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406. A. Hantzsch: Berichtigungen zu Hrn. v. Zawidzkli’s
Arbeit tiber Kakodylséure.
(Eingegangen am 29. Juni 1904.)

Hr. v. Zawidzki hat kiirzlich!) meine Berichtigungen?) seiner
Arbeiten iiber Kakodylsidure®) »in einigen wesentlichen Pankten fiir
micht ganz einwandfrei« erklirt. Wie hiermit gezeigt werden soll,
beruhen diese Einwinde theils auf Missverstindnissen, theils auf er-
neuten Irrthiimern von Seiten des Hro. v. Zawidzki. Zunichst ist
-der wesentlichste Punkt der Discussion, i{iber die von Zawidzki an-
geblich nachgewiesene Abnormitit der Kakodylsdure als Sdure (wo-
mach deren Affinitdtsconstante nicht mit der Hydrolyse ihrer Alkali-
salze idbereinstimmen sollte), von mir und spiter auch von P. Th.
Muller*) durch den Nachweis erledigt worden, dass hier im Gegen-
satze zu obiger irriger Behauptung v6llig normale Verhiltnisse vor-
liegen.

Die zweite Frage, nach der Basicitiit der Kakodylsdure, war da-
mit fiir den vorliegenden Fall @berbaupt zu einer secundéiren gewor-
den; sie hitte nor zur eventuellen Erkldrung der angeblichen Abnor-
mitit Bedeutung gehabt und deshalb eigentlich von Hrn. v. Zawidzki
gepriift werden sollen. Meine hierauf beziiglichen Versuche and
Schliisse werden nun von Hrn. v. Zawidzki, vollig unrichiig, dahio
interpretirt, dass ich auf Grund eines geringen Leitf&higkeitsriick-
ganges in Systemen (Natriumkakodylat 4+ Natron) die Kakodylsdure
fiir eine zweibasische Sidure erkliirt haben soll.

Thatsiichlich habe ich erklirt, »dass die Neigung hoher basisch
{d. i. zweibasisch) aufzutreten, bei der Kakodylsiiure nur sehr schwach
ausgepridgt uod schon bei méissiger Verdinnung nicht mebr wahr.
nehmbar iste®). Wie diese Aeusserungen, die zwar indirect, aber
doch wohl deutlich genug der Kakodylsiure unter normalen Verhilt-
nissen Monobasicitit zusprechen, von Hrn. v. Zawidzki dahin miss-
verstanden bezw. ausgelegt werden kdonten, dass ich die Kakodyl-
sdure fiir zweibasisch halte, wird wohl jedem Leser vdillig unbegreif-
lich sein; noch ungerechtfertigter ist es, mir sogar die »Unzuléssigkeit
einer derartigen Beweisfiihrunge (die ich gar nicht erbracht habe und
auch gar nicht habe erbringen wollen) vorzuwerfen. Wenn mich aber

) Diese Berichte 37, 2289 [1904) #) Diese Berichte 37, 1076 [1904).

3) Diese Berichte 36, 3325 [1903); 37, 153 [1904].

¢) Muller und Bauer, Compt. rend. 138, 1099.

5) Ich will sogar bereitwilligst erkliren, dass der betreffende Leitf&hig-
%&eitsrickgang so gering ist, dass er nar mit einer gewissen Wahrseheinlich-
keit der Bildung von Dinatriumkakodylat zuzuschreiben ist.
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Hr. v. Zawidzki sogar auf die allgemein bekannte, und nur deshall
von mir nicht erwihnte Thatsache glaubt aufmerksam machen zu
miissen, dass sich die Kohlensdure als echte zweibasische Séure gegen
Natron wesentlich anders als die Kakodylsiure verhilt, so ist eine
solche Correctur nicht nur gegenstandslos, sondern gerade von seiner
Seite insofern ginzlich unangebracht, als er dasselbe, was er mir mit
Uurecht vorwirft, selbst iibersehen hat und zwar in einer principiell
wichtigen Frage. Denn seine vorn mir widerlegte Behauptung vom
abnormen Verhalten der Kakodylsiure als Siure beruhte, wie ich ihm
nachweisen konnte, unter anderem Grunde darauf, dass er selbst den
Irrthum begangen hat, das Mononatrinmsalz der Kakodylsiiure mit
dem Dinatriumsalz (statt mit dem Mononatriumsalz) der Kohlensiure
zu vergleichen, also die Dibasicitit der Kohlensidure zu iibersehen.

