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406. A. Hantzsch:  Ber ich t igungen  zu Hrn. v. Zawidzki’s  
A r b e i t  iiber Kakodylsaure. 
(Eingegangen am 29. J u n i  1904.) 

Hr. v. Z a w i d z k i  hat kiirzlich’) meine Berichtigungena) seiner 
Arbeiten iiber Kakodylsaure 9) Bin einigen wesentlicheu Punkten fur 
nicht ganz einwandfreia erklart. Wie hiermit gezeigt werden 8011, 
Geruhen diese Einwande theils auf Missverstandnissen, theils auf er- 
neuten Irrthiimern von Saiteii des Hrn. v. Z a w i d z k i .  Zunachst ist 
der wesentlichste Punkt  der Discussion, iiber die ron Z a w i d z k i  an- 
geblich nachgewiesene Abnormitat der Kakodylslure ale Siiure (wo- 
nach deren Affinitatsconstante nicht mit der Hydrolyse ihrer Alkali- 
salze iibereinstimmen sollte), von rnir und spiiter auch von P. Th. 
hluller’) durch den Nachweis erledigt worden, dass hier im Gegen- 
satze zu obiger irriger Behauptung rollig normale VerhaltnisEe vor- 
liegen. 

Die zweite Frage, nach der Basicitit der Kakodylsiiure, war  da- 
mit f i r  den vorliegenden Fal l  iiberhaupt eu einer secundiiren gewor- 
den;  sie hatte nur zur eventuellen Erklarung der angeblichen Abnoi- 
mitiit Bedeutung gehabt und deshalb eigentlich von Hrn. v. Z a w i d z k i  
gepriift werdeu sollen. Meine hieranf beziiglichen Versuche nnd 
Schliiase werden nun von Hrn. v. Z a w i d z k i ,  vollig unrichtig, dahin 
interpretirt, dass ich auf Oruud eines geringen Leitfiihigkeitsriick- 
gaoges in Systemeu (Natriumkakodylat + Natrou) die Kakodylsaure 
f i r  eine zweibasische Saure erkliirt haben soll. 

Thatvlchlicli babe ich erkliirt, sdass die Neigung hiiher ba~iecl i  
(d. i. zweibasisch) aufiutreten, bei der Kakodylsiiure nur sehr schmach 
ausgepragt und schon bei massiger Verdiinnung nicht mehr wahr. 
uehmbar istc ”. Wie diese Aeuaserungen, die zwar indirect, aber 
doch  wohl deutlich genug der Kakodylsauie unter normalen Verhalt- 
nissen Monobasicitiit eusprecben, v011 Hrn. v. Z a w i d z k i  dahin miss- 
terstanden bezw. ausgelegt werden kiionten, dass ich die Kakodyl- 
siiure fiir zweibnsisch halte, wird wobl jedem Leser viillig unbegr,eif- 
lich sein ; noch ungerechtfertigter ist es, mir sogar die s u n z u k s i g k e i t  
e iner  dernrtigen Beweisfiihrunga (die ich gar  nicht erbracht habe und 
auch gar  nicht babe erbringen wollen) vorzuwerfen. Wenn mich a b r r  

1) Diese Bericbte 37, 2’789 [190$]. 
3, Diese Berichte 36, 3325 [1903]; 37, 153 [19041. 
4) M u l l e r  nnd B a u o r ,  Compt. rend. 138, 1099. 
5) Ich will sognr bereitwilligst crkliiren , dass der betregende Leitfhhig- 

keitsriickganE so gering ist, dass er nor mit einer gewissen Wahrscheinlich- 
keit der Bildung Ton Dinatriumkakodylat zuzuschreiben ist. 

Berichte d. D. cliem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVII. 

2, Diese Berichte 37, 1076 [1904]. 
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Hr. v. Z a w i d z k i  sogar auf die allgemein bekannte, und nur deshalb 
YOU mir nicht erwahnte Thatsache glaubt aufmerksam machen zu 
miissen, dass sich die Kohlensaure als echte zweibasische Saure gegen 
Natron wesentlich anders als die Kakodylsaure verhalt, so ist kine 
eolche Correctur nicht nur gegenstandslos, eondern gernde rou seiner 
Seite insofern ganzlich unangebracht, als er dasselbe, was er mir wit 
Unrecbt vorwirft, selbst iibersehen bat und zwar in einer principiell 
wichtigen Frage. Denn seine Ton rnir widerlegte Behauptung rom 
abnormen Verhalten der Kakodylsaure als SLure beruhte, wie ich ihrn 
nachweisen konnte, unter anderem Grunde darauf, dass er selbst deli 
Irrthnm begangen hat, das Mononntriumsalz der Kakodylsiiure mit 
dern Dinatriumsalz (statt mit dem Mononatriumsalz) der Kohlensaure 
zu rergleichen, also die Dibasicitat der Kohlensaure zu iibersehen. 

