 
1 0T 2 

0. 8 7 2 . 1 0 . ; = 1 ( 1 3 . 1 0 - 7 , und hieraus Kb = 0 ' 8 3 3 . 1 0 - » = 1 .27 .10~» 
bei 20° und bis 25° K b -+- 1.59. 1 0 - " . 

Stellt man die nach verschiedenen Methoden ermittelten Disso-
ciationensconstanten des Harnstoffs zusammen, näml ich : 

1. nach der Melhylacetat Methode (Walkor) Kb = 1.5 .10—1 4 

2. » » Zuckerinversions-Metbode (Walker) . . . — 1.5 . 1 0 _ u 

3. » » Leitfähigkeits- » » = 1.2 . 10 - ' * 
4. » Gefrierpunkts- » » = 1.34.10—14 

5. » » Birotation der Lactose (Trey) » = 3 . 2 .10—1 4 

6. » » Birotation der Glucose (Levy) = 1.59.10 - 1 4 

so ergiebt sich, dass sie miteinander nicht nur der G r ö s s e n o r d n u n g . 
sondern auch ihrem absoluten Werthe nach genügend übere ins t immen, 
was um so weniger zu erwarten war, als bei den ausgeführten Rech
nungen von Analogieschlüssen und Extrapolationen vielfach Gebrauch 
gemacht wurde. 

Demgegenüber führt die directe Lei t fäh igkei t smethode , wie dies 
bereits mehrfach hervorgehoben wurde, zu ganz falschen Resultaten. 
So berechnet sich aus T r ü b s b a c h ' s ' ) Messungen der Leitfähigkeit 
wässr iger Harnstoff Lösungen, die Dissociationsconstante desselben zu 

') Zeitschr. f. phys. Chemie 17, 301 [1895]. 
3) Zeitsohr, f. phys. Chemie 14, 317 [1894]. 
3) Zeitschr. f. physik. Chemie 16, 70J [1895]. 
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1.5.10""', also etwa 100000 Mal grösser , als nach der zuverläss igsten 
Methylaeetatmethode. 

Aus obiger Zusammenstellung, ebenso wie aus O s a k a s Messungen 
und Rechnungen könnte man die Ueberzeuguug schöpfen, dass zwischen 
der Concentration der Hvdroxyl ionen und der Birotationsconstante eine 
einfache Propor t iona l i tä t von der Form K = A . C O H bestehe. 

Nun beziehen sich sowohl meine wie O s a k a ' s Rechnungen 
zwar auf verschiedene, aber in beiden Fä l len auf ganz enge Concen-
trationsintervalle der Hydroxyl ionen, innerhalb denen man angenäher t 
eine einfache Propor t iona l i t ä t finden könnte , ohne dass dieselbe allge-
gemein gültig wäre . 

In der That berechnet man aus O s a k a ' s und T r e y ' s Messungen 
die entsprechenden Propor t ional i tä ts fac toren A , so zeigt sich, dass sie 
von einander ganz verschieden und nicht einmal von derselben Grössen -
ordnung sind. Ks beweist dies, dass zwischen den bt-treifenden G r ö s s e n 
keine einfache Propor t iona l i t ä t bestehen kann. 

U m den Charakter derselben, wenigstens in allgemeinen Zügen , 
festzustellen, hatte ich aus T r e y ' s Messungen noch die Beschleuni
gungen der Birotatiousgeschvvindigkeit der Laetose durch Natr iumbi-
carbonat, Kal iumcyanid und Natriutnaeetat berechnet, liine Zusammen
stellung dieser Grössen mit denjenigen für K a k o d y l s ä u r e , Harnstoff 
und reines Wasser hat ergeben, dass zwischen der Beschleunigung der 
Birotationsgeschwindigkeit ( K — a ) und der Hydroxylionencoucentration 
folgende parabolische Beziehung: 

( K - n ) s « = b . C o H 
zu bestehen scheint. 

