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In allen drei Fillen reagiert also das Na des Amalgams mit den Chloriden
praktisch nur unter Bildung der freien Nichtmetalle; nicht aber von anderen
fliichtigen Chloriden. Der Zn-Lichtbogen ist in dieser Hinsicht ein vorteil-
hafteres Reduktionsmittel.

126. Alfred Stock und Hrich Pohland: Tensimetrische Molekular-
gowichts-Bestimmungen mit flissigem Ammonisik als LOsungsmittel,
[Aus d. Kaiset-Willielm-Institnt fiir Chémie.]

(Eingegangen am 17. Febrnar 1925,)

‘Das Molekulargewicht eines gelosten Stoffes 148t sich durch Méssung
der Tensionsdifferenz zwischen IGsungsmittel und Losung bestimmen. Bei
den verdiinnten Losungen, fiix-die die Losungsgesetze meist nur gelten, ist die
Differenz klein und im allgemeinen .schwer mit gentigender Genaulgkext zu
messen. Deshalb bevorzugt man fiir die Molekulargewichts-Bestimmung
geloster Stoffe die bekannten Gefrierpunkts- und Siedepunktsverfahren.
Von der unmittelbaren Tensmnsmesung hat ‘man nur selten Gebrauch
gemacht. Verwendet man ein verfliissigtes Gas als Losungsmittel, so kann
man einerseits die Tensionsmessung unterhalb Zimmertemperatur vor-
nehmen, wodurch sie sich besonders einfach gestaltet; andererseits lassen
sich die Tensionen und damit auch deren Diffetenz vergroBern, indem man
oberhalb des Siedepunktes der Fliissigkeit arbeitetl). Dabei muB man aber
die experimentellen Nachteile in Kauf nehmen, di¢ der in der Apparatur
herrschende Ubérdruck mit sich bringt.

Das Vakuum-Verfahren?), das die Handhabung von Gasen bei volligem
AusschluB von Luft so bequem macht, erlaubt, auch kleine Tensions-
differenzen bei Arbeitstemperaturen, die unter dem Siedepunkt des ver-
fliissigten Gases liegen, und somit bei Unterdruck in der Apparatur so genau
ztt messen, daB sie zur Molekulargewichts-Bestimmung dienen konnen,

Wir sahen uns vor einer solchen Aufgabe bei der Untersuchung des
B,H; Dieses ginfachste Borbydrid gx.bt mit NH; eine charakteristische
feste Verbindung B,H,, 2 NH,, die sich in flilssigem NH, leicht 1ost. Fiir
die Strukturaufklirung der Borverbindungen war es wiinschenswert, die
MolekulargroBe dieser Verbindupg in der Losung festzustellen. Das hierbei
von uns verwendete Verfahren kann allgemein fiir die tensimetrische Mole-
kulargewichts-Bestimmung mit verflissigten Gasen als Losungsmittel
empfohlen werden.

Der wesentliche Teil der Apparatur ist in Abbildung 1 wiedergegeben. In Rohr A
befindet sich bei der Tensionsmessung. reines verfliissigtes NH,, in B die NH,-Losung
des zu untersuchenden Stoffes, A und B sind 12 mm weit und méglichst diinnwandig;

1) -Joannis, C. 1. 115, 820 [1802); Kraus, Am. Soc. 80, 1202 [1908]. Beide Ar-
beiten betreffen die MolekulargréBe der Alkalimetalle in der Losung in fliissigem Am-
moniak. Tensionsmessung bei o® oder Zimmertemperatur, also bei 4~—8 Atmosphiren
Druck, mit Differential-Quecksilbermanometer; Tensionsdifferenzen von 10—g9o mm.
— Dies sind unseres Wissens die einzigen Verdffentlichungen fiber tensimetrische Mole-
kulargewichts-Bestimmungen mit verflissigten Gasen als LJsungsmittel.