Ferner wird die 2dritte Hauptfragea nach der basischen Natur 
der Kakodylsaure von v. Z a w i d z k i  nochrnals sehr ausfiibrlich be- 
hnndelt; es wird von ihm angeblich sogar bewiesen, dass >die basische 
Natur der Kakodylsaure durch ihr VermBgen , in wassriger Liisung 
Hydroxj lionen abzuspalten, bedingt wirda. 

Zunachst ist in Bezug hierauf wieder eine Aeusserung des Hrn. 
v. Z a w i d z k i  zu beanstanden; uimlich, dass ich, falls ich xdie Exi- 
stenz von Hydroxylionen in wassrigen LBsungen der Kakodylsaure 
Z I I  leugoen beabsichtige, meinen Zweck verfehlea. Hierzu ist z u r  
Vermeidiing jedes Missverstandnissea zu erkliiren, dass ich die Exi- 
stem einer minimalen Menge ron Hydroxylionen in diesen Losungen 
ebenso wenig league, als z. B. in denen ron arseniger Saure; wohl 
aber, dass ich, was allein wesentlich ist, die Concentration d e r  
Hydroxylionen in den1 aus v. Zaw id% k i’s Messungen berechneten 
Umfang nicht nur leogne, sondern direct fiir unrnZiglich erweisen kann. 
Die betreffenden Messungen und Rerechnungen Rind von ihni aus 
dem Verlaufe der Birotation der Glucose abgeleitet; den so erhal- 
tenen Geschwindigkeitsconstanten kommt nach Hrn. v. Z a w i d z k i 
>sin beaorideres Gewicht zu, da Iiierbei keine chemischen Wechsel- 
wirkungen in’s Spiel tretene (?). Er erhalt w o r a n s g e s e t z t ,  d i e  
Geschwindigkeitsconstante der Rotationsabnahme wiire direct propor- 
tional der Concentration der vorhandenen Hjdroxylionen , welche fiir 
reines Waaser 1 09 x betragt, fiir zehutelnarmale Kakodylaiure- 
liisiing C(,,TI) = 1.62 x 10-7(. D i e s e s  R e s u l t a t  v. Zawidzk i ’ s  
w i d e r sp  r i c ti t , was ihm bedauerlicher Weise entgangeii ist , d e n  
G r u n d p r i n c i p i e n  d e r  D i s s o c i a t i o n s t h e o r i e ,  i s t  a l s o  v 6 l l i g  
widers innig .  Derin in  der L6sung einer unzweifelhaften Same wie 
der Kakodylsaure, i n  der die Concentration der Wasserstoffionen 
(wie sich aus der Leitfahigkeit der Same direct ergiebt und aus der 
Hydrolyse ihrer Salze iibereinstimmend berechnet) sehr vie1 grijsser 
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ist, a h  im Wasser, kann unrniiglich die Concentration der Hydroxyl- 
ionen etrenfalls grosser sein als im Wasser. 

Daraus folgt natiirlich, dass das, was v. Z a w i d z k i voraussetzt, 
eben nicht rorausgesetzt werden darf, worauf ich niiher einzugehen 
keine Veranlassung habe; und ferner, dass die auf dieser angeblich 
besonders gewichtigen Methode basirten Scbliisse tiber die basische 
Natur der Kakodylsaure selbstverstiindlich nicht den geringsten Werth 
besitzen. Im Gegentheil kann die Kakodylsaure weder die friiber 
angenornmene Dissocintionsconstante 4.05 x 13-13, noch die jetzt zu 
2.65 X bezw. 1.35 x berechnete Constante besitzen; sie 
muss als Base iioch ausserordentlich vie1 schwacher sein. Somit 
i u t  es natiirlich auch unrichtig, wenn Hr. v. Z a w i d z k i  Bauf Grund 
der dargelegten Thatsachen und Retrachtungen zu dern Schlusse 
kommt, dass die basische Natur der Kakodylsaure durch ihr Ver- 
miigen , in wiissrigen Liisungen Hydroxylionen abzuspalten , bedingt 
wirda. Der von mir anfgedeckte Widerspruch bleibt also in rerstark- 
tem hlaaese bestehen, ohne dass hierfiir weitere Messungen niithig 
waren. Um diesen Widerspruch zu Leseitigen, muss man gerade das 
schliessen, was man nach v. Zawidzk i ’ s  hleinung Bkaum scbliessen 
darfa : Der abnorm grosse Leitfabigkeitsriickgang der Salzsiiure durch 
Kakodylsiiure berulit im Wesentlichen garnicht auf ihrem Vermiigen, 
in wiissriger Losung als Base Hydroxylionen abzuspalten, also gar- 
nicht auf normaler Bsalzbildungs, sondern darauf, dass das z. Th. 
gebildete Kakodylsaure-Chlorid , gleich dem Arsenchlorid, iiberhau p t  
kein normal dissociirendes Salz ist. 

