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On a aussi dit que  le coton-poudre Qtait trop brisant et qu’il faisait 
eclater lea armes a feu: C‘est peut-btre vrai; mais, pour !e moment, ce fusil 
a bien resist6 a I’Qpreuve. La demonstration sera plus corcluante si tous les 
viogt-uinq aos mes successeurs rkpetent I’expQrience avec les vingt cartouches 
qui restent dans cet Qtui.<< 

Diese Zeilen mijgen Hrn. W i l l  davon uberzeugen, dass die Ori- 
g ina lpr ipra te  der S c h o n  bein’scheri Schiesswolle ihre Kraft vollig 
bewahrt haben und bei ungeschickter Berubrung explodiren und treffen. 

B a s e l ,  Februar 1904, Universit~tslaboratorium I. 

163. A. H a n t z s c h :  Notiz uber amphotere Elektrolyte und 
specie11 uber Kakodylsaure. 

(Eingegangen an1 7. Marz 1904.) 

Vor kurzem hat v. Z a w i d z  ki’) die Kakodylsaure als einen 
nrnphoteren Elektrolyten erkannt, und er glaubt aus der Tbatsache, dass 
diese sehr schwache Qaiirc neutrale Alkalisalze liefert, den elektio- 
cliemiscti sehr bemerkenswertheri oder vielrnehr merkwiirdigen Satz 
nbleiten zu kijnneu: Bdass d n s  Fehlen der Hydrolyse bei Alkalisalzen 
kaum leitender Sauren oiclit nur fiir Pseudosburen, sonde-n auch fur 
manche amphotere Elektrolgte zutreffen kann.cc 

Dieser Satz wiirde eine sehr weittragende Bedeutung haben uud 
eines der von mi: als besonders wichtig hervorgehobenen elektro- 
ehemischen Cbarakteristika fur  Peeudosauren seines Werthes be- 
rauben - wie denn auch K a m b e r g e r  von diesem Standpunkte aus 
sofort die in der folgendrn Notiz zu behandelode Consequenz betr. 
der  Coustitutiori der Normaldiazotate daraus ziehen zu kijnnen ge- 
glaubt hat. Dieser Satz wiirde aber auch, abgesehen von rinem ihm 
nnhaftenden inneren elektrochemisclien Widersprucb, init nllen bisher 
bekannten physikochemischen Untersuctiungen uber amphotere Elek- 
trolyte2) nicht harrnoniren. Ich habe deslialb sowohl wegen der princi- 
piellen Bedeutuug dieses Satzes als m c h  wegen seiner speciellen Anwen- 
dung auf das Gebiet der Diazokijrper die experirnrntellen Grundlageu 
desselben nachpriifen lassen. Als Resultat hat sich ergeben, dass die Be- 
ziehungen zwischen der Kakodylsaure und ihren Alkalisalzen durch- 
aus normale sind, dass also der obige Satz von Z a w i d z k i  auf einem 

I) Diebe Berichte 36, 3325 [1903!. 
a) \Vinkelblech,  Zeitsclir. fur physikal. Chem. 36, 546, und Hantzsch ,  

Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 30, ?%. 
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Prrthnm beruht, und hiernach eben so wie die aus ihm ron Balq b e r g e r  
gezogene Consequenz dahinfallt. 

Der  Satz von Z a w i d z k i  beruht auf folgenden Beobachtungen 
und Schliissen: Die Kakodylslure beaitzt die sehr kleine Affinitiite- 
conetante k = 4.2 x 10-7 , sie geh6rt also zu den recbt schwacben 
Sliuren und steht hinsichtlich ihrer Starke der Kohlensaure mit der  
Affioitiitsconstante 3.0 x am nachsten’). Z a w i d z k i  findct nun 
eine aAbnormitatc darin, dass sich die so scbwache Kakodylsaure rnit 
Pbenolphtalein a h  Indicator scharf titriren lasst und dass anch zu- 
folge der Leitfiihigkeitsmessungen das Natrinmkakodylat den Charakter 
eines Neutralsalzes besitzt, also nicht messbar hydrolysirt sei. 