%) vergl. die zusammenfassende Beschreibung: B. 54 (A), 142 [1921].
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sie stehen etwa 5 mm voneinander ab. Der elektromagnetisch bewegte Riihrer C3)

erleichtert zunichst die Auflosung der Substanz und gewéihrleistet beim Versuche selbst

die dauernd gleichmifige Zusammensetzung der Losung. Durch Schliff D (Queck-

silberdichtung) werden die zu 16senden Stoffe

—_— in B hineingebracht. A .und B stehen

Vakuim-  mit den beiden 12 mm weiten Schenkeln

h i Apparat.  E und F des Differential - Quecksilbermano-

— meters in Verbindung. Dessen unterer U-

férmiger, nur wenige Millimeter weiter Tell G

dient zugleich als Ventil. Man schliefit es,

! indem man das unterste Stiick von G mit

l Kohlendioxyd-Aceton kiihlt, so da das

Quecksilber dort erstarrt. Dies ist notwendig,

wenn NHj nach oder aus A und B destilliert

wird. Andernfalls wiirden die hierbei un-

focm 5  vermeidlichen starken Druckschwankungen

das Quecksilber in einem der Manometer-

schenkel in die Hoéhe schlendern kénnen.

Die Quecksilber-Schwimmerventile H und I

filhren zur Vakuum-Apparatur, in der das

r..g) 10cm feine NHy aufbewahrt und in der auch die

Menge des bei der einzelnen Bestimmung

Fig. 1. fiir die Herstellung der L&sung dienenden

NH; gemessen wird?). Die Druckdifferenz

zwischen beiden Manometerseiten wird auf dem lotrecht stehenden SpiegelmafBstab K
mit bloflem Auge oder besser mit einer Fernrohr-Lupe auf i/,, mm abgelesen.

A und B tauchen bei der Messung 15 cm tief in ein Kiihlbad von CO,-
Aceton ein; 10 cm weites, 25 cm tiefes Vakuumgefd; kréftiges Riithren mit
dem in der vorstehenden Mitteilung beschriebenen und abgebildeten (Abb. 2)
elektrischen Riibrer; Temperaturmessung mit NH,-Tensionsthermometer?).
Das Tensionsthermometer ergibt zugleich die Tension des reinen NHj bei der
Arbeitstemperatur; infolgedessen ist es unnétig, hierfiir ein besonderes Mano-
meter an der Apparatur anzubringen. Fiir die Molekulargewichts-Berech-
nung kommt es viel weniger auf genaue Messung der Temperatur und des
NH,;-Druckes als auf die genaue Bestimmung der Druckdifferenz an. An-
fangs versuchten wir, die Badtemperatur durch Nachtragen von festem
CO, konstant zu halten. Dies bewi#hrte sich nicht, da trotz kriftigsten Riihrens
im Kiihlbad Temperaturschwankungen auftraten, die einwandfreie Tensions-
messungen unmoglich machten®). Die Giite der Tensionsmessungen hingt
vollig von der GleichmiBigkeit der Temperatur innerhalb des ganzen Kiihl-
bades ab, da natiirlich eine kiltere Stelle, und sei sie noch so klein, die Tension
sofort beeinfluit. Darum diirfen auch die Rohre A und B nicht zu dicht

D

N

3) Die Nebenzeichnung zeigt ihn in gréflerem Mallstabe. Der 2 mm dicke Glas-
stab trigt unten einen 0.8 mm dicken Pt-Draht, oben einen von zwei knopfartigen
Verdickungen gehaltenen leichten Zylinder aus méglichst diinnem Weicheisen-Blech.
Elektromaguetisch bewegt mittels des von Beckmann, Ph. Ch, 44, 171 [1903], an-
gegebenen Metronom-Unterbrechers.

4) Hinsichtlich der experimentellen Einzelheiten muB auf die fritheren Verdffent-
lichungen verwiesen werden.

%) Z. EL Ch. 29, 354 [1923)].

%) Die Tensionen in A und B stimmten nicht genau iiberein, wenn beide reines
NH, enthijelten.
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aneinander stehen;, ist der Zwischenraum zu eng, so. entzieht sich dort die
Kiihlfliissigkeit der Wirkung des Riihrers. Indem wir die Temperatur des
Kiihlbades, ohne CO,; nachzutragen, bei statkem Riihren langsam steigen
leflen (hochstens 1/,4,° je Minute), bekamen wir befriedigende Ergebnisse.
Die Tensionen inderten sich auch bei Umkehrung der Riihrer-Rich-
tung nicht. Die Versuchstemperatur lag bei etwa — 359 entsprechend
+0 cm NH,-Tension.

Die Bewegung des inneren Riihrers C beeinflulte die Tension der Fliissig-
keit in B nur dann merklich (Zufithrung von Wirme durch den Pt-Draht),
wenn die Fliissigkeitsmenge unter %/, cem hinunterging.

Es steht iibrigens nichts im Wege, auch mit dieser Apparatur oberhalb
des Siedepunktes des NH,; und mit innerem Uberdruck zu arbeiten. Der
Hg-gedichtete Schiiff D ist dann durch eine Marineleim-Dichtung. oder durch
Verblasen der Glastéile zu ersetzen.

Das NH; wurde der Bombe entnommen und in der Vaknum-Apparatur
«durch fraktionierte Kondensation gesféinigt. Das fiir die Versuche benutzte
NH, war vollig einheitlich; bei der Fraktionierung stimmten die Tensionen
aller Fraktionen untereinander utid mit den Angaben des NH,-Tensjons-
thermometers genat tiberein.

Dieses teine NH;, etwa 2 1, wurde in einem mit der Vakuam-Apparatur
verbundenen und mit Manometér versehenen Kolben von bekanntem Volymen
aufgehoben und nach Bedarf in A und B hineindestilliert. Die Mengen er-
gaben sich aus der Manometerstelling und der Temperatur des Vorrats-
kolbens. Bei Feststellung der NH,-Menge der Losung wurde beriicksichtigt,
-da von dem gemessenen und in B hineinigebrachten NH, ein Teil das Gefi B
und die anstoBlenden Rohre als Dampf erfiillte. Die Volumina der betreffenden
Apparaturstiicke waren bekannt. Bei d Tenmonsmessung befanden sich
in A und B je /;—3 ccm Fliissigkeit. Nath Erledxgung einer Messun ; engten
wir die Losung in A durch Abdestillieren von NH, ein und mafien die Tensions-
differenz auch an Ldsungen stirkerer Konzentn'atlon Unmittelhar vor dem
Ablesen des Manometers E-F muBte der lnnenriihrer abgestellt werden,
um die Quecksilberkuppen zur ‘Ruhé zu bringen. Die AuBenrﬁhrung storte
-die Ablesung nicht; sie wirkte vielmehr giinstig, indem sie das Kleben des Hg
im Manometer verhinderte. Das Zuriickdestillieren des NH, aus dén zienilich
engen GefiBen A und B in die Vakuum-Apparatur geschah mit besondeyer
Vorsicht?), um die Apparatur picht durch stoBweises Aufsieden des NH,
zu gefahrden.

Fiir die Berechnung der Molekulargewichte (M) diente die Formel:

= (17.8.p)/(l..Ap) (17 = Molekulargewicht des NH;; S =g gel6ster
Stoff; I, = g Losungsmittel; p = Dampfdruck des reinen ILdsungsmittels;
Ap = Dampfdruck-Differenz zwischen ILosungsmittel und Losung).

Zur Pritffung des Verfahrens bestimmten wir zunichst das Molekular-
gewicht von Harnstoff (,,Marke Kahlbaum"). Hamstoff 16st sich leicht
in fliissigem NH, Wie Franklin und Kraus®) nach dem Siedeverfahren
fanden, entspricht M bei verdiinuten Lisungen dem theoretischen Wert 60, bei
konzentrierteren steigt es infolge Assoziation der Harnstoffmolekiile stark an,

7} Das NH,; wurde bei —65° in eine U-Rohr-Vorlage von —80° destilliert.
5) Am. 20, 836 [1808].
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Von mehreren iibereinstimmenden Messungsreihen sei eine angefiihrt:
In A: 33.3 myg Harnstoff.

I II IIIa | I1Ib%)

g NHy: 1.137 0.587 0.264

g Harpstoff

in 100 g NH,: 2.9 5.7" 12.6

p in mm: 672 6741/, 676 683 691 700Y,| 682 684 686 686 687 687
Ap in mm: 53 5.4 5.3 9.8 9.9 10.I 18.3 18.4 184 | 18.3 18.3 183
M: 63.1 62.2 .63.5 67.2 67.3 66.9 | 79.9 79.7 80.0 | 804 805 79.6
Mittel von M: 62.9 67.1 80.1

Die M-Kurve (Abb. z) fithrt fiir die verdiinntesten LOsungen genawr
auf den theoretischen Wert M. = 60.
Wir benutzten das Verfahren nun, um zu priifen, ob die NH;-L8sung
des B,H,, 2 NH; einfache oder polymerisierte B,Hg-Molekiile enthielt.
Das B,H,, 2z NH; wurde im Gefidll A

Mol-Gew: hergestellt. Es bildet sich, wenn man
80 ' » B,Hg und iiberschiissiges NH, in der Kilte
| < zusammenbringt und den NH,-Uberschufl
& e bei Zimmertemperatur entfernt, genau mit
¥ 3 ,

