
174 

wiederholtes Urnkrystallisieren nicht aoderte. dnalyae 11, Schmelz- 
punkt und direkter Vergleich ergab ihre Identitat mit 9.10 - D i - 
p h e n y l - a n t h r a c e n ,  welchem eine Spur durch Umkrystallisieren 
riicht zu entfernenden gelben Korpers beigemengt ist. 

Die letzten verbleibenden Mutterlaugen sind intcnsiv orangerot 
iind fluorescieren gelblichgriin, jedoch konnte die darin enthaltene 
farbige Substanz noch nicht rein erhalten werden. 

Die Nitrierungs- und Reduktions-Versuche, welche wir ange- 
stellt haben, sollen nach ihrer Vervollstandigung veroffentlicht 
werden. 

L a  u s a.n rl P , Juni 1922, Organisches Laborat. d. Universitiit. 

22. Richard Lorens und Ellisabeth Brehmer: Einigs 
Molekulargewichts-Bestimmungen in der Arsinahure-Reihe. 

[Aus d Institiit fiir Phj=,ihal. Chenitv d. Unlvcrsitat Frankfurt a. M 
(Eingegangen am 20. No\miber 1922.) 

Die V e r b i n d u n g e n  d e r  A r s i n s a u r e - R e i h e ,  deren phy 
siko-chemische Untersuchungen von dem einen von uns in Gemein- 
schaft mit E r i Ir a S c h m i d t 2) vor einiger Zeit begonnen wurde, er 
weisen sich immer mehr als eine sehr geeignete Gruppe von Stoi- 
fen, urn die Z u s a m m r n h i i n g e  z w i s c h e n  R a u r n e r f u l l u n g  
nnd  Ionen-LIewegl ichkei t3)  praldisch auf dern Gebiete der 
organischen Chemie fruchtbar zu gestalten. Bekanntlich gelang es 
bereits aui- diesem Wege, dussagen uber die absolute GroLie des 
Nenzolkerns zu erhalten und sie den rontgenoinetrischen Unter- 
sochungen an die Spite zu stellen”. 

Es besa.8 dnher einige Wichtigkeit, die Grundlagen dieser 
Untersuchungen, die sich bisher im wesentlichen lediglich auf 
dem Gebiete des Leitvermogens und der Dichte-Bestimmungen be 
wegt hatten, durch Feststellung einiger Evl o 1 e k u 1 a r  g e w i c h t e zu 
erganzen und sicher zu stellan Die Bestipmungen wurden in der 
ublichen Weise durch S i e d e p u n k t s e r h o h u n q  in  wlikiriger 
1, o s u n  g durchgefuhrt. 

1) siehe oben. 
2) R i c h a r d  L o r e n ?  wid Erik: !  S c h m i d l ,  2 a. Ch 111, 173 

3) R i c h a r d  L o r e n z ,  Rauinerfiilluiig und lonen-Beweglichkeit, Gip-  

4) R i c h n r  d L o r e n / . ,  Z a (31 113. 131 [1920] 

[l!YAO]; 112 209 [1920], 112, 269 [1920]. 

/ i q  1922. 
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Je nach der Ldslichkeit wurde eine liondentration van l/r*/le-molar 

A = K gewahlt. 

txrechnel, wwraus sich ergibt: 

Der Jlissoziationsgrad wurde nach der Formel: - -- (1 - y ) v  

=. - K V f 1 J K + ) .  Kv  1 2 

Prsktisch geniigt es, nach der Formel: ;* = - - + $& v zii rechnen, 

da (7)' eine sehr kleine C'rOBe ist. y bedeutet hier den Dissoziations- 
grad, v die Anzahl Liter, in denen ein Mol gelOst ist und K die bei der 
I,eitftihigkeitsmessung ermittelte Dissoeiationskonstante. Mit Hilfe des so 
gefundenen Dissoziationsgrades y wurde dann der van't Hoffsche Faktor i 
berechnet: y = -, worin z die Zahl der Spaltungeteilohen is& und 

mittels desselben das experimentell gefundene Molekulargewicht M nach 
der Formel Mo = i M  auf das zu ermittelnde Molekulargewicht M korrigiert. 

Die Ergebnisse sind in Tabellc 1 zusammengefaflt. Die Mole- 
kulargewichte der meisten hier aufgefuhrten Sauren entsprechen, 
wie aus cter Tabelle ersichtlich Ist, ihrer Ableitung von der ein- 

fachen (nicht pplymerisierten) Forrriel : [ C61&. As O<O]H . Bei 
der o - P hle n y l e n d  i a m i n - a r s i n s & u  r e dagegen liegt offenbare 
Polyrnerisation vor, die sich bis zuin doppelten Molekulargewicht 
erstrecken kann. Doch ergaben, wie die Tabelle zeigt, verschie- 
dene Priparate voneinander abweichende Ergebnisse. 