Ijiernach wiirde - nach Z a w i d z k i ’ s  Ansicht - die Kakodyl- 
saure bei der Salzbildnng ein Verbalten aufweisen, das ich als 
rnbnormes Neutralisaiionsphanomeno; beeeichnet und ala cbarakte- 
ristisch fiir Pseudosauren nachgewiesen habe. Da nun die Kakodyl- 
*anre - vielleicht rnit Ausoahme des abnorm hohen Temperatur- 
co8fficienten - nicht die Eigenschaften einer Pseudosiiure, wohl aber 
die eines amphoteren Elektrolyten besitzt, so sol1 nach Z a w i d z k i  der 
obige Satz auch fiir amphotere Elektrolyte gelten. 

Thatsachlich sind aber  diese Eigenschaften garnicht abnorm, 
sondern d l i g  normal; die irrige Au5assung von Z a w i d z k i  beruht, 
wie man aua seiner Arbeit erkennt, einfach daranf, dass e r  das  Mono- 
nxtrinmkakodylat mit dem Dinatriumcarbonat statt rnit dem Mono- 
natriumcarbonat vergleicht - was Dntfirhh ganz unzulassig is!. Man 
erkennt diesen Irrtbum ans der Aeusserung, dass ,die Natriumsalze 
der Kohlensaure (und des Phenols) bis zu 6 pCt. in freie Base und 
S l u r e  hydrolytisch gespalten sind, wodurcli ihre maassanalytische Be- 
stimmnng mit Phenolphtaleih als Indicator verhindert wird.(( Dies 
gilt aber bekanntlich (abgesehen vom Natriumphenolat) nur fiir das 
Dinatriumcarbonat, keineswegs fiir das Mononatriumcarbonat. Letz teres 
i s t  vielmehr nach meinen Leitfahigkeitsmessungen scbon fast ein 
Neutralsalz”); es ist so wenig hydrolpsirt, dass es bekanntlich Phenol- 
phtaleih nicht mehr r6thet, und dass somit schon die schwache Koblen- 

‘) Qie Angabe Zawidzlti’s (1. c. S. 331P), dass die Kakodylsaure nacli 
der Leitf&higkeitsmessung eine Mittolstellong zwischen Phenol nnd Kohlen- 
sanre einnimmt, i d  xu berichtigen; diese Angabe ist aus meinen Messungcn 
an Phenolen (diese Berichte 32, 3066 [1899]) abgeleitet, die nicht mi t  reinstem 
Wasser angestellt uod deshalb, wic F. W a l k e r  (Zeitschr. fkr physikal. Chem. 
32, 137) nnchwies, meist nicht uncrheblich zu hoch ausgefallen sind. That- 
.ichlich ist Phenol ausserordentlich vie1 schwicher als die erwhhnten Siarcn 
(z. B. etwa 3000 Ma1 schw8cher als Kohlensiure). 

1> Diese Berichte 32, 3085 [1899]. 

.Rerichto d. D. chom. Gesellschaft. Jahrg. YXXVII .  1;9 
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siinre als einbasische SCure rnit Phenolphtnlci'n ids Indicator mit hin- 
langlicher Genauigkeit titrirt werden kann. Hierauf 6eruht j a  auch 
eine Methode zur Bestimmung der freien Kohlenslurel). Wie  be- 
friedigende Resultate man durch dieses anscheinend zu wenig gewiir- 
digte einfache Titrations-Verfahren erzielt, geht aus einigen ron Hrn. 
P. W i e g n  e r  anegefiihrten Bestimmungeri herror. Wiissrjge Kohlen- 
saure-16sungen von genau bekanntem Gehalt wurden durch Versetzen 
verdiinnter Sodal6sungen mit der berechneten Menge Salzslure erlialteu. 
alsdann wurde Phenolphtale'in hinzugefiigt und nun mit reinern Natron 
bis zur Rothung titrirt. W a r  in Folge geniigender Verdiinnung eiti 
Verlust durch Entweichen von Kohlendioxyd ausgeschlossen, so ergab 
sich fast absolute Uehereinstimmung zwischen den rerbrauchten und 
den fir die Neutralisation der freien Kohlenslure zu Mononatrium- 
carbonat erforderlichen Cubikcentimetern Natron. 

