
hauptsachlich sterische Effekte verantwortlich. So fuhrt die 
Einwirkung von sperrigem tert.-Butylamin auf ( I ) ,  im Ge- 
gensatz zur Reaktion von H2NC4H9-n [3], uber ein 
( C H & N A S ( H N C J H ~ - ~ ) ~ ,  K p  = 67"C/HV, n: = 1,4717, zu 
stabilern, dimerern Dimethylamino-tert.-butylimino-arsan 
(2), Kp = lll-113°C/0,5 Torr, nk5 = 1,5148. 

2 As[N(CH,)rlj + 2 HzNC4Hy-t 

2(CHj):NAsCI2 + 2 HzNCqH9-t + 4 N(C2Hs)j 

-4(CHhNH-+ 
-4(CzHd3N'HCI 

-. ._ 

[(CHj)?N - A s - N C I H ~ - ~ ] ~  (2 j  (b) 

Dimeres tert.-Butylamino-tert.-butylimino-arsan, Kp = 

125 'C/HV, Fp = 80-85 "C, ist durch Umarninierung nicht, 
jedoch nach (c) 

2 AsClj + 10 t-CqH9NH2 -> 
H -- 

I-CqHgN -AS -N -CqHy-t 
I i- 6 t-C4H9NHz'HCl (c) 

t-CqHgN - AS -NCqH9-t 
H 13) 

leicht darstellbar. 
HCI spaltet die As-N-Bindungen in (2) und (3) selektiv. Bei 
stochiometrischem Einsatz werden zunachst die exocycli- 
schen As-N-Bindungen gelost. Nach (d) 

(RZNAS=NC~HJ-I)L + 4 HCI -+ (CIAs=NCqH9-t)2 + 1 R2NH.HCI (d) 

entsteht dirneres t-Butylirnino-chlor-arsan [4]. Fp = 61 bis 
64 "C. 
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Trennung und Bestimmung anorganischer Ionen 
in Eisessig [l] 

Von Dr. B. Sansoni und Dipl.-Chern. R. Stolz 

Chernisches Institut der Universitat Marburg/Lahn 

Die Verwendung nichtwakiger Losungsmittel erlauht zahl- 
reiche neuartige Trennungen anorganischer lonen durch 
Fallungsreaktionen [2]. Wir haben erstrnals einen qualitati- 
ven Kationentrennungsgang in nichtwasseriger Losung 
entwickelt [2a, 31. Die kristallwasserhaltigen Metallacetate 
werden 15 h irn Vakuurnexsiccator uber P205 getrocknet. 
Technisch reiner Eisessig wird einmal ausgefroren. 

HzO; 25 + 0,2"C: Messungen in Glovebox uber PzOs). Die 
spezifische Leitfahigkeit des verwendeten Eisessigs ist 1,0 bis 
l,l.lO-7, diejenige der 0,I n-Acetatlosungen 2 his 1.10-5 
(NH4, Ba), 8,7 bis 7,7.10-6 (Sr, Mg, TI), 2 bis 1.3.10-6 
(Ni, Cd, Pb) und I , 1  bis 0.9.10-7 (Bi, Cu) [a-l.cm-l]. Das 
Minimum der Aquivalentleitfahigkeiten liegt zwischen 0.1 
und 0,Ol n und sinkt in der Reihe NH4, TI; Ba, Sr, Mg; Cd, 
Ni. Pb  von 0.14 auf 0,005, fur Cu und Bi auf < 0,005 
[LZ-Iarz~Val - l ] .  Die Dielektrizitiitskonstanten der 0,l n- 
Losungen betragen 7,2 bis 8,5 und der 0,Ol n-Losungen 6.5 
bis 6.7. Das ist bemerkenswert nahe der DK des verwende- 
ten Losungsrnittels von 6,4 bis 6,5 (wasserfrei 6,14). 
Demnach dissoziieren die untersuchten Metallacetate in Eis- 
essig uberraschend wenig. Das ist zusammen mit andenarti- 
ger Solvatation (Ib] eine wesentliche Ursache fur die im 
Vergleich Zuni waorigen System unterschiedlichen und leider 
hlufig nicht so quantitativen Fallungen. Sie erklart auch die 
oft starke Abhingigkeit der Kationenfallung in Eisessig von 
der Art des Anions. 
Konduktornetrische Titrationen erlauben in Eisessig quan- 
titative Bestinirnungen von etwa 5 bis 120 mg Nitrat durch 
Fallung rnit 0,2n BaAcz.H20 als Ba(N03)~  sowie von etwa 
20 bis 200 rng Natriurn durch Fallung rnit 0,5 n H2SO.4 oder 
(COOH)2.2H20. Nil+ wird von Co2+ durch Fallung mit 
SCN- als Ni(SCN)Z J abgetrennt, wahrend tiefblaues 
[Co(SCN),]*- in Losung bleibt [4]. 
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Hexabenzooctalen aus Tribenzotropon 

Von Dr. W. Tochtermann 

lnstitut fur Organische Chemie der Universitat Heidelberg 

Tribenzotropon (I) erhllt man leicht aus dem Diels-Alder- 
Addukt von Furan an 4.5-Dehydro-2.3; 6.7-dibenzotropon 
[I] durch katalytische Hydrierung und anschlieDende Wasser- 

Trennungsschema in Eisessiglosung [Za, 31 
Gegeben: Ag.TI,Bi,Pb,Cu,Cd,Cr.AI.Ni.Zn.Ba.Sr,Mg.NHq 
Loseruckstand : Cr,AI 
KSCN-Fallung: Ag,TI, Pb,Cu,Cd, Ni 
H2S04-Fallung: Bi Zn.Ba,Sr,Mg.NHq 
SCN--Fallung in Wasser gelost: 
SO:--Fallung in verd. HNOj/HzO gelost : Ba,Sr/Bi,Zn,Mg,NHd 

Ag,Cu,TI, Pb/Cd.Ni 

Metallionen, die im waBrigen System in einer analytischen 
Gruppe stehen, gelangen haufig im nichtwahigen System in 
verschiedene Gruppenfallungen. Die Fallungen losen sich 
oft in Wasser, sind aber allgernein nicht so quantitativ wie 
dort. Nach dem Ergebnis konduktornetrischer Titrationen 
fallen in Eisessig: 

AgSCN, TISCN, Pb(SCN)2, C~(SCN)~,~[CUSCN/CU(SCN)~] ,  
Cd(SCN)2, Ni(SCN)z; BaS04, SrSOJ, Biz(S04)3, MgS04, 
(NH4)zS04. 

HgAc2 ergibt rnit SCN- zuerst Hg(SCN)z, dann Hg(SCN)3- 
und schlieRlich Hg(SCN)$. 
Es wurde die elektrische Leitfahigkeit und Dielektrizitatskon- 
stante der reinen Acetatlosungen in Eisessig unter analyti- 
schen Bedingungen gemessen (Eisessig p.a. rnit 0,l bis 0,30//:, 
H20; Acetate wie oben; Losungen enthalten 0,2 his 0,9% 
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(31 

abspaltung. Reduktion von ( I )  rnit Magnesium/Magnesium- 
jodid in AtherlBenzol fuhrt zurn Pinakol (2) (Fp = 220 bis 
221 "C; 30-35 %), das rnit Eisessig/Schwefelsaure oder rnit 
Phosphorpentoxyd in Xylol glatt Pinakol-Umlagerung 

( J /  / > I  
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