Ferner wird die »dritte Hauptfrage« nach der basischen Natur
der Kakodylsidure von v. Zawidzki nochmals sehr ausfiibrlich be-
handelt; es wird von ihm angeblich sogar bewiesen, dass »die basische
Natar der Kakodylsiure durch ihr Vermogen, in wissriger Lésung
Hydroxylionen abzuspalten, bedingt wirde.

Zunichst ist in Bezug hierauf wieder eine Aeusserung des Hrn.
v. Zawidzki zu beanstanden; niimlich, dass ich, falls ich »die Exi-
gtenz von Hydroxylionen in wissrigen Losungen der Kakodylsidure
zu leugoen beabsichtige, meinen Zweck verfehlec. Hierza ist zur
Vermeidung jedes Missverstéindnisses zu erkliren, dass ich die Exi-
stenz einer minimalen Menge von Hydroxylionen in diesen Lédsungen
ebenso wenig leugne, als z. B. in denen von arseniger Siure; wohl
aber, dass ich, was allein wesentlich ist, die Concentration der
Hydroxylionen in dem aus v. Zawidzki’s Messungen berechneten
Umfang nicht nor lengne, sondern direct fiir unmdglich erweisen kann.
Die betreffenden Messungen und Berechnungen sind von ihm aus
dem Verlaufe der Birotation der Glucose abgeleitet; den so erhal-
tenen Geschwindigkeitsconstanten kommt nach Hrn. v. Zawidzki
sein besonderes Gewicht zu, da hierbei keine chemischen Wechsel-
wirkungen in’s Spiel treten< (?). ¥r erhilt »voraunsgesetzt, die
Geschwindigkeitsconstante der Rotationsabnahme wire direct propor-
tional der Concentration der vorhandenen Hydroxylionen, welche fiir
reines Wasser 109 >< 10~7 betriigt, fir zehntelnormale Kakodylsiiure-
16sung Cromy = 1.62 < 10~%«, Dieses Resultat v. Zawidzki’s
widerspricht, was ibm bedauerlicher Weise entgangen ist, den
Grundprincipien der Dissociationstheorie, ist also véllig
widersinnig. Denn in der Losung einer unzweifelhaften Siure wie
der Kakodylsiiure, in der die Concentration der Wasserstoffionen
(wie sich aus der Leitfihigkeit der Sdure direct ergiebt und aus der
Hvdrolyse ihrer Salze tiibereinstimmend berechnet) sehr viel grésser
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ist, als im Wasser, kann unméglich die Concentration der Hydroxyl-
ionen ebenfalls grosser sein als im Wasser.

Daraus folgt natiirlich, dass das, was v. Zawidzki voraussetzt,
eben nicht vorausgesetzt werden darf, worauf ich niher einzugehen
keine Veranlassung habe; und ferner, dass die auf dieser angeblich
besonders gewichtigen Methode basirten Scbliisse iber die basische
Natur der Kakodylsdure selbstverstindlich nicht den geringsten Werth
besitzen. Im Gegentheil kann die Kakodylsiure weder die friiber
angenommene Dissociationsconstante 4.05 >< 13—13, noch die jetzt zu
2.65 >< 10— 1% bezw. 1.35 >< 10—13 berechnete Constante besitzen; sie
muss als Base noch ausserordentlich viel schwiicher sein. Somit
ist es natdrlich auch unrichtig, wenn Hr. v. Zawidzki »auf Grund
der dargelegten Thatsachen und Betrachtungen zu dem Schlusse
kommt, dass die basische Natur der Kakodylsiure durch ihr Ver-
mogen, in wissrigen Losungen Hydroxylionen abzuspalten, bedingt
wirde. Der von mir anfgedeckte Widerspruch bleibt also in verstérk-
tem Maasse bestehen, ohne dass hierfiir weitere Messungen néthig
wiren. Um diesen Widerspruch zu beseitigen, muss man gerade das
schliessen, was man nach v. Zawidzki’s Meinung >kaum schliessen
darf<: Der aboorm grosse Leitfibhigkeitsriickgang der Salzsiiure darch
Kakodylsiiure beruht im Wesentlichen garnicht auf ihrem Vermdgen,
in wissriger Losung als Base Hydroxylionen abzuspalten, also gar-
picht auf normaler »8alzbildunge, sondern darauf, dass das z. Th.
gebildete Kakodylsdure-Chlorid, gleich dem Arsenchlorid, @berhaupt
kein normal dissociirendes Salz ist.