Schon hieraus folgt: wenn bereits Kohlensiiure sich mit Phenol- 
phtale'in als einbasische Siiure scharf titriren lasst: so muss die noch 
etwas stiirkere Kakodylsaure erst recht ein gegen denselbeu Indicator 
indifferentes Natriumsalz ergeben. Diese yon Zaw i d z k  i grfundene 
Thatsache bestatigt also geradezu ihr normales Verhnlrcn. 

Natiirlich ist trotzdem weder Natriumhydrocarbonat no& Natrium- 
kakodylat in  wLissriger Losung garnicht hydrolydrt; die Spaltung is: 
nur so gering, dass sie durch die obigen Methoden nicht mehr nach- 
gewiesen werden kann. Bekanntlich hat K n l k e r ? )  in  einer yon 

Z a w i  d z k i  jedenfalls Cbersehenen wichtigen Arbeit ))Die Beziehungen 
zwischen den Dissociationscoustanten schwacher Sluren und der  Hy- 
drolyse ihrer Alkalisalxec theoretisch und esperimentell klargelegt : 
hiernacb berechnet sich aus der Dissociationsconstanteu der Kohlen- 
saure HCOa H (k = 3040 x lo-'") die Hydrolyse des Mononatrium- 
carbonats i n  Zehntelnormallosung bei 22" zu 0.06 pCt.; analog ergiebt 
sich aus der Dissociationsconstanten der Rakodylsaure (k = 4200 x I0 -*") 
die Hydrolyse des Natriumkakodylats unter gleichen Bedingungen zu 
h U 5  pCt. - Uni nun den vollig sicheren Kachmeis zu liefern, dass 
Natriumkakodylat nicht nur merklich hydrolytisch gespalteu, sonderu 
in (fast) demselben Umfange gespalten ist, der sich aus der Starke 
der Rakodylsaure berechnet, hat Hr. P. W i e g u e r  die Hydrolyse 
dieses Salzes durch die bekannte Aethylacetat-Methode nach S h i e I d s 3) 

qumtitativ bestimrnt. 

I )  Emmerich  iind T r i l l i c h ,  hnlei tung z i i  Ii!gttnieLl,rn LntermAiuugen. 
9 Zeitschr. f i r  phpsikal. Chem. 32, 137. 

Zeitschr. f ir  phy-ikal. Chcm. 12, 1G7. 



H y d r o l p s e  Ton  N a t r i u m k a k o d p l a t  bei ? s o  u n d  v40. 
Concentr. d. Constante 

S h i e l d s  

Concentr. d. Concentr. d. 
hethy lacetats Kakody'ats Na- Acetats 

Minuten gebildeten nach 

2.50 - .51.31 - 1. 0 
?. 1016 8.32 0 . 1  s 51.13 233 x 10 - '0 

*). 2338 2.23 0 . 5  .-)1 04 214 x 10-10 

4. 3840 2.15 0.3.j 50.96 ??4 x 10-10 
3. i204 "09 0.4 1 50.90 232 x 10-10 
1 . .  9445 1.93 037 i0. 7 4 257 x 10 - 1') 

n 

H y d r o l y n e  d e s  S a l z e s  ( in  I/m-norm. Lbsung) .  
Ermittelt aus der Verseifungsgeschwindigkeit: 

nachVersucli: 2) 0.097pCt., 3) 0.093pCt., 4) 0.095pCt., 5) 0.096pCt., C) 0.099pCt. 
Berechnet BUS der Dissociations-Constante: 0.1 1 pCt. 