A u f Grund der dargelegten Thatsachen und Betrachtungen komme 
ich zu dem Schlüsse , dass die basische Natur der K a k o d y l s ä u r e durch 
ihr Vermögen , in wässrigen Lösungen Hydroxyl ionen abzuspalten, be
dingt wird. 

N u n wenden wir uns noch der vierten Frage zu. Da die K a k o 
dylsäure als Base (und wahrscheinlich auch als Säu re ) einen abnormen 
Temperaturcoefficienten ihrer Dissoeiationsconstante aufweist, so meint 
Hr . H a n t z s c . h , dass sie in wässrigen Lösungen intramolekulare 
Veränderungen erfahren muss. Dementgegen kann man nur anführen, 
dass ebenso grosse Temperaturcoefficienten auch die meisten Phenole 
zeigen. 1), bei denen derartige »Ionisationsisomerie< nicht angenommen 
wird. Abnorme Temperaturcoefficienten wurden auch bei manchen 
ausserordentlich schwachen Basen beobachtet, wie z. B . beim Harn-

') Diese Berichte 82, 8066 [1899]. 
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Stoff') und Dimethy lpyron 2 ) . Uebrigens äusser te sieb ja H r . 
H a n t z s c h selber dahin, dass »abnorm wachsende Affinitätsconstanten 
nicht mehr als ein Hinweis für da9 Vorhandensein von Ionisations-
isomerie zu betrachten s ind« 3 ) . 

R i g a , Phvsico-chem. Laboratorium des Polytechnicum9. 

345. J . v o n Z a w i d z k i : Z u r T h e o r i e der P s e u d o s ä u r e n . 

(Eingegangen am 24. Mai 1904.) 

A u f Grund der zahlreichen Experimentaluntersuchungen von 
H a n t z s c h darf man voraussetzen, dass es sog. P seudosäu ren giebt, 
welche in wässr igen Lösungen eine theilweise intramolekulare U m -
lagerung zu echten Säu ren erfahren, die ihrerseits in Ionen zerfallen. 
D a diese beiden Vorgänge zu Gleichgewichten führen sollen, so 
müssen sie durch das Massenwirkungsgesetz geregelt werden. Im 
allgemeinen kann man sie als ein zusammengesetztes Gleichgewicht 
auffassen, n ä m l i c h : 

R , H ^ Z ± R 2 H ^ y R 2 •+- H 
Pseudosäure Säure Ionen 

z y x 

Bezeichnet man mit c das in 1 einem Li te r Wasser aufgelöste 
Grammmolekulargewicht der P s e u d o - ü u r e und mit z, y bezw. x die 
im Gleichgewichtszustande vorhandenen Concentrationen der einzelnen 
Stoffgattungen, nämlich der Pseudosäure , der echten S ä u r e und der 
einzelnen Ionen, wobei natür l ich z - H y - l - x = c bleibt, so müssen nach 
dem Massenwirkungsgesetz zwischen diesen Grössen folgende Be
ziehungen bestehen: 

fr* d) 
und 

^- = k, , (2), 

von welchen die erste die »eigentliche« Dissociationsconstante der 
echten Säu re , die zweite die »Isomerisa t ionsconstante« der Pseudosäure 
darstellt. 

') Bei 250 K i , = 1.5.10—M und bei 40.2° Kb = 3 .7 .10- 1 4 . (Wa-lkor, 
W o o d , Journ. ehem. Soc. 83, 484: W o o d , Journ. ehem. Soc. 83, 5(i8 [1903]). 

•) Bei 0° Kb = 0.2G.10- 1 4 ; bei 250 Kb = 3 .0 .10- 1 4 und bei 40.20 
K i , = 6 .5 .10-" ( W a i d e n , diese Berichte 34, 4185 [1901] und W o o d , 1. c ) . 

3) Diese Berichte 32, 3074 [1899]. 
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