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103. Richard Lorenz und Elisabeth Brehmer: Substitutions- 
faktoren der afPlniti4tskonstanten in der Gruppe der Arsinsiiuren. 

[Aub d. Institut ffir Physikalische Chemie d. Universitiit Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am 30. Januar 1923.) 

Nachdem schon W. 0 s t w a 1 d gezeigt hatte 1)) daB die Affinit2tskonstante 
der organischen Sauren bei Eintritt gleichartiger Substituenten in gleiche 
Stellung um einen mehr oder weniger konstanten Faktor geandert wird, gab 
We g s c h e i d e r 2) eine ubersichtliche Berechnung upd Zusammenstellung 
dieser Faktoren. Die We g s c h e id  e r  sche Tabelle enthalt die Faktoren, 
mit denen die Affinitatskonstante einer Carbonsaure zu multiplizieren ist, 
am die Affinitatskonstante einer Siiure zu erhalten, die sich durch Sub- 
stitution daraus ableitet. Beispielsweise berechnet sich die Affinitatskon- 
stante 3) der m-Nitro-benzoesaure (R = 0.0345) durch hfultiplikation der 
Affinitatskonstante der Benzoesaure (K = 0.006) mit dem fur die Substi- 
tution einer Nitrogruppe in der m-Stellung geltenden Faktor 5.75. 

Abweichungen von diesen RegelniaBigkeiten ltoinmen bei den aromatischen Car- 
bonsauren n u r  bei den Stellungen 1 . 2 : 6  iind l: 2 .3  vor und zwar d a m ,  wenn die 
Carboxylgruppe in 1 und die Nitrogruppe oder alkyliertes Carboxyl in 2 steht *), 
doc11 is1 auch je e i n  Fall von Abweichungen bei den Stellungen 1: 3:4  wid 133.5 
hekannt. Doppelte o-Substitution bewirkt nicht selten eine Schwgchung der negati- 
viercnden Wirltung der Substiluenten 

In nachstehender Arbeit wird fur die Gruppe der fruher untersuchten 
Arsinsauren 5 )  eine der We  g s c he  i d  e r schen Bhnliche Tabelle entwickelt. 

Die W e g s c h e  i d e r schen Faktoren beziehen sich auf die Beeinflussung 
der Affinitatskonstante der C a r b o x y l g r u p  pe. Fur H y d r o x y l  als disso- 
ziationsfahige Gruppe gelten jedoch andere Werte 6 ) .  Es war daher zweifel- 
ha& ob die Wegsche ide r sche  Tabelle auch fur [AsO(OH),] als wasser- 
stoff-abspalknde Gruppe Gultigkeit haben wiirde. Die Untersuchung er- 
gab jedoch bei m- und p-Substitution eine gute Ubereinstimmung der mit 
llilfc de: We g s c, h e i d e r schen Faktoren berechneten Affinitkitskonstanten 
mi t den gefundenen Eine Obertragung der W e g s c h e i d e r schen fur die 
Carboxylgruppe geltenden Faktoren auf die Gruppe der Arsinsauren ist also 
bei m- und p-Verhindungen sachgerngB Bei o-Substitution dagegen ver- 
halten sich die Arsinsauren anders als die Carbonsauren, bei solchen Sub- 
stituenten, die bei Carbtonsauren stark negativierend wirken, fanden wir 
hei Arsinsauren nicht den gleichen EinfluB. 

1) W. 0 s t w alcl ,  Ph. Ch. 3, 170, 241, 369 [1SS9]. 
2) R. W e g s c h e i d , e r ,  Wieii. Aliad. Ber. I1 111, 67 [1902]. 
3) Die Affinitiitskonstanten werden in der Llteren Literatur in verschiedenen 

MaBeinheiten angegeben. Da in der Formel a ~ = c ( l - a ) r p ,  worin a den Disso- 
ziationsgrad und c die Affinitltskonstante bedeutet, die Verdtinnung rp in Kubik- 
zentinieterii zu rechnen ist, so empfiehlt es sich, dem Vorschlage von K o h l -  
r a u s c h  zu folgen und c . l @ = K  zu setzen, was in dcr vorliegendeii .4bhandlung 
durcbgeftihrt isl. 

4) H o 11 e m  a n  und B. R. d e B r u y n ,  11. 20, 360 [1901]. 
5 )  R. L o r e n z  nnd E. S c h m i d t ,  2. a. Ch. 111, 175 [1920; R. L o r e i i z  und 

E. D r e h m e r ,  B. 56, 171 [1923]. 
6) 13 at1 e r ,  Ph. Cb. 6, 295: 297 [lS90]. 
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Ein' ganz vollstandiger Vergleich der Phenyl-arsinsluren mit den sromatischen 
CarbonsPuren konnte angesichts des uns zu Gebote stehenden Materials bisher iiicht 
durchgefuhr t werdcn. Insbesondere kameii hierbei verschiedenc Substituenten nur 
an solchen Arsinsiuren vor, die als zwciten Substituenten die Aminogruppe ent- 
hieltrn. Wie noch erliutcrt  wird, laBt sich aber fur die Aminogruppe liein allge- 
mein kultiger Faktor aulslellen,' deshalb konnle die Einwirkung solcher Substi- 
tuenten nicht exakt festgestellt werden. 

Die von uns zu diesen Berechnungen verwandten ,4ffinitatskonslanten 
sind in Tabelle 1 zusamrnengestellt. Aus der TabelEe ist 'ersichtlich, daB 
die zweite Stufe der Dissoziati,on bei den hier aufgefuhrten Sauren bei 
v = 1024 noch nicht hervortritt. 

Die Affinitatsk,onstante der Phenylarsinsaure, die der Ausgangspunkt 
der vorliegenden Untersuchung ist, wurde zu K = 0.027 gefunden. Sie ist 
demnach eine starkere Saiure als die BenzoesBure (K = 0.006). 

D i e  A m i n o g r u p p e  a l s  S u b s t i t u e n t .  
W e  g s c h e i d e r  gibt fur di'e Aminogruppe keinen Faktor an, da bei den 

Amino-sauren inhlge von Hydratisierung und Bildung innerer Salze die 
0 s t w a1 d sche Konstante nicht imrner d'en Wert der sauren Dissoziation 
bezeicbnet7). Es 1aBt sich jedboch aus allen von uns untersuchten Xrsanil- 
sauren ein annahernd gleicher Faktor fur (NH2)-p berechnen, wenn man 
den fu r  ?die Phenylarsinsaure gefundenen Wert K = 0.027 zugrunde legt und 
f u r  die anderen Substituentm die Fsktoren der W e  g s c h e  i d e r schen 
Tabelle einsetzt. 

Auf diese Weise ergibt 'sich: 
K Faktor far (NH,)-p 

Arsanilshres) . . _ . . . . . . . .  

u-Toluidin-arsins~ure . . . . . . 

0.0054 0.200 

0.0051 0,220 5 0.0056 0.241 

l0.0057 0.211 

m-Toluidin-arsinsfiure . . . . . . . . 0.014 0.259 

3-0xy-4-amino-phenylarsins~ure . . . . OpOS? 0,204 
Fur die A r s a n i l s i i u r e  und die u - T o l u i d i n - a r s i n s i u r e  wurden die 

Faktoreii fiir (NH,)-I, sowohl aus den bei , l/64-molarer als auch :ius den bei 
1/1~24 - molarer Vwdiinnung berechnelen Dissoziationskonstanten abgeleitet, weil bei 
diesen Siureii die Werte fur K nicht konstant sind, sondern mit zunehmender 
Vcrdunnung ansteigen. Dic zwei so gefundenen Werte weichen nicht unerheblich 
voneinander ab, fallen jedoch nicht aus dem Rahmen der Obrigen (NH,)-p-Werte 
heraus. Der hdchste Wert = 0.339 wurde aus der m - T o  1 u i d i n  - a r s i n s d u r e  
berechnet. Das mag seinen Grund darin haben, da8 diese Siure  keinen ausge- 
sprochen amphoteren Charakter zeigt, wie aus den konstanten Werten far K liervor- 
geht. Es ist aber auch zu beachten, da8 hier die CH,-Gruppe in o-Stellung zur 
Arsinsauregruppe steht, fur welche der Faktpr der W e g s c h e  i d e r schen Tabelle 
eingesetzt wurde, der mdglicherweise nicht genau fur ArsinsLuren pafit, da auch 
anderc Substituenten in o-Stellung sich nicht in das W e g s c h e i d e r sche System 
cinfugen, Die aus der 3 - O x y - 4  - a m i n o -  p l i e n y l a r s i n s ~ u r e  abgeleitete GrbBe 
fur (NH,)-~\gibt iiur den ungefahren Wert an, da es sich hier um einen Stdf  handelt, 
der sich unter dem EinflnO von platinierten Elektroden zersetzt und sich deshalb 
cler genauen Messung entzieht. Phenylarsinsauren, bei denen die Aminogruppe in 
0- oder in-Stellung war, standen uns leider nicht zur Verfugung. 

3-Nitro-4-amino-phenylarsiiis~ure . . , . 0.032 0,206 

7) W e g s c h e i d c  r ,  \Vien. Akad. Ber. I1 111, 177 j19021. 
8) vergl. auch F i c h  t e r ,  B.' 54, 1280 [1921]. 
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Die  H y d r o x y l g r u p p e  a l s  S u b s t i t u e n t .  

b o n s a u r e n  h h g t  in ganz bedeutendem MaSe von ihrer Stellung ab- 
We g s c h e i d e r verzeichnet in seiner Faktorentabelle : 

Der EinfluS der Hydroxylpruppe auf die Affinitatskonstante der C a r 

Stellung iin aromatischen Kern 
Radikal 0 nz P 
(OH) 17 1.45 0 18 

Es findet also niit steigender Entfernung des Substituenten von der 
sauren Gruppe em Ubergang von negativierender in positivierende Wir- 
lcung statt. Wie im folgenden gezeigt wird, gelten fur die A r s i n s 5 u r e n  
bei m- oder p-Stellung anniihernd dieselben Werte, wahrend die o-Stel- 
lung sich abweichend verhglt, indem namlich das (OH) dort fast denselben 
EinfluW ausubt, wie in p-Stellung. 

p - S t e 11 ung. Eei Eintritt der Hydroxylgruppe in die Phenylarsin- 
saure in pStellung zur Axsinsauregruppe findet wie bei den aromatischeiz 
Carbonsauren eine bedeutende Schwachung des Saurecharakters stat t. Dic. 
Affinitatskonstante der p-Oxy-phenylarsinsaure ist K = 0.015. Der W e  g - 
sche idersche  Faktor fur (0H)y  ist 0.48, daraus berechnet sich die Affini- 
tatskonstante der p-Oxy-phenylarsinsaure aus der Phenylarsinsaure: 0.037. 
0.48 = 0.013; dieser Wert kommt dem praktisch gefundenen (0.015) sehr 
nahe. Es kann also der Wegscheidersche  Faktor fur (OH)-p  hier an- 
genommen werden. 

m - S t e 11 u n g. Leider sind die Leitfahigkeits-Eigenschaften noch 
keiner reinen Phenylarsinsaure untersucht, in der die Hydroxylgruppe in 
m-Stellung zur Arsinsaure-Gruppe substituiert ist. Wir haben daher den 
EinfluB dieses Substituenten aus dem Leitvermogen der 3-0xy-4-amino-. 
phenylarsinsaure, deren Affinitatskonstante zwischen den Werten K i= 0.008 
bis K = 0.0065 gefunden wurde, ermittelt. Da man es hier mit einer Amino- 
saure zu tun hat, muD der Wert der Aminosubstitution in Betracht gezogen 
werden. Setzt man fur (NHJ-p den aus der Arsanilsaure berechneten 
Wert 0.211 und fur (OH)-m den Wegscheiderschen  Faktor 145, so 
ergibt sich die Dissoziationskonstante der 3-Oxy-4-amino-phenylarsinsaure 
zu 0.0083 aus der Phenylarsinsaure, wahrend K = 0.0080 und K = 0.0065 
gefunden wurde. Dies zeigt, daB der Faktor fur die Substitution von Hy- 
droxyl in m-Stellung fur (OH)-m von dem fur die aromatische Carbon- 
saure giiltigen nicht sehr verschieden sein kann. 

o -S te l lung .  Wie schon R. L o r e n z  und E. S c h m i d t  an anderer 
Stelle erorkrt haben 9), ist die Dissoziationskonshk der R e so  r c i n - 
a r s i n s a u  r e 10) auffallend klein : K = 0.0063. Die Saure ist hedeutend 
schwiicher als die p-Oxy-phenylarsinsaure rnit K = 0.015. Der Eintritt 
des Hydroxyls in o-Stellung wirkt also positivierend. Wir sehen hier cinen 
Gegensatz zu den Carbonsauren, wo fur das Hydroxyl in gleicher Stellung 
der Faktor (OH)-o = 17 gilt. Fur Arsinsauren berechnet sich dagegen 
&us obigem Beispiel der Wert fur (OH)-o =0.42, welcher dem Wert 0.55, 
der fur die p-Stellung des Hydroxyls gefunden wurde, sehr nahe kommt. 

9) R. L o r e n z  uiid E. S c h m i d t ,  Z. a. Ch. 111, 182 [1920] 
10) Es sei hier nochmals darauf hingewiesen. dal3 in Z. a. Ch. 111. 175 [192Dj 

ein Druckfehler vorliegt. Die Formel V sol1 die o, p-Dioxy-phenylarsinsiure aus- 
drtckeii. 
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Es ist dies bei den von uns untersuchten SBuren der einzige Fall, wo im 
Gegcnsatz zu den Carbonsiuren der Eiutritt eines Substituenten positivierend statt 
negativierend wirlct. Wie unten gezeigt wird, wirkt auch die Nitrogruppe in 
o-Stcllung zur A1-sinsiiuregruppe bei weitem nicht so stark negativierend wie bei 
den Carbonsluren. 

Wahrend im allgemeinen der EinfluS eines Substituenten von der 
o-Stellung angefangen allmahlich abnimmt, zeigt sich bei den 0 x y - p h e n  9 1- 
a r s i n s a u r e n  die auffallende Tatsache, daD bei m-Stellung des Hy- 
droxyls die Aciditiit erhoht wird, wahrend bei 0- und p-stellung 
eine fast gleieh gro5e Schwachunp erfolgt; dies zeigt folgende Zusammen- 
stellung der Faktoren: 

Stellung im aromatischen Kern 
Radikal 0 m P 

(OH) 0.42 ca. 1.45 0.55 

Einc iilinliche Erscheinung hat 0 s t w a 1 d bei den A m i n o  - s u 1 f o n s 5 u r e n 
1)cobaclitel. Dort erfolgt bei in-Stellung der Aminoguppe die gr6Ote Schw5chmg 
des sauren Charakters und bei 0-Stellung die geringste, die pStellung liegt in dieser 
Beziehung zwischen den beiden andern. 0 s 1 w a 1 d vermutete, daO diese Tatsache 
in dcr besondereii Natur des Schwefels begriindet istll). 

Bei den o - O x y - p h e n y l a r s i n s i u r e n  kann dies im Charakter des 
Arsenatoms liegen oder an dem Unterschied in der Konstitution der Carb- 
oxylgruppe und der Arsinsauregruppe. 

C h l o r  a l s  S u b s t i t u e n t .  
Chlor ubt  bei Eintritt in C a r b o n s a u r e n  einen negativierenden Ein- 

flu5 uus, der init wachsender Entfernung von der sauren Gruppe abnimmt. 
Ganz besonders stark ist die Einwirkung des Chlors in a-Stellung bei 
Fetlsauren : (CI)-a = 90. Bei den aromatischen Carbonsauren ist die Eb- 
wirkung in o-Stellung auch recht bedeutend und bleibt selbst noch in 
p-Stellung negativierend. Die von W e  g s c h e id  e r gefunndenen Faktoren 
sind im Folgenden zusammengestellt: 

Stellung im aromatischen Kern 
Radikal *) rn P 

c1 22 2.58 1.55 

AusschlicOliche Chlor -Substitutionsprodukte der P h e n y l a r  s i n s a u r e  
standen uns nicht zur Verfugung; wir bestimmten den EinfluS des Chlor- 
substituenten durch Untersuchung der D i c h l o  r - p h e n o  1 - a r  si n s  a u r  e , 
welche die beiden Chloratome in m-Stellung enthalt 12). Ihre Affinitats- 
konstante ist K=0.059. Da das Hydroxyl in p8tellung zur Arsinsaure- 
gruppe steht, 'so ergibt sich unter Zugrundelegung des W e  g s c h e i d e r - 

11) W. 6 s  t w a l d ?  Ph. Ch. 2, 407 [1888]. 
12) Durcli die in dieser Arbeit ausgefiihrten quantitativen Berechnungen des 

l<inClusses ?er Substituenten auf die Affinitatskonstante erledigt sich eine Bemerkung 
von 11. L o r e n z  und E. S c h m i d t  (1. c., S. 178), worin die VergrbBerung der 
;2ffiiiitritskonstante der Dichlor-phenol-arsinsPufe im Vergleich mit der Chlor-benzoe- 
sHure und der Dichlor-essigshre als sbefremdend(t wenig groO angesprochen wurde. 
Wir sprechcn Hrn. We g s c h e i d  e r unsern Dank aus, der uns mit Brief vom 16. Juni 
1820 auf diesen Irrtum aufmerksam gemacht hat. Die gefundenen Resultate stehen 
in1 Gegenteil, worauf W e g s c h e  i d e r hinweist, in Ubereinstimmung mit der allge- 
mcinen Regel, da der Vergleich mit den Fettsiuren und etwa mit der Chlor-benzdesHnre 
als o-Verbindung uiistatthaft ist. 
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scheri Faktlors (C1)-m = 2.58 und des bei Arsinsauren gefundenen Wertes 
(OH)-p = 0.55 die Affinitatskonstante der Dichlor-phenol-arsinsaure in fol- 
gender Weise: Phenylarsinsaure hat K = 0.027; also ist 0.027.0.55. (2.5812 
= 0.098; gefunden wurde fur Dichlor-phenol-arsinsaure K = 0.059. Es mu13 
jed'och bemerkt werden, da13 bei dieser Berechnung die Einwirkung des 
phenolischen Hydroxyls auf die Chlorsubstituenten nicht mit in  Retracht 
gezogen werden konnte 1%). Dies erklart, daB ein geringerer Wert gefunden 
wurde als berechnet und steht auch in Ubereinstimmung mit der bereits 
von 0 s t w a 1 d14) beobachteten Tatsache, daB die gemeinsame Wirkung 
zweier gleicher Substitutenten weniger ausmacht, als dem Produkt der 
Verhaltniszahlen entspricht. Der Faktor [(Cl)-m]2 ware theoretisch gleich 
(2.58)2 = 6.66, wahrend sich der Wirkungsfaktor des Produktes tatsachlich 
aus der gefundenen Konstante K = 0.059 ruckwarts zu (Cl) -m2 = 3.973, 
und derjenige von (C1)-m sich also zu 1.99 ergeben wurdle. 

D i e  (CH,) -Gruppe  a l s  S u b s t i t u e n t .  
Bei den C a r b o n s a u r e n der Fe t t r e i h e nimmt der negativierende 

EinfluIj der Alkyle von der 68tellung angefangen mit steigender Anzahl 
der eingeschoberien Kohlenstoffatome ab, um bei der 6-Stellung in posi- 
tivierende Wirkung iiberzugehen. Dementsprechend verhalten sich aiich 
die a r o m a t i s c h e n  C a r b o n s 3 , u r e n ;  die hier geltenden Faktoren sind 
nach W e g s c h e i d e r :  

Stellung im aromatischcii Kern 
Radikal b ni P 

CH, 2.0 0.86 0.85 

Bei den A r s i n  sii u r e n  tritt die gleiche Erscheinung auf: CH, in 
o-Stellung zu r  sauren Gruppe verstairkt den Saurecharakter, in m-Stellung 
schwacht es denselben und zwar in fast gleichem Verhiiltnis wie bei den 
aromatischen Carbons,auren. 

m - S t e l l u n g .  Bei der o - T o l u i d i n - a r s i n s a u r e  steht die CH,- 
Gruppe in m-Stellung zur Arsins,auregruppe. Nach W e  g s c h e  i d e r is t 
(CHs)-m=0.86, setzt man' (NH2)-p=0.2L1, d. h. den von uns aus dct  
Arsanilsaure beredmeten Wert, s'o erhalt man I< = 0.0049, wLhrend K 
= 0.0051 gefunden iwurde. 

o - S t e 11 u n g. Fur die m-Toluidin-arsinsaure, welche die Methylgruppe 
in o-Stellung zur Arsinsauregruppe enthat, muBte man, wie schon ans 
der Besprechung Ides Einflusses der Aminogruppe hervorgeht, einen e twas 
hoheren Faktor fur (NH,)-p setzen, urn auf den gefundenen Wert 1<=0.0137 
zu kommen. Setzt man wie bei der o-Toluidin-arsinsiiure (NH,)-p = 0.21 1 
und fur (CH,)-o den W e g s c h e i d e r s c h e n  Faktor 2.0, so erhalt man 
K = 0.0114, was dein gefundenen Wert K = 0.0137 einigermaaen nahe kommt. 

Di.e M e t h o x y l -  u n d  d i e  A c e t s m i n o g r u p p e .  
Zur Beurt,eilung des Einflusses der b,eiden Gruppen (0. CH3) und (NH. 

CO.  CH,) stand uns nur eine Verbindung zur Verfugung, in der beide neben- 
einander auftreten: die M e t h o x y - N - a c e t a r s a n i l s a u r e ,  fur die eine 

13) IIicr ware ein Vergleich niit der Dichlor-oxy-heiizoeslore pngehracht, deren 

14) W. 0 s t w a  1 d .  Ph. Ch. 3, 218 [1889]. 
A~essniig nocli aussteht. 



Dissoziationskonstante von 0.030 gefunden wurde. W e g s c h e i d e r  giht 
fur die Methoxylgruppe in m-Stellung den Faktor 1.08 an, fur die Scet- 
aminogruppe enthalt seine Tabelle keine Angaben. Aus 0 s t w a1 d s Messung 
der p - A c e t a m i n o - b e n z o e s a u r e  berechnet sich der Faktor (NH.CO. 
CH&p zu 0.8616). Diese Werte stimmen ann.ahernd auch fur die Phenyl- 
arsinsauren; denn es berechnet sich daraus fur oben genannte Saure 
K = 0.0251. 

D ie  N i t r o g r u p p e  a l s  S u b s t i t u e n t .  
Die Nitrogruppe ist derjenige Substituent, dessen Eintritt bei C a r b  o n  - 

sgiuren die groBte Steigerung des sauren Charakters bewirkt. Fur aro- 
matische Carbonsauren gelten die W t' g s c h e id  e r schen Faktoren : 

Stelluiig im aromatischen Ken1 
Hadiltal 0 In P' 

NO, 103 6.60 5.75 
D i c s e r  e n o r m e  E in f IuD d e r  N i t r o g r u p p e  i n  o - S t e l l u n g  i s t  

b e i  d e n  A r s i n s a u r e n  n i c h t  z u  b e m e r k e n .  Im Gegenteil wirkt dort 
die (NOz)-Gruppe von der o-Stellung aus am schwachsten. Von der m- und 
der p-stelle aus ist die Wiirkung fast die gleiche und etwa ebenso stark 
wie bei den aromatischen Carbonsauren. 

p - S t e l l u n g .  Bei der p - N i t r o  - p h e n y l a r s i n s a u r e  bewirkt die 
Nitrogruppe analog ihrem Verhalten in aromatischen Carbonsauren eine 
Starkung des sauren Charakters. Die Affinitatskonstante dieser Saure 
K = 0.141 ist 5.33-ma1 so groB wie die der Phenylarsinsaure. Bei volliger 
Analogie mit den Carbonsauren hatte K = 0.178 gefunden werden mussen. 

m - S t e l l u n g .  Bei der m - N i t r o  - p h e n y l a r s i n s a u r e ,  K=0.137, 
ist der negativierende EinfluB cler N02-Gruppe ohne weiteres zu  erkennen. 
Die Konstante der Phenylarsinsaure ist um das 5-fache gestiegen. Bei der 
entsprechenden 3-Nitro-4-oxy-phenylarsinsaure, K = 0.083, wird dieser Ein- 
fluB durch den saureschwachenden Charakter der Gruppe (OH)-p zurn Teil 
wieder aufgehoben. Im Vergleich mit der p-Oxy-phenylarsinsaure, K = 0.015, 
finden wir jedoch eine Steigerung der Affinitatskonstante auf das 5.5-fache. 

