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die Bildung der Oxuvitinsaure mit Wahrscheinlichkeit einiges Licht 
auf eine Verbicdung wirft, welche bisher unerklart geblieben ist. 
Unter den Substanzen, mit welchen die angefiihrten Arbeiten von 
Hrn. G e u t h e r die Chemici bereichert haben, befindet Rich eine von 
ihm genau studirte SBure, die D e h y d r a c e t s a u r e  C, H,O,. Nach- 
dem die eben beschriebenen Versuche nachgrwiesen haben, dass der 
Natriumacetessigathrr leicht in Siiurrn der aromatischrn Reihe iiber- 
geht, liegt es nahe, aucb die Debydracetsaure als eine solche aufzu- 
fassen. Ihre einbasische Natur Iasst dann fiir sie nur eine der beiden 
folgenden Forrneln annehmbar erscheinen : 

O C H ,  C H ,  
C,H, OH und c, H, (OH), 

CO, H CO, H 
Die letztere wiirde sie mit Orsellinslure isomer erscheinen lassen, wah- 
rend die erstere sie in nahe Beziehung zum Vanillin setzt. Ob- 
gleich wir noch nicht im Stande gewesen sind, die Richtigkeit dieser 
Anschauung der Priifung zu unterwerfen, erscbien uns dieselbe doch 
hinreicbend wahrscheinlich, urn ihre Anfiihrung an dieser Stelle zu 
recbtfertigen. 

270. J u l i u s  Thomsen:  Die Neutralisationsphanomene und die  
Basicitat der arsenigen Saure in wassriger Losung. 

(Eingegangen am 4. Juli.) 

Wahrend die Arsensaure und die Phosphorvaure sich als viillig 
analoge Kiirper herausstellen, man mag die thermischen Neutralisa- 
tionsphanomene oder die Zusammensetzung ihrer Salze betrachten, 
verbalten sich die phosphorige und die arsenige Saure als ganz rer- 
schiedene Verbindungen. Die Zusamrnensetzung der Salze der phos- 
phorigen Saure lassen den zweibasischen Charakter dieser Saure be- 
stimrnt hervortreten, und die von mir vor 4 Jahreir poblicirten Unter- 
suchungen (Pogg. Ann. 140, S. 107) iiber die Neutralisationsphano- 
mene dieser Siiure zeigen ebenfalls entscheiderid den zweibasischen 
Charakter des Molekiils PO, H,. Dagegen ist die Zusammenset7ung 
der arsenigsauren Salze von derjenigen der phosphorigen Saure ganz 
verschieden, und meine Untersuchung iiber die Neutralisationsphano- 
mene der arsenigen Saure, derc n Resultate ich hier mittheilen werde, 
zeigen ganz bestimmt, dass d a s  M o l e k i i l  As,  0, i n  w a s s r i g e r  
L i i s u n g  e i n e  z w e i b a s i s c h e  S l u r p  b i l d r t ,  und dass ein der 
phosphorigen SLure eiitsprechendes IIydrat As 0, H,, falls ein solches 
existiren sollte, n u r  als einbasische Saure zu betracbten sei. 

') T i e m a n n  und H a a r m n n n ,  diese Rrr. VII, S. 608. 
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E s  wurde eine wassrige Liisung von feingepulverter amorpher 
arseniger S h r e  bereitet und erst nach Verlauf einiger Monate be- 
nutzt. Die Concentration der Losung war As, 0, + 400 H, 0. Es 
wurde diese Losung mit einer Natronlosung vermischt und zwar in 
dem Verhaltniss von 1 Mol. As, 0, auf 1, 2, 4 und 6 Molekiile 
Na OH. Die NatronlSsiing enthielt in den verschiedenen Versuchen 
400, 200 und 100 Molekiile Wasser fiir jedes Molekiil Natronhydrat. 
Die Warmetiinung war in diesen Versuchen folgende 

Aus diesen Zahlen resultirt nun e r s t e n s ,  dass d i e  a r s e n i g e  
S t i u r e  e i n e  s c h w a c h e  S a u r e  ist, denn die Neutralisationswarme 
betragt nur die Halfte derjenigen der phosphorigen Saure (28370), 
der Chlorwass~rstoffsaure (27480) und der Mehrzahl der untersuchten 
Sauren; aurh eine wassrige Losung von Kohlensaure, Borsaure, unter- 
chloriger Saure oder Schwefelwasserstoff besitzen eine grijsrere Neu- 
tralisationswarme als die arsenige Saure. 

Ferner zeigen die Zahlen, dass d a s  M o l e k i i l  As, 0, n u r  
2 Mol. N a t r o n h y d r a t  s s t t i g t ;  denn die Warmetiinung bei der 
Neutralisation ron As,  0, ist 

fGr das ls te  Mol. Na OH 73008 

6480 15580". - - 2te 
- - 3te u. 4te - 2.890 \ 
- - 5te u. 6te - 2 . 2 5 0  1 

Die starke Wlrmeentwicklung hort mit dem zweiten Molekiil Natron- 
hydrat auf. Ganz anders verhielt sich z. B. die phosphorige Saure; 
die Neutralisationswarme derselben, wenn man sie zur Vergleichung 
fiir 2 Mol. PO, H, oder P, 0, Aq berechnet ist 

fiir das l s te  Mol. N a O H  14860" 
- - 2te 14810 [ 
- - 3te u. 4te - 2 .  13536 1 57880c* 
- - 5te u. 6te - - 2 .  572 

Die Warmeentwicklung verlauft hier etwa proportional mit der Natron- 
menge, bis diese 4 Molekiile betragt, so dass das einfache Molekiil 
PO, H, eweibasisch ist. 

Ganz abnliches Resultat habcn mir die Neutralisationsversurhe 
mit B a r y t  gegeben. Eine wassrige Losung von arseniger Saure, 
As, 0, Aq, giebt 



mit einem Mol. Ba O a  H a  A q  14020G 
- zweien - 15620. 

Es zeigt dieses e r s t e n s ,  dass das von mir nachgewiesene Gesetz, 
dass alle liisliche Basen mit derselben Saure ungefahr dieselbe Neu- 
tralisationswarme zeigen, auch auf die arsenige Saure Anwendung 
findet, denn 2 Mol. Natronhydrat geben 13780c, wahrend ein MoI. 
Barythydrat 14020 giebt; f e r n  e r ,  dass die Neutralisation durch 
1 Mol. Barythydrat beendet ist ; denn das zweite Molekiil Barythydrat 
giebt nur eiue Warmemenge von 1600". 

Es r e s u l t i r t  d e m n a c h ,  d a s s  d i e  a r s e n i g e  S a u r e ,  As, 0,, 
i n  w a s s r i g e r  L i i s u n g  a l s  z w e i b a s i s c h e  s c h w a c h e  S a u r e  
a u f t r i t t ,  u n d  d a s s  i h r e  S a l z e  m i t  g r o s s e r e m  G e h a l t  a n  
B a s i s  a l s  b a s i s c h e  S a l z e  z u  b e t r a c h t e n  s i n d .  

Ich habe auch das Verhalten der arsenigen Saure gegen Chlor- 
wasserstoffsarire untersucht; es zeigt sich, dass diese beiden Sauren 
in wassriger Liisung nicht auf einander thermisch reagiren, denn die 
Warmetiinung von As, 0 ,  auf 4 H C 1  in wassriger Lijsung betragt 
nur 160". 

Universitatslaboratorium zu K o p e n h a g e n ,  Juni  1874. 

271. W. W e i t h  und B. Schroeder:  Ueber diphenylirtes Guanidin. 

Bekanntlich existiren drei Kiirper von der Zusammensetzung 
C ,  HI N,, welche ihrer Entstehung nach als Diphenylguanidine be- 
trachtet werden kiinnen. Sie wurden sammtlich ron H o f m a n n  ent- 
deckt. Vor 26 Jahren ') erhielt derselbe bei der Einwirkung von 
Chlorcyan auf Anilin eine Rase, die er als Melanilin, spater als F-Di- 
phenylguanidin bezeichnetete; drirch Behandeln einer alkoholisch-am- 
moniakalischen Liisuiig des Diphenylsulfoharnstoffs mit Bleioxyd stellte 
derselbe Forscher das a-Diphenylguanidin dar *). Das dritte Isomere 
endlich entsteht bei der Einwirkung von Anilin auf salzsaures Guani- 
din 3). Da es nach H o  f m a n  n durchaus keine basischen Eigenschaf- 
ten besitzt, diirfte es kaum der Reihe der disubstituirten Guanidine 
zuzuzahlen sein 4). 

Gelegentlich der- Entdeckung des a -Diphenylguanidins liess es 
H o f m a n  n unentschieden, ob die neue Verbindung identisch oder isomer 

(Eingegangeu am 22. Juni; verl. in der Siteung von Hrn. Oppenheim.) 

I )  A. W. H o f m a n n ,  Ann. Chem. u. Pharm. Bd. 64, 5. 143. 
2) D e r s e l b e ,  diese Ber. 11, S. 460. 
a)  D e r s e l b e ,  diese Ber. I, S. 147. 
4 )  Selbst dus a-Tetraphenylguanidin ist nach den Versuchen des Einen von 

u m  (diese Ber. VII, S. 13) eine ausgesprochene Base. 