Auf die Bemerkungen des Hrn. v. Zawidzki zur »vierten Frage«,
d. h. zu meiner recht wahrscheinlichen Annabme, dass die Kakodyl-
siiure in wissriger Losung und bei der Salzbildung intramolekulare
Verinderungen erfahren dirfte, zu erwidern, verzichte ich. Es geniigt
mir, die Thatsache festgestellt zu haben, dass fir die angeblichen Be-
weise v. Zawidzki’s fir die sogen. basische Natur der Kakodylsiure
dasselbe gilt, wie fiir seine fritheren angeblichen Beweise von ihrer
Abnormitit als Sidure. Beide sind unrichtig. In beiden Fillen ver-
hilt sich die Kakodylsiure so, wie sie sich als Dimethylarsinsiure
verhalten soll. Erstens verbiilt sie sich als Sdure normal; deon, wie
nochmals betont werde, die Andeutungen, in concentrirt alkalischer
Losung zweibagisch aufzutreten, verschwinden schon bei méssiger
Verdiinnung. Zweitens verhilt sie sich auch gegen Salzsdiure normal;
zwar nicht als Base, da sie als solche im Gegensatz zu v. Za-
widzki’s Behauptung so schwach sein muss, dass ibr normales Salz
in wissriger Losung praktisch iiberhaupt nicht mebr bestehen konnte;
wohl aber verhiilt sie sich normal als Analogon der arsenigen Siure.
Beide Siiuren bilden keine normalen Salze, sondern Chloride, die
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in wissriger Lsung nur wenig dissociirt, und deshalb relativ bestin-
dig sind.

Nach den vorangegangenen Berichtigungen glaube ich mit der
Bemerkung schliessen zu diirfen, dass ein Physikochemiker, der einen
Stoff in einer ersten Arbeit mit Uprecht fiir eine abnorme Siure und
nach Widerlegung dieses Irrthums in einer zweiten Arbeit ebenfalls
mit Unrecht fiir eine wirkliche Base erwieser zu haben glaubt, seine
Kritik woh! zu allerletzt gegen andere bezw. gegen denjenigen richten
gollte, der den physikochemischen Nachweis des véllig normalen Ver-
haltens dieses Stoffes erbracht bat, besonders wenn diese Kritik hier
ebenfalls nicht zu Recht besteht.

407. C. Harries: Ueber den Abbau des Parakautschuks
vermittelst Ozon.

{Aus dem I. chemischen Universitatslaboratorium Berlin.}
(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

Einen regelrechten Abbau der Kautschuk-Kohlenwasserstoffe mit
den bisherigen chemischen Methoden auszufiihren erschien zur Zeit
fast upméglich.

Dem sonst iiblichen Permanganat gegeniiber, welches in der
Terpenchemie zur Aufklirung der Constitution ungesittigter Verbin-
dungen mit so vielem Erfolge angewendet wurde, erweist sich der
Parakautschuk merkwiirdig bestindig'). Die Nitrosite?), welche ich
durch Einwirkung von salpetriger Sdure auf Kautschukarten erhalten
habe, setzten ihrem weiteren Abbau grosse Schwierigkeiten entgegen,
auch war nicht ausgeschlossen, dass bei der Einwirkung der salpetrigen
Siure tiefergehende Umlagerungen im Molekiil eintreten konnten.

) Anm. Zur Oxydation des Parakautschuks mit Permanganat wurde eine
Benzollosung desselben (2 g in 200 cem® mit einer wiissrigen Losung von Per-
manganat (3.1 g KMnO, in 150 g Wasser) 30 Stunden geschiittelt. Alsdann
war alles Permanganat verbraucht. Die abgehobene Benzollosung hinterliess
beim Verdunsten einen farblosen, dicken Syrup, der die Loslichkeitsverhalt-
nisse des Kautschuks nicht mebr besitzt. Die Analyse weist aber noch auf
die unverinderte Formel CioHis hin. Aus der alkalischen Mutterlauge wurde
durch Ansiuern und Aunsithern eine geringe Menge einer Fettsiure erhalten.
Anscheinend hat der Kautschuk durech Behandlung mit Permanganat seine
Molekulargrosse gedndert, ist also depolymerisirt worden. lch behalte mir
vor, diese Verhaltnisse niher zu uutersuchen.

?) Diese Berichte 35, 3256, 4429 {1902]; 36, 1937 [1903].