Von der b-  Dime  1 h y 1 a m i  n o - p h e n y 1 J - n r s i n  s l u  r e  und 
der D i b r o m p h ' e n o l - a r s i n s i i u r e  lie6 sich mfolge geringer Los- 
lichkeit das Molekulargewicht nichl bestimnien. 

Es sei an dieser Stelle gestattet, die auf die Strukturformel- 
gebung der bisher physikochemisch untersuchten Stoffe der Arsin- 
saure-Reihe beziiglichen Hinweise zusammenzustellen. 

A r s a n i l s a u r e ,  (C6H,.NH,.As02)He, verhalt sich vollig em- 
basizsisch, diirfte also besser mit innerer Salzbildung nach: 
(C, H4 (NH,) . 0 . As 0 . 0) H zu sohreiben sein. Die gleiche Er- 
scheinung gilt bei o - TO 1 u i d i  n - a  r s  i n s H u r e ,  i p  - D i m e t h y I ~ 

arn i n o - p h e n  y 1 ] - a r s i n  sa u r e  luzd o - I-' hen  y l end  i a m  i n  - a r - 
s i n 6 a u  r e. Letzbre SIurs ist ausgespmchen einbasisch, mithin 
kann nur ciiie t ler  beiden Aminogruppea durch innere Salzbildung 
neutralisiert suin. Dimethylamino-phenyl-arsinsaure scheint, wie 
oben gezeigl, weitgehend zu polymerisieien, ist also bei doppeltem 
MoleGulargewicht xls zweibasisch zu betcachten. Alle iibrigen unter- 
suchten. R e  so r c i n - a r s i n  s Bur e,  
n y I] - a  TS i n s B u r e .  D i c h l or  - p h e n  y 1 -a r  si  n s a u r  e , D i b r o ru - 
p h en01 - a  I' s i  ri s ii u r  e ,  r3-N i t r o -4- ox y - p  h e n y 1] - a r  s i n  s ii 11 r e ,  
[p - Jo d 1 1  hen y I ] - a r s  i n s i u  r e ,  [4 - .1 m i n o  - 3-  ( 8  a r  h o  x y ~ p Ii (A- 

Kv 
2 

i- 1 
2;-1 

O H  

[3 - N i t r o  - 4 -am i n  o - p he  
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1 1  y 11 - a r s e n  o x y t l  verhielten sich dem Leitvermogen gegenuber 
im wesentlichen normal, und ergeben, soweit untersucht, wie 
aus der hier mitgeteilten Tabelle hervorgeht, auch normale Mole- 
kulargewichte. 

Tabelle 1. Edolekula 

A rsanil&ure . . . . . . . . 

o-Toloidin-arsinsLurc . . . . . . 

liesorein-arsinssiirr . . . . . . 

[a-Nitro- 4- amino-phenyq- arsinsaure , 

[3- Nitro-4-oxy.phenylj-arsinslare . . 
[3 Nitro-phenyl]-arsiasluro . . . . 
p-Pheuvlen-diarsins~ure . . . . . 

o-Phenylendiamin-arsins~are . . . 

- - 
Ber. - 
217 

23 1 

534 

260 
263 
'150 
3'26 

232 

cwichte. 

Gef. 

215 
204 
214 
220 
212 
200 
230 
228 
212 
291 

I. Praparat: 
426 
420 

11. Praparat: 
354.6 

- 
Korr. 

2 17 
206 
216 
921.2 
217 
205 
244 
237 
233 
319 

- 

- 

= 
Y 

0.0103 

0.0:01 

0.025 

0.060 
0 033!1 
0.05 1 

0.09i 

- 

23. Paul  Schorigin: dber die Zersetsung von Bthern 
durch metallischea Natrium. 

(AUij d. Chem. Laborat. d. Techn. Hochschule zu Yosksu.] 
(Eingegangen am 15. November 1922.) 

In ihrem chemischen Verhalten sind die einfachen i t h e r  be- 
kanntlich durch ziemlich grode Bestlndigkeit ausgezeichnet. Am 
Jeichtesten werden sie noch von Jodwasserstoffsiiure gespalten; auf 
Diphenylather wirkt jedoch auch dieses Reagens nicht ein. B a m - 
berge r  I) hat gefundeo, dal3 die fett-aromatischen i t h e r  durch 
2Cstiindiges starkes Erhitzen bis auf 300-400° i n  zugeschmolzenen 
Rohren zersetzt werden; Phenetol z. B. nach folgender Gleichung: 

CsHS.0.C.IHs = Cs&.OH + CsH,. 
Infolge ihrer Bestbdigkeit und chemischen Passivitlt wandte man 

deshalb die einfachen Ather unbedenklich ale bequemes Losungemitte 
bei der Darstellung verschiedener metallorganischar Verbindungen an ; 

1) B a m b e r g e r ,  €3. 19, 1819 [1886]. 