Die Uebereinstimmung ist in Anbetracbt des geringen Uinfangs 
der Hydrolyse sehr befriedigend, namentlich da  bei den Versuchen die 
Luftkohlensiiure nicht viillig ausgeschloseen war, nnd somit ein wenig 
Natron gebunden, also die Hydrolyse ein wenig zu klein gefunden 
werden musste. 

Aus alledem ergiebt sicb: Die Behauptung v. Z a w i d z k i ' s  vom 
DFeblen der Hydrolyse bei Alkalisalzen kaum leitender Saurencc ist 
durcb das Verbalien der Kakodylsiiure und ihres Natriumsalzes nicht 
nur nicht begriindet, sondern direct als unrichtig erwiesen. Die Kako- 
dyldure ,  die auch die Bezeicbnung einer skaum leitendenc Siiure 
kaum verdient, iiefert rielmebr ein Natriumsalz, welches in  demselben 
Vmfange bydrolysirt ist, der ihrer Affinitateconstanten entspricht. 

Deshnlb ist auch der aus dcm oben citirten Vordersatze von 
Z a w i d z k i  liergeleitete Nachsatz - dass deshalb die Kakodylsiiure 
entweder eine Psendosaure oder ein ampboterer Elektrolyt sein miisse 
- an sich gegenstandslos: die Kakodylsaure ist eben als einbasische 
SLure rollkommen normal. 

Eine weitere Frage ist allerdings die, ob die Kakodylsaure uber- 
haupt streng einbasisch ist. Und diese Frage ist von Z a w i d z k i  
nicht aufgeworfen morden, obwolil sie zu dem Neutralisationsphanomen 
doch in vie1 naberer Beziehung steht, ale die von ihm zur Erklarung 
der angeblich (aber nicbt factiscb) rorbandenen abnormen Salzbilduog 
der Kakodylaaure gepriifte Moglichkeit, dam sie in  wassriger Losung 
etwa anbydrisirt sein oder eine Pseudosaure oder endlich einen 
ampboteren Elektrolyten darstellen kiinne. Denn da  nicht nur Arsen- 
saure, sondern auch arsenige SHure im Maximum dreibasiscb fungiren, 
ja sogar Monomethylarsensauren, CHs. A s 0 2  H, und Trimethylarsen- 
oxyd, (CH& As 0, wenigstens durcb die Existenz der featen Natriuni- 

69" 
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salze, CH3. As(ONa):, und (CH&As(ONa)s l), darthun, dass sogar 
diese sehr scbwacben Sauren mehrbasisch auftreten kiinnen, so war  
dasselbe auch fiir die Dimethylarsensaure (Kakodylsaure) zu erwarteu. 
In der That  besitzt sie eine - freilich nur  schwache - Tendenz, ein 
zweites Natriumatom zu binden, also als (sehr schwache) zweibasiscbe 
Saure, wohl von der Formel (CH&As(OH)a, zu fungiren. Den 
experimentellen Nachweis verdanke ich den Versuchen des Hrn. 
S t a n i s l a u s  P i l a t ;  e r  beruht darauf, dass, nach den folgenden Leit- 
fiihigkeitsbestimmungen, das System [(CH&AsG, N a  + NaOH] in 
nicht zu verdiinnter wPssriger Liisung eine erheblich geringere Leit- 
fahigkeit besitzt, als sie sich additiv berechnet. Diese Annahme der 
Leitfahigkeit kann nur davon herriihren, dass gemass der  Gleichung 

(CH&As02Na + N a O H  = (CH& As<rHNa)' 

eine gewisse Menge von Hydroxylionen (Natron) durch Salzbildung 
verschwunden sind; sie ist also ein Hinweis darauf, dass auch die 
Kakodylsaure nicht streng einbasisch ist. 

L e i t f a h i g k e i t  bei  v-9 .6  und 25". 

A Na-Kakodylat + NaOH Na-Kakodylat NaOH additiv her. gef. 
!I1 56.8 202.0 258.0 2i2.8 25.2 
PS 56.S 201.9 257.9 233.1 24s 

Wie man sieht, betragt die Differeuz zwischen dem additiv be- 
rechneten Werthe (258.8) und dem beobachteten Wertbe (233.0) rond 
25 Einheiten. Von dieeem Betrage ist jedoch abzuziehen die durch 
Aenderung des Mediums (Anwesenheit des freien Natrone) hervoge-  
rufene Verringerung der Ionenbeweglichkeit. Behufs Schatzung der- 
selben wurden zwei Natriumsalze steng einbasischer Sauren mit der 
aquivalenten Menge Natron unter gleichen Bedingungen gemessen, und 
zwar einerseits Natriumchlorid ale Salz einer der starksten Sluren 
nnd andererseits Natriumacetat als Salz einer schwachen, der  Kakodyl- 
saure naher stehenden Saure gewahlt. 

L e i t f s h i g k e i t  bei v = 9.6 und 25,. 
Na-Salz + NaOH 

gel'. Na-Chlorid NaOH additiv 

,"l 107.1 302.0 309.1 296.5 12.ti 
a 106.9 201.9 308.8 296.5 12.3 

Na-Acetat 
cc 71.9 202.0 273.9 258.7 15.2 

*) Chem.-Zeitg. 1903, S. 1215. 



Somit ist der Leitfiihigkeitsriickgang im System (Na-Kakodylat 
-k NaOH) = 25.1) rund noch einmal so gross als der Riickgang 
in  den Systemen (NaCl + NaOH) und (Na-Acetat + NaOH); der 
Minderbetrag ist also der Bildung eines Dinatrium-Kakodylats zuzu- 
scbreiben. Doch ist diese Neigung, hoher basiech aufzutreten, bei der 
Kakodylsaure nur sehr schwach ausgepriigt und scbon bei massig 
starker Verdiinnung nicht mebr wahrnehmbar; denn bei v = 48 wurde 
gefunden: 

Na-Kakodylat + NaOH 
additiv ber. get. 

Na-Kakod ylat NaOH 

P 64.0 220.0 484.0 283.3 

Endlich kann betreffs der sauren Natur der Kakodylsaure noch 
eine letzte anscheinende Abnormitiit beseitigt werden: sie sol1 mit 
Ammoniak kein Salz zu bilden vermogen. Diese Angabe ist irrthiim- 
lich und jedeofalls dadurch entstanden, dass das Ammoniumsalz sehr 
zerfliesslich und leicht zersetzlich ist und deshalb aus wiissriger Loswng 
schwer krystallisirt. Sattigt man aber eine cocentrirte alkoholiache 
Liisung von Kakodylsaure mit Ammoniak uud setzt dann Aether hin- 
zu, so fiillt das Ammoniumsalz in schonen Krystallen aus, die auch 
beim Trocknen im Exsiccator nur langsam Ammoniak veriieren. 

Endlich ist die Kakody l s i iu re  a l s  a m p h o t e r e r  E l e k t r o l y t  
noch etwas genauer zu charakterisiren, d a  auch bier einige Punkte 
klar zu stellen sind, namentlich wegen der Consequenzen, die sich fiir 
die von Barn b e r g e r  hiermit in Zusarnmenhang gebrachte Diazofrage 
ergeben. 