Auf die Bemerkungen des Hrn. v. Z a w i d z k i  ziir ,vierten Fragec, 
d. h. zu meiner recht wahrscheinliclien Annabme, dass die Kakodyl- 
sZiure in wassriger Liisung und bei der Salzbildung intramolekulare 
Veranderungen erfahren diirfte, zu erwidern, rerzicbte ich. Es geniigt 
mir, die Thatsache festgestellt zu haben, dass fiir die angeblichen Be- 
weise v. Z a w i d z k i ’ s  fiir die sogen. basische Natur der Rakodylsaure 
dasselbe gilt, wie fiir seine friiheren angeb!ichen Beweise von ihrer 
Abnormitiit als Saure Beide sind unrichtig. In beiden Fallen ver- 
halt sich die I<akodylsaure so, wie sie Rich als Diniethylwrsinsaure 
verhalteu 8011. Eretene wrbiilt sie sich :ils Saure nornial; deun, wie 
nochmals betont werde, die Audeutungen, in concentrirt alkalischer 
Liisung zweibasisch aufzutreten , verechwinden schon bei niassiger 
Verdiinnnng. Zweitens verhiilt sie sich auch gegen SalzsSnre normal; 
zwar nicht als Base, da sie als solche irn Gegeiisatz zu v. Z a -  
w i d  z k i ’ s  Behauptung so schwach sein muss, dass ihr normales Salz 
in wassriger LBsung praktisch iiberhaupt nicht mehr bestehen kiinnte; 
wohl aber verhllt sie sich normal als Analogon der arsenigen SBure. 
Beide SLuren bilden keine normalen Salze, sondern Chloride, die. 
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in wlissriger Lijsung nur wenig dissociirt, und deshalb relativ bestan- 
dig sind. 

Nach den vorangegangenen Berichtigungen glaube ich rnit der 
Bemerkung schliessen zu diirfcn, dass ein Physikochemiker, der einen 
Stoff in einer ersten Arbeit mit Unrecht f i r  eine abnorme Saure und 
nach Widerlegung dieses Irrthums in einer zweiten Arbeit ebenfalls 
rnit Unrecht f i r  eioe wirktiche Base erwiesen zu haben glaubt, seine 
Kritik wohl zu allerletzt gegen andere bezw. gegen denjenigen richtrii 
sollte, der den physikochemifichen Xaehweis des viillig normalen Ver- 
haltens dieses Stoffes erbracbt hat, besonders wenn dieee Iiritik hier 
ebenfalls nicht zu Recht besteht. 

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

[Aus dzm I. chemischen Universitiitslaboratorium Berlin.] 

('(Torgetragen in der Sitzung vom Verfasser.) 

Einen regelrechten Abbau der Kautschuk-h'ohlenwasserstoffe rnit 
den bisherigen chemischen Methoden auszufiihreo erschien zur Zeit 
faet unmiiglich. 

Dem sonst iiblichen Permanganat gegeniiber, welches in der  
Terpenchemie zur Aufklarung der Constitution ungesattigter Verbin- 
dungen rnit so vielem Erfolge angewendet wurde, erweist sich der  
Parakautschuk merkwiirdig bestandig '). Die Nitrosite 2), welche ich 
durch Einwirkung von salpetriger Saure nuf Kautschukarten erhalten 
habe, setzten ihrem weiteren Abbau grosse Schwierigkeiten entgegen, 
auch war  nicht ausgeschlossen, dass bei der  Einwirkung der  salpetrigen 
Saure tiefergehende Umlagerungen im Molekiil eintreten konnten. 

1) Anm. Zur Oxydation des Paraksutschuks mit Permanganat wurde eine 
Benzoll6sung desselben (2 g in  200 ccm) mit einer wiissrigen L6sung von Per- 
mangauat (3.1 g ICMn04 i n  150 g Wasser) 30 Stunden geschiittelt. Alsdann 
war alles Permanganat verbraucbt. Die abgehobene Benzoll6sung hinterliess 
beim Verdunsten einen farblosen, dicken Syrup, der die LblichbeitsverhHlt- 
nisse des Kautschuks nicht mebr besitst. Die Analpse weist aber noch auf 
die unverinderte Formel CloHls hin. Aus der alkaliachen Mutterlauge wurde 
durch Anshern und AusHthern eine geringe Menge einer FettsLure erhalten. 
Anscheinend hat der Kautschuk durch Bebandlung mit Permanganat seine 
Molekulargiosse gehdert, ist also dcpolymcrisirt worden. lch behalte mir 
vor, diese Verhiiltnisse niiher zu uutersuchen. 

a) Dieae Berichte 31, 3256, 44'29 [1902]; 36, 1937 119031. 