70 - der theoretischen Zusammensetzung, wie
rd wir aus vielen, an anderer Stelle zu be-

65 Pun schreibenden Versuchen wufBten.
PN e Wir kondensierten 17.5 ccm  (gas-
b"- = — %, [ormig; o) 760 mm) reinstes B.H,,
g Harnsmftm 100g NH,, entspr. 0.0216 g, mit fliissiger Luft in

der duBersten Spitze von A und dariiber
das NH;. Beim langsamen Erwdrmen
erfolgte die Anlagerung des NH; an
das B,H, und alshald auch die glatte Auflosung des festen B,Hy, 2 NH,
im tiberschiissigen fliissigen NH;. Die Losung watr hinreichend bestéindig;
im Laufe der Versuche entwickelte sie so geringfiigige Spuren Wasserstoff,
daB diese die Tensionsmessungen nicht im geringsten storten.

Wir lassen ‘alle Versuchsdaten folgen, um die Genauigkeitsgrenzen des
Verfahrens zu kennzeichnen:

Fig. 2.

0.0216 g B.H,. Ia | Ib®) 11
g NH,: 1.907 0.875
g B,H, in 100 g NH,: 1.13 2.47
p in mm: 686 700 725 738 754 766 457 464 469 477
Ap in mm: 54 56 50 57 57 538 85 87 86 8.7
M (ber. f. B,H,:27.6)): 24.5 24.4 249 24.9 25.5 25.4 22.6 22.4 22.9 23.0
Mittel von M: 24.9 22.7
IIIa IIIb?) v

g NH,: 0.369 i 0.343
g B.H, in

100 g NHy: 5.85 6.30
p in mm: 70z 716 728  646Y, 657 670687Y, | 679 685 699 707 715
Ap in mm: 34.I 350 359 3L.3 3L.8 32.7 32.9 | 34.7 35.5 36.6 37.0 37.8
M: 20.5 20.4 20.2 20,6 20.6 20.4 20.8 21.0 20.7 20.5 20.5 20.3
Mittel von M: 20.5 20.6

9 Riihren in umgekehrter Richtung wie bei a.

19} Der Einfachheit halber beziehen wir die Berechnung auf das geléste B,H,.

Bei

der Berechnung der Menge des als Losungsmittel dienenden NH, ist das an B,H, ge~
bundene NH, beriicksichtigt.
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Die zeichnerische Extrapolation von M auf unendliche Verdiinnung
(Abb. 3) ergab nnzweideutig, da das NH,-Anlagerungsprodukt in der Losung
die einfachen Molekiile B,H, enthielt.

Wenn M hier mit steigender Kanzentration der Losung scheinbar kleiner
wird, so ist dies, wie in vielen dhnlich liegenden Fillen bei wiBrigen Lo-

sungen, zweifellos dadur¢h zu erkliren,

Mol-Gew. daBl die Verbindung B;H,, 2 NH; die
28‘\,)8, =G. fest genau dieser Zusammensetzung ent-
26 | e spricht, im fliissigen NH, gel6st, noch
® - weiteres NH, anlagert. Dies macht sich bei

% B i den verdfianten Ldsungen kaum bemerk-
22 - bar, wihrend es bei den konzentrierteren
ot N die Menge des: freien Losungsmittels sehr

20 foers merklich verringert, die Konzentration
grofer macht, als man unter Voraus-

0 12 3 45 6 7 setzung der Formel B,H,, 2 NH; an-
gB,Hgin 100g NH, nimmt, pnd das scheinbare Molekular-
Fig. 3. gewicht verKleinert. Nach den obigen
Versuchsdaten kann man annehmen,
dag 1 Mol. BjHg in der Losung etwa 10 Mol. NH; bindet,
In der beschriebenen Form ausgefithrt, kommt die tensimetrische
Molekulargewichts-Bestimmung den iiblichen Verfahren an Genaunigkeit
mindestens gleich.

127. Allan Bernton: Uber &liphatisclie Phosphinsiure-oxysfiuren,
L: Phosphinsiure-cxy-propionsaare.
[Vorldufige Mitteilung; aus d. Chem. Laborat. d. Universitat Stockbolm.]
(Eingegangen am 1g9. Februar 1925.)

Gelegentlich einer grdfleren, von Hm. Prof H. v. Euler veