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auf Acetessigesteroxim einwirken. Die Reaction vollzieht sich langsam 
unter stetiger, schwacher Gaseiitwickeleng. Das gereinigte Reactions- 
product schmolz zuerst bei 1020, aber  seine Aehnlichkeit mit der so- 
eben beschriebenen Acetonylvcrbinduog und seine Zusainmensetzung 
(C 59.3 pCt., H 6.32 pCt.) waren verdlchtig und wirklich gelang es 
IIIIS, durcb eine lange Reihe von Umliisungen den Schmelzpunkt bis 
auf 1200 in die Hiihe zu treiben. Auch die Analyse bestgtigte als- 
d a m ,  dass es sich um das bescbriebene GPropyIidenmethylisoxazolon 
handelte, gebildet diirch das  aus dem Acetessigester unter Alkohol- 
uiid Kohlenslure-Abspaltunp hervorgegangene Aceton. 

0 ,~ 
N .. ‘co . 

CH3. C - C : C(CHs)2 
Analyse: Rrr. fiir C7HgN01. 

Proccnte: C 60.42, H 6.47. 
Get’. ,> >> 60.10, 6.31. 

P i e a ,  Mai 1897. 

242. E. Szervasy  und C. M e e e i n g e r :  Ueber die Yolekulargroese 
der Arsenamphid-Verbindungen. 

[Mittheilung ;ins dem :illgem. chem. Laboratmiurn der Techn. Hochschiile ZII 

Budapest.] 
(Eingegangen am 3. Jnni.) 

Gelegentlich der Uiitersuchung der Eigenschaften der Arsenamphid- 
Verbindungen wurden grwisse Regelmlissigkeit.en beobnchtet , welche 
ZII weiterer Verfolgung anregten. Die Untersuchung betraf in erster 
Reihe das Verhalten dieser Verbindungen bei hoher Temperatur und 
ihre durch Dampfdichtebestimmungen erhaltenen Molekulargrijssen. 
Die Dampfdichtebestimmungen wurdm nach der Methode von V. 
M e y  e r  1) ausgefiihrt, wobei dieselbe Methode befolgt wurde, welche 
der Eine von uns bereits mittheilte2). Die Temperatur wurde mittels 
Loftthermometer bestimmt, als Pyrometer diente die zur Dampfdichte- 
bestimmung benutzte Porzellanbirne, welche mit einem Compensator 
versehen war. Bei einigen fruheren Bestimmungen, bei welchen die 
Temperatur calorimetriscll bestimmt wurde, sind nur anniihernde 
Temperaturen angegeben. 

1) Diese Berichte 12, 1112. 2) Magy. Chem. F. 11, 3fi. 
norichte d. D. chem. Gerellschatl. Jahrg. XXX. 88 
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Bielang sind folgende Verbindnngen des Arsens init d m  Ele- 
menten dcr Sauerstoffgrrippe bekannt: 

As2 0 6  As2 SS Ass Ses 
Ass 0 3  Asa S3 As2 Se3 Asa Te3 

As2 Sz As2 Sen AS? 're2 
As4 S3 As2 Se. 

Unter den Arsenoxyden zrrsetzt sich das Pentoxyd schori bei 
schwacher Rothgluth in Arsentrioxyd und Sauerstoff. Das Trioxyd 
ist hingegen bri hoher Temperatur iusserst bestlindig, sein Dxmpf 
enthalt - nach Versucheri von V i c t n r  M e y e r ' )  - noch bei 1560° 
Molekeln, welche drr Formel As4 0 s  entsprechen. 

Unter den Arsrnsulfidrn zrrfallt das Pentasulfid bei ca. 5000 
in Ass53 und Sxa); dits Trisulfid destillirt bei 700" iioch unzersetzt 
( M i t s c h e r l i c h ) ,  ist jedoch bei 1000° bereits dissociirt. Das Arsen- 
disulfid unterwarfen wir r inrr  eingehenden Untersuchung , wobei 
fnlgende Daten erhalten wurden : 

I. Versiichc: 
TI. 8 

111. 
IV. )> 

v. n 

VII. > 

VIII. )) 

IS. * 

vr. I) 

noch nicht verdampft 
DI = 19.16 
DI = 16.5 
Di = 15.9 
DI = 13.89 
DI = 13.6 
UL = 32.52 
Di = 7.51 
D1 = Ii.95 

n i r  s u f  As*& berechnete Dainpfdichte ist: D1 = 7.403. Diesel1 
Wrrth erreicht d r r  Dampf bei ca. !100" iind brhiilt i l i n  bis ungr- 
fghr 1 1 0 0 O ;  /Iwischeii diesen Trmperaturgrenzen sind also ini DiimpI;. 
der Formel As1 QP mtspreclieridr Molekeln rnthalten : bei 1200" 
sind sie zum Theil dissociirt. E- schrint, dass der Dampf. nntrr 
(;OOo complrxr Molekeln enthiilt , welch? bei iingefahr 550" der 
Forinel - i s 4  Sq entspreclien, wit. das durch Intrrpolntinrr der bri 513" 
und 3 i 4 0  erhalteuen Daten zii berrchneri ist. Die iinter 513" er- 
hnlteneri Daten zeigen eine rxpidc Abiiahinr der D:impfdichtr, der 
Dxmpf scheirit noch zu nahr seinrr Vrrdiclitiingstrinprratllr. zu srin. 
liuldigt also den Gasgesetzen noch nicht : dorh kxnn dieses Verhaltrii 
such durcli Vorhandensein complexrr Molrkeln erkliirt \t erdrn. Dirsc 
Fragr kijnnte durch Ermittelung der specilischen Warmr, odrr  durch 
einr R a o u l t  - B eckrnari i i ' schr  lMolrlriil;irgrwichtsl~rstimmung rnt- 
srhiedeii wrrden, weiin rin mtsprrchendes Losungsmittrl des Re;tlgnrs 
vorhanden ware. Die Annahrne solchrr coioplexer Molrkrln ist iiiclit 

I )  Diese Berichte 19, I 112. 2) G i l i s ,  Conipt. rend. 76, 120:~ 



iintwgriindet, da die analog zusammengesetzte Verbindung des Schwe- 
fels mit Stickstof nach neueren Untersuchungen ebenfalls aus com- 
plexen Molekeln besteht, welche der Formel N484 entsprechen. 

Ausser den oben erwiihnteii Arsensulfiden ist noch eine schwefel- 
armere, gut charakterisirte Verbindung bekannt, welche nach der 
Forinel As4 Ss I) zusammengesetzt ist. Auch diese Verbindung wurde 
iiiit' ihrr Bestandigkeit gepriift, indem die Dampfdichte bestimmt 
w urde. 

I. Versiiche T = i9%J DI = 8.204 
11. 1111gef.10" D1 = 6.588. 

Die berechnete Dampfdichte ist D1 = 13.69. Die Dissociation 
Iwgimt also bereits unter 7920. D e r  bei 10000 erhaltene Werth ist 
;tiiniihernd div Halfte der theoretischen. Die allein wahrscheinlichr 
Combinatioi~ ist, dass der Datmpf aus 2AsoS2, AscS2 Molekelri be- 
strht; nach dieser Combination berechnet sich die Dichte: 

('7. 403 x 2) + 9.6i  + 2.215 
4 = 6.67, 

welche Zahl mit der  gefundenen gut iibereinstimmt. 
Diese Versuchsreihe beweist, dass unter den Arsensulfiden bei 

hoher Teniperatur der Realgar am brstandigsten ist, da  e r  einerseits 
bei 1000° normale Dichte zeigt, und andererseits, weil das AsrS, 
i n  Realgar, ilrsen und Schwefel dissociirt. Analog verhalten sirh 
die Selenidr; dissociirt namlich eine solche Verbhidung, so ist in 
ihrem Dampft. immer der bei hoher Temperatur besthdigere  Kbrper  
enthalten. 

Auch die Arsenselenidr wurden eingehend untersucht; SO wurden 
fiir AsaSeS folgende Werthe erhalten: 

-______ - 

1. Versuch: T = ungeffihr 800" DI = 9.652 
11. ) T = ) SOW DI = 9.531. 

Die berechnrte Dampfdichte des Pefitaselenides ist DI = 18.84, 
welcber Werth iiahezu doppelt so gross ist, als der thataiichlich ge- 
fiindene; das  Pentaeelenid zerfiillt also bei 8000 in zwei Molekeln. 
Die allein wahrscheinliche Annahme ist die, dass irn Dampfe AszSej 
rind Sea enthalten siud. Die berechnete D~nipfdichte  eines solcben 
Gernisches ist D, = 9.424, welcher Werth mit dern gefundeuen gut 
iibereinstimmt. Zwei Bestimmnngen wurden bei ungefiihr 900° aus- 
gefiihrt: 

I. DI = 7.53. 11. DI = 7.31. 

Diese Werthe stimmen auf ein Gemenge von 2 AsaSea + 3 Sea 
(111 berechnet = 7.54). AsoSe2 muss also bei 9000 normale Dampf- 

- 
I )  Mathem. 11. Naturmis~siischaftliche Berichte auz Ungara I f ,  74 

86 * 
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dichte lesitzeii. Der Versuch 
AsaSe, bei 900° D1 = 10.54, 
fiinden wurde. 

bestiitigte diese Armahme, indeiii fiir 
statt der berechneteu D; = 10.65 ge- 

Bei 1050-1100° wurden die Werthe: l. Di=6.161. 11. l), = 6.27 
rrbalten; dieselben machen iiur mehr deli dritten Theil der theoreti- 
schen Zahl  aus. D a s  Pentasrlenid zrrfallt also bei dieser ' l ' rml~-  
ratur in  drei Molekeln. Zur Erklarung dieses Zerfalles sind folgt.iiClts 
Annahmen moglich: entweder qind im Dampfe As4 + 5 Sen entlialtr:i, 
oder aber As2Se + 2 Sel. In2 wischeri wurde letztrre Combination 
bestritigt durch die Darstellung des rhmals noch unbekannteri Arsrii- 
monoselrnides, und die rnit dieser Verbinduiig relhst vorgeriomnieneii 
Vrrsuche bewiesen, dass sie bei 1050n noch bestandig ist. h i  Folgen- 
den seien die Ergebnisse d r r  Dampfdichtebestimmungeii des As2 Sr 
rnitgetheilt: 

I. Vcrsuch. T = 1;17" DI = 15.4s 
11. T = 783" ]>I = 10.83 

LII. T = !)(No Di = 8.758 
1V. n T = lOOJ0 DI = 5.02 
V. ) T =  1159" DI = 7.55 

Wle aus diesen Daten zu rrscheii ist, Iwsitzt das %loiioselrnicl 
rwischen 950 iind 10500 norni;rle D;impfdichte; untrr dieser Temp?- 
rtltur bildet es complexe Molekeln, wahrend es bri 11590 hereits 
dissociirt. 

Fasst  man nun die Resultnte obiger Vrrsuche zubammeii, so cr- 
gebeii sich folgende Regelmassigkeiteri : Die Verbiiiduogeii des Arbem 
rnit den Elementen der Sauerstoffgruppr sind bei hoher Teriiprratur 
nm so bestlndiger, j e  kleiner dir Zahl der rnit dem Arsen verbun- 
denen Atome istl). In der  Reihr As$&, As$,, AsrSez i s th ie  Sailer- 
stoffverbindung bei hoher Temperatur die weitaus bestiindigste, die 
Selenverbinduiig hingegeii die unbestaridigste. Diese Tbatsache h ingt  
rnit dem zunehmenden positiven Chwakter  diesrr Elernelite zusamiiirn. 
Dies ist auch die Ursache, dass bei zunehmendeni Atomgewichtr die 
Zahl der  mit derselben Menge Arsen wrbundeuen Elemente abniiiimt. 
iind auch der verschiedenm Rildungsomstfinde dieser Verbindungen : 
Amen rerbrennt an der Luft zu Trioxyd, das Disulfid entsteht leivlit 
durch Zusarnmenschmelzen der Bestandtheile, das  Monoselenid hin- 
gegen erst unter Druck. 

Die Glieder dieser Reihe sind krystalliuisch und bilden z wischeu 
gewissen Temperaturgrenzen complexe .Molekeln, deren Constitution, 

1) Das As& bildet pine Ausnohme, indern es weniger Schwofel euthttlt, 
- - _ _  

it ls drw bestandigere Realgar. 
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- wenii wir fiir die arsenige SBure die V i c t o r  Meyer’twhe Struc- 
tur annehmen - durcli folgende Formeln erklarbar ist: 

0 A s t S > A s  S As- Se-As 
I As c0> As 

0 . A s t o >  AS 
0 ,  I s I , II II 

A s < ~ > A s  A s - S ~  - AS 
0” 

In  den bei hoher Tempertctur bestiindigeri Verbiiidiingen h d  Wnf- 
werthiges Arsen, untereinander gebiindene SnuerstoK-, Srhwefel- und 
Seleii-Atorne unwahrscheinlich. 

Aus diesen Coiistitutioosfornieln ist auch gleiclireitig ersichtlich, 
dnss diejenige Verbindung, welche untereiuander doppelt gebundene 
Arsenatorne enthiilt, die unbestiindigere ist und gleichsarn den Chardk- 
ter einer uiigesattigten Verbindung aufweist, i d e m  sich zum Beispiel 
an daa Arsenmonoselenid 1 -?-4 Selen-Atome addiren - schmelzen 
- lassen, wobei sich die Amenbindungen stufenweise Ioseii. 