Die Kakodylsaure bildet als Base mit Salzsaure und Salpetersaure 
Salze; dieselben entsprechen aber in festem Zustande nicht den For- 
meln (CH3)n AsO. CI und (CHa)rAsO. ONOa, sondern den Formelu 
(CH&As(OH)zCl und (CH&As(OH)a .ON09, leiten sich also nicht 
von der eigentlichen Kakodylsaure (CH&AsOaH , sondern von dem 
Trihydrat, (CHj)aAs(OH)S ab. Sie werden also nicht das Ration 
(CH3)aAsOz bilden, sondern das Katiou (CH&As(OH)2, dos auch 
Z a w i d z k i  seinen Berechnungen (1. c. S. 3331) zu Grunde legt. Hieraus 
folgt zunachst, dass das Anion der Kakodylsiinre, (CH3)sAs02 schwer- 
lich dnrch einfachen Verlust von Sauerstoff, sondern nur unter gleich- 
zeitiger chernischer Veranderung in das Ration der Kakodylsaure 
iibergeht, worauf in der folgenden Mittheilung Bezug genommen wer- 
den wird. 

Zweitens sind aber diese Saureadditionsproducte der Kakodylsiiure 
nicht normal dissociirte Salze, was aus Zawidzk i ’ s  Measungen und 
Berechnungen hervorgeht, aber von ihm anacheinend iibersehen worden 
kt. Z a w i d z k i  erwahnt selbst (1. c. S. 3331), dass >die Leitfahigkeit 
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dieser Sake in Folge wachsender Zusatze der Kakodylsiiure stetig ab- 
genommen batte, ohne jedoch bei nicbt allzugrossem Ueberschuss der 
Saure das gesuchte Minimum zu erreichen, welches der Leitfiihigkeit 
des nicht hydrolysirten Salzes entsprecheri wiirdec. Dies deutet be- 
reits auf eine Abnormitiit bin; und eine solche ist in der T h a t  aus 
Z a w i d  z ki’s  Versuchen und Rechnungen abzuleiten. Denn fiir 
die Kakodylsaure als Base wird die Dissociationsconstante 4.05 x 10-lJ 
angegeben; sie solltr demnach, trotz ibrer grossen Schwiicbe, doch 
irnmerhin noch eine starkere ))Base< sein a l s  Dimethylpyron (K = 
2.7 x 10-9. Danach miisste wiederum Kakodylslure-Chlorhydrat in  
wassriger Losung weniger weitgehend hydrolysirt eein , also weniger 
gut leiten, als Dimethylpyron-Cblorhydrat. Nun ist aber  gerade daa 
Umgekehrte der Fall, wie sich durch Gegeniiberstellung der  Messungen 
von Z a w i d z  k i  fur das  Kakodylsalure-Chlorhydrat und der auf meine 
Veranlassung schon vor geraumer Zeit von Dr. W. Graf  in Wiirz- 
burg ausgefiihrten Messungen fur Dimethylpyron-Chlorhydrat bei 25 
egiebt .  

Versuche von Z a w i d z k i .  Versuche von W. G ra f. 
HCL KakodylsHure + HCI KCI Dimethglpyron + HC1 

pi /‘a v ff P v p 
16 36s 220 lti 370 356 3.50 
32 374 259 32 385 369 369 
64 379 300 ti4 390 378 380 

Salzsaures Dimetbylpyron ist also unter gleichen Bedinguugen in 
wgssriger Losung fast total, salzsaure Kakodylsiiure erbeblich weniger 
hydrolysirt ; Kakodylslure scheint also, entgegen den Bestimmnngen 
der Dissociationsconstanten, als Base erbeblich stiirker zu sein. Der  Wi- 
derspruch ist nur durch die Annabme zu losen, dass die Saureaddi- 
tionsproducte der Kakodylsaure, lhnlich den Quecksilberhaloyden und 
dem Arsentrichlorid gar  keine normal dissociirenden Salze sind. So- 
mit cerhalt sich aber auch die Kakodylsaure garnicht wie einr normale 
Base sondern erinnert eher an eioen polyvalenten Alkohol, dem sie auch 
in  der Form des Triliydrats, (CH3)sAs(OH)s, vergleichbar ist. Da- 
nach erscheinen diese >Salze. der Kakodylsaure mit starken Siiuren 
gewissermaassen als Ester, (CH3)3As(OH)sX, die sich nur durch eine 
aasserordentlich grosse Bildungsgeschwindigkeit auszeichnen und darin 
den Salpetrigsaure-Estern anscbliessen wiirden. Vielleicht sind sie am 
richtigsten als Zwischenglieder zwischen Salzen und Estern anzusehen. 
Jedenfalls geht aber hieraus hervor, dass die sogen. basieche Natur 
der Kakodylslure das Product verschiedener, anscheinend recht com- 
plicirter Factoren ist. 

Es sind aber auch Anzeichen dafiir rorbanden, dass schon in der 
wsssrigen Lasung der Kakodylsaure Veranderungen vorgehrn. Wie 
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Z a w i d z h i l )  auf Veranlassung von B r e d i g  in seiner zweiten Mitthei- 
luag bericbtigt hat, besitzt die Kakodylsiiure als Base (and wahr- 
scheinlicb aucb als Siiure) einen abnormen Temperaturcoafficienten. 
Dies ist nach meinen Untersuchungen ein Charakteristicom fiir solche 
Pseudosauren und Pseudobasen, welche >Ionisatioiisisomeriea zeigen, 
oder allgemeiner: ein Charakteristicum fiir irgend welche intramole- 
kulare Veranderung in wlssriger Liisung. Dies deotet im speciellen 
bei wassrigen Kakodylsaure-Losungen auf das Vorhandensein eines 
Gleicbgewicbts der beiden Formen : 

( O H ~ ) ~ A S O ~ H  4 (CH~)~AS(OH)S 
bezw. der aus ibnen hervorgehenden Ionen und auf Verschiebung dieses 
Gleichgewichtes mit der Temperatur. Da nun (CH& As OsH den Metall- 
salzen, (CH& As03 Na, zu Grunde iiegt , also der Anionen bildende 
Theil ist, und (CH3)a As(OH)a den Siuresalzen, (CHs)*As(OH)aX, zu 
Grunde liegt, also der Kationen bildende Theil ist,  so werden sich 
die Verhtiltnisse etwa folgendermaassen veranscbaulichen lassen: 

Kakodylsiiure rKakodylbase. (oder Kakodylalkohol) 
(CH:?)sAsOzH ._.__ 2 ( C H ~ ) ~ A S ( O H ) ~  

I v wassrigt. LBsung V 
( C H S ) ~ A S O ~ ’  + H ’  (CH3)2 AS (0H)a’ + O H .  
NaOH I HCI 
(CH3)2AsOpNa (CHs)aAs(OH):, C1 

Wenn daher Z a w i d L k i  in seiner zweiten Notiz den in der ersten 
Arbeit noch betonten Unterscbied zwischeri amphoteren Elektrolyten 
einerseits und Pseudosiiuren bezw. Pseudobasen andererseits dnrch die 
Erklarung annulirt, dass zwischen diesen beiden Klassen kein princi- 
pieller Gegensatz bestehe’), so ist dies vollkommen richtig, aber inso- 
fern nicbt neu, als damit nur dasselbe Resultat bestiitigt wird, das 
sich aus meiner Untersuchung siiber die Natur alkalischer LBsungen 
yon Metallhydratenx 3) bereits ergeben hat - insofern danach bei bei- 

I) Diese Bericbte 37, 153 [1901]. 
2) Doch wird man die Ansicht Z a w i dz  k i’ s, dass Pseudosaurcn und Pseu- 

dobasen nur einen Specialfall der amphoteren Elektrolyte darstellen, mindestms 
vorliinfig ale vie1 zu weitgehend ansehen. Denn danach ware z. B. die Ver- 
;,indung CHN3 06, die als echtes Nitroform, HC(NO& eine PseudosRure nnd 

ala Isonitroform, C<r::fi, eine echte S h r e  ist, zugleich auch ein ampho- 

terer Elektrolyt; dann mhsste das echte Nitroform basische Functionen anf- 
iveiseu; eine Annahme, die wohl mindestens >O lange als unwahrscheiolich 
?>ezeiehnet werden muss, sls sie iiicht experimentell begriindet w i d .  

3) Zeitschr. f i r  ailorgan. Cliem. 30, 339. 
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detl Elassen von amphoteren Elektrolyten eine Veriinderung des I w e o -  
ztistandes mit einer Veriinderung der Constitution Hand in Hantl geht. 
Nierauf muss in der anschliessend folgenden Notiz noehrnals Bezug 
genornmen werden. 

164. A, Hantzsch: Zur Isomerie der Diazotate. 
(Eingegangen am 7. MPrz 1904.) 

In einer gleichbetitelten Notiz l) glaubt Hr. Barn b e r g e  r zu 
seiner inzwischen von ihm selbst aufgegebenen Ansicht O), dass die 
Normaldiazotate Diazoniummetallsalze seien, zuriickkehren zu diirfen ; 
aus der Bganz nenen und unerwarteten Thatsache, dass das  Fehlen 
der Hydrolyse bei Alkalisalzen kaum leitender Siiuren nicht nur fiir 
Pseudosauren, sondern auch fiir manche amphotere Elektrolyse zu- 
treffen kann ,a wird gefolgert , dass auch adas Diazoniumhydrat als 
amphoterer Elektralyt sowohl mit Sluren wie mit Basen S a k e  zu 
bilden vermag.. Wie in  der vorangehenden Notiz gezeigt wordeci ist, 
ist diese Priimisse unrichtig, und somit auch die Consequenz hinfiillig. 
Die aus meinen Untersuchungen abgeleiteten , auch fur Hrn.  Barn - 
b e r g e r  bis dahin Pmaassgebenden Griinde fiir seinen Meinungswechselc, 
wonach (Ann. d. Chem. 31 3,98) ausdriicklich zugegeben wird, dass ))cine 

Base von der  Affinitiitsgrosse des Diazoniumhydroxyds nicht zugleich 
Sinre ,  sondern nur Pseudoaaure sein kann,a bleiben also uach wie vor 
in vollern Umfange bestehen. Damit ist natiirlich auch B a m b e r g e r ’ s  

Diazoniumformel der Normaldiazotate nach wie vor un- 

haltbar und jede weitere Widerlegung derselben iiberflussig. Trotz- 
dem sei bei dieser Gelegenheit ausgefiihrt, dass gerade das  derhalten 
und die Natur der amphoteren Elektrolyte einschlieeslich der Kakodyl- 
siinre mit B a m b e r g e r ’ s  Annahme nicht vereinbar ist, wonach in 
den Metallsalzen des Diazobenzols CS €36.  Nz .O Me dasselbe structurell. 
nnverkinderte Diazonium als Anion vorhanden sei, das  in den Siiure- 
salzen des Diazobenzols CsHs.K,.S con mir als Kation nachge- 
wiesen worden ist, und dass gerade die Beziehungen zwischen Barn- 
photeren Anionen und Rationens zu der i u  meiner Syndiazoformel 
enthaltenen Annahme fiihren, dass die Normaldiazotate eben nicht 
mehr unverlndertes, sondern (zu Syndiazo) isomerisirtes uPseudoc- 
Diazonium enthalten. 

Nach B a m b e r g e r ’ s  Auffassung wiirden beim Uebergang der 
Diazoniumsalee in Normaldiazotate die sehr stark positiven, zum 

CC H5. N . 0 Me 
N 

l )  Diese Berichte 36, 4052 [1903]. ?) .Inn. d. Chem. 313, 98. 