Bec Gef. 
3-Ni tro-plienylarsiiisH~ire I< 0.161 0.137 
3-Nitro-4-oxy-phenylarsinsaure )) 0.077 0.083 

Zu bemerken id,, daG lvei der 3-Nitro-phenylarsinsaure die Werte fur K 
ziemlich stark qbfallen 16). 

Verdunnongen : 64 128 256 
K = 0.137 0.135 0.132 

(Bei den starkeren Verdunnungen, die hier nicht angefuhrt werden, hat 
der ))D i s s o z i a t  i on s g r a dc schon die GroBe 0.5 uberschritten.) Die wirk- 
liche Konstante durfte vielleicht einen hoheren Wert haben. Bei der Be- 
rechnung der Nitro-oxy-Verbindung ist der EinfluD der Nitrogruppe auf das 
Hydroxyl nicht in Betracht gezogen. Derselbe kann jedoch nur unbedeu- 
tend sein, da aus der Nitro- und aus der entsprechenden Nitro-oxy-Ver- 
bindung sich fast gleiche Werte fur den Faktor (NOz)-m ableiten lassen. 

Get (NO,)-m 5.0 und 5.5. 

15) W. 0 s  t w a l d ,  Ph. Ch: 3, 263 [1889]. 
16) R. L o r e n z  uiitl E. S c h m i d t ,  Z .  a. Ch. 111, 1 [l920]. Anm. Dei der 

oheii zitierten Arbeit von R. L o r e n z  und E. S c h m i d t  ist die shreschwlchende 
Wirkung van (OH)+! nicht in Betracht gezogen. 



o - S t e 11 u n g. Bei den aromatischen Carbondmn pflegt der Eintritt 
der NOs-Gruppe in o-Skllung die Acidittit ganz bedeutend zu erhohen, der 
dort gultige Faktor fur (N02)-o ist 103; daraus berechnet sich fur die 
o-Nitro-phenylarsinsaure K = 2.88; gehnden wurde aber nur I( = 0.038. 
Es hat also gegeniiber dm Phenylarsinsaure, K = 0.027, keine sehr erhebliche 
Steigerung des Saurecharakters stattgefunden. Der Faktor ( N 0 2 ) - p  berechnet 
sich aus der experimentell gefundenen ))Dissoziationskonstante(( I< = 0.038 
zu 1.41 (statt 1031). 

Wir vermulcten anfangs, daO hier eine Verwechslung der isonieren Nitro- 
phenylarsinsjuren - sei es in1 Priparat, sei es voii seiten des die Iionstitution 
deutendeii ChemiBers - vorlige. Aber die Obereinstiinmung, welche die m- und 
die In-Nitroverbindung mit der We g s c h e i d e 1- schen Tabelle zeigcn, inacht diest- 
Vermutung hinfillig. Auch zeigte sich bei der o-Nitro-prainiiio-phenylarsins~ure, bei 
welcher ja die p-Stellung bereits besetzt ist, die gleiche Erscheinung des geringen 
kinflusses der NO, - Gruppe. Hier wurde K = 0.0086 gefunden, wiilirend sich nach 
0.027.0.211.103 der Wert 0.586 berechnet. 

Setzt man (NH,)-p=0.211, so laSt sich daraus fur die Nitrogruppe 
der Faktor 1.51 ableiten. 

Ber. Gef. 
o-Nitro-phenylarsinsiur~ K 2.884 0.038 
I-Nitro-4-amino-phenylarsinsiure )) 0.586 0.0086 

kbiihrend sicli also bei den Oxy-phenylarsinsauren die a- und die p-Ver- 
bindug in bezug auf ihre Leitfiihigkeitswerte fast gleich stark positiv ver- 
halten, die m-Verbindung aber einen negativen Charakter zeigt, ist bsi den 
Nitro-phenylarsinsauren der EinfluS des Substituenten von allen Stellen 
aus positivierend. 

Unsere Untersuchungen ergaben: 
Stellung im aromatischen Kern 

Radikal 0 m P 
NO, 1.41 5.0 5.3 

1.51 5.5 

Wir when jedoch, da0 hier die NO,-Gruppe sich in m- und p-Stellung 
fast gleich verhalt, von der 0-Stelle aus dagegen eine vie1 schwichere Wir- 
kung a d  die saure Gruppe ausubt. 

Unter den von uns untersuchten Sauxen befinden sich drei, welche 
einen Substituenten an der o-Stelle haben : Die o-Nitro-phenylarsinsaure, 
die o-Oxy-phenylars$&uE und die m-Toluidin-arsinsaure, bei welcher die 
Methylgruppe in 09kllung steht. Die letztgenannte Saure verhdt sich bei- 
nahe entsprechend den W e g s c h e i d e r schen Beziehungen, wtihrend die 
beiden andeqn Sauren ein g h l i c h  abweichendes Verhaiten zeigen. Es ist 
nicht ohne weiteres anzunehmen, daD auch andere Substituenten von der 
0-Stelle aus dieselbe geschwachte Einwirkung a d  die Arsinsaure ausuben, 
denn die Nitrogruppe folgt unter Umsmden auch in Carbonsauren nicht der 
allgemeinen Regel (nb l i ch  dann nicht, wenn sie in 1;2:3- oder 1:2:6- 
Disubstitutionsprodukten neben dem Carboxyl steht). Das Hydroxyl spielt 
als o Substituent in Phenylarsinsiiuren insofern eine besondere Rolle, als 
es hier (vielleicht) in Nachbarschaft zu gleichen Gruppen, namlich den 
(OH)-Gruppen der Saure steht. 

h i  den beiden Fallen, wo wir eine Abweichung der Phenylarsinsauren 
von dem We g s c h e i d e r schen System beobachteten, handelt es sich urn 
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Substituenten in der 0-Stellung, die bei Carbonsawen die AciditAt in 
hohem MaBe stiirken. Die darauf beziiglichen W e g s c h e i d e r schen Fali- 
toren sind: 

m-ahrend bei den Arsinsauren die Faktoren : 
(NOs)-o = 103, (OH)-o = 17, 

(NOa)-o = 1.41, (OH)-o = 0.42 
gelten. Es ware lohnend, die Untersuchung noch auf die o-Chlor-, o-Brom- 
t rrid o-Carhoxy-phenylarsinsaure auszudehnen, die uns bisher nicht zur 
Verfugung standen. 

Auch die hier eintretenden Substituenten haben bei Carbonsauren stark 
neegativierenden Charakter , 

Aus dem Vergleich der AffinitHtskonstanten der Phenylarsinsauren mit 
clerien der Phenylcarbonsiiuren lassen sich folgende Schlusse ziehen. Fur 
die L e i t f a  h i g k e i t der substituierten Sauren sind ausschlaggebend : 

1. Die L e i t f a h i g k e i t  d e r  G r u n d s u b s t a n z ,  d. h. der nicht sub- 
>ti tuierten Verbindung. 

2. Art  u n d  S t e l l u n g  d e s  S u b s t i t u e n t e n ,  und zwar wirkt der- 
xlbe Substituent von gleicher Stelle aus in derselben Weise auf die Carbon- 
wie auf die Brsinsiiuregruppe ein, sofern der R a m  zwischen beiden nicht 
L L L  klein ist. In diesem Falle komrnt ein neuer Faktor hinzu: 

3. Die  u nm i t t e l  b a r  e We c h se 1 wi  r k u n  g zwischen Sauregruppe 
und Substituenten. 

Diese letz tere Einwirkung kann ihre Ursache haben in den spezifischen 
Ligenschaflen der bindenden Krafte der Atomkomplexe. Sie kann aber auch 
i8iiinlicher Natur sein17), so da13 z. B. bei Eintritt eines o-Substituenten 
die saure Gruppe aus ihrer Lage Reraus gedreht wird. Dieser Annahme 
wiirde die oft beobachtek Tatsache entsprechen, daD der zweite o-Sub- 
stiluent eine andere Wirkung als der erste ausubt (also um im Bilde zu 
bleiben : die Verschiebung wieder riickgangig macht, oder vielleicht noch 
I I I  gcririgem A&& vcrstarkt). Cei den Arsinsauren fehlt uns ein Beispicl 
fur doppelte o-Substitution. 0 s  t w a l d  beobachtete den Fall ganzlich ver- 
schiedener Einwirkung der zwei o-Substituenten an der Salicyl- und der 
I~esorcyls~ure-(l: 2 : 6). Die Resorcylslure ist 60-ma1 so stark als die 
Salicylslure, welche ihrerscits nur urn das 17-fache die Benzoesaure tiber- 
trifft. Wenn nun bei der Phenylarbinsaure der Eintritt von (OH) oder (NO,) 
ui o-Stellung eine so geringe wasserstoff -abspaltende Wirkung ausiibt, so 
lic!Dc sich das durch eine Abkehrung der dissoziierenden Gruppen vom Sub- 
stituenten erklaren. Bei Besetzung der zweiten o9telle durch den gleich- 
namigen Substi tuenten kann dann moglicherweise eine ganz bedeutende 
Siarkung des sauren Charakters stattfinden (die wasserstofr^-abspaltende 
Gruppe hat keinen Platz mehr, urn auszuweichen). Die Untersuchung der 
Di - o - nitro - phenylarsinsaure und der Di - o - oxy - phenylarsinsaure bote Fine 
iuBerst interessante Erganzung dieser Arbeit. 

Die unmittelbare Wechselwirkung zwischen saurer Gruppe und Sub- 
stituentec ist bei den Arsinsauren gro13er als bei den Carbonsawen. Bei 
letzteren finden wir in allen Fallen eine von der pstelle nach der o8telle 
bin zunehmende Einwirkung des Substituenten; die unmittelbare Wechsel- 

. 

17) vergl. auch O s t  Wald ,  Ph. Ch. 2, 250 [1889]. 
Beriahte 6 D. Chem. Gesallschaft. Jahrg. LVL 49 
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wirkung ist hier nicht so stark, daJ3 sie den EinfluS des nlher kommenden 
Substituenten ganz aufhebt. DaS sie aber doch vorhanden ist, zeigt das 
anomale Verhalten der Leiffiihigkeit bei doppelter o-Substitution. Bei der 
Arsinsaureguppe ist vielleicht die Wechselwirkung ' mit dem o-Substituenten 
deshalb bedentender, weil hier die wasserstoff-abspaltende Gruppe xiinfang- 
reicher ist: 

A 40 
-As-OH, --C-OH. 

'-OH 

Tab elle 1. A i f  i n i  t ll t s - K o ns tan t e n  d e r P h e n  y lar  8 i n  8 l u  r e 11. 

Phenylarsinstiure . . . . .  
Arsanilsllure . . . . . . .  
p-Oxy-phenylarsins8ure . . , 
3-Oxy-4-amino-phenylarsins&ure 
Resorcin-areinslure . . . .  
Dichlor-phenol-arsinstiure . . 
o-Toluidin-arsinsllure . . . .  
m-Toluidin-arsinsllure . . . .  
Methoq- N-acet-arsanils%ure . 
m-Nitro-pheliylarsins&ure . . 
m-Nitro-p-oxy -phenylarsins%ure 
p-Nitro-phenylarsinsllure . . .  
o-Nitro-phenylarsinsHure . . .  
o-Nitr o-p-amino-phen ylarsinstiui 

. . .  . . .  
* . .  
. . .  
. . .  
. . .  
. . .  
. . .  . . .  
. . .  . . .  . . .  . . .  

!6 . . 

0.027 
0.0054 
0.015 

0.0063 
0.059 

- 

- 
- 

0.032 
0.137 
0.085 
0.144 
0.038 
- 

_- 
128 -- 

0.027 
0.0057 
0.015 

0.0061 
0.056 
0.0051 
0.013 
0.031 
0.135 
0.084 
0.144 
0.037 

- 

- 

- 

256 

0.027 
0.0059 
0.015 

0.0063 
0.055 
0.0053 
0.014 

0.132 
0.083 
0.137 
0.037 
0.0086 

- 

0.029, 

- _____ 
512 - 

0.025 
0.0059 
0.015 
0.0067i 
0.0063 
0.055 
0.0056 
0.014 
0.029 
0.127 
0.083 
0.130 
0.036 
0.0085 

- - 
1084 - 
0.025 

0.0 14 
0.0080 
0.0063 
0.053 
0.0056 
0.014 
0~032 
0.118 
0.078 
0.118 
0.035 

- 

- 

T a b e l l e  2 
Z u s a m m e n s t e l i u n g  d e r  v o n  R. W e g s c h e i d e r  f O r  d i e  a r o m a l i s c h e u  
C n r b o n s g u r e n  b e r e c h n e t e n  S u b s t i t u t i o n s - F a k t o r e n  m i t  d e n  v o n  

u n s  f i i r  d i e  A r s i n s 6 u r e n  g e f u n d e n e n .  
Die Werte der zweiten Kolonne sind auf die PhenylarsinsHure Ei-0.027 bezogen 

Diejenigen Faktoren, die aus Amino-sBuren abgeleitet wurden, sind mit einem Stern 
bezeichnet. 

Fur Carbonstiuren Flir ArsinsiLuren 
(NO&o 1.41, 1.51* . . . . . .  103 
(NO*)-nt . . . . . .  5.75 5.0, 5 5 

(OH)-O . . . . . .  17.0 0.43 
(0H).~n . . . . . .  1.45 ca. 1.45" 
(0m-p . . . . . .  0.48 0.55 
(C;HS)-o . . . . . .  2.00 2.4" 
(CEI&m . . . . . .  0.86 0.85" 

(NOs)-p . . . . . .  6.6 5.3 

Fiir die Radikale CI, OCH, und NH.CO .CII, siiid die gdundeneo Faktoren 
nicht aufgefiihrt; denn ihre Einwirkung wurde nur an solchen ArsinsPuren untersucht, 
die einen zweiten Substituenten enthalten, dessen EinfluB sich nicht sicher fest- 
stellen lie& So haben wir O m ,  nur in Gemeinschaft mit NB.CO. CH,, Cl nu- b e g  
Mita-irkung eines zweiten Chloratoms beobachten k 6 n m .  

Die zu dieser Arbeit benutzten Praparate wurden uns freundlicher- 
weise vom G e o r g - S p e y e r - H a u s ,  Frankfurt a. M., und vori der Firnia 
Leopo ld  C a s s e l l a ,  Frankfurt a. M., zur Verfiigung gestellt, wofiir w b  
auch an dieser Stelle unsern besten Dank aussprechen mkhten. 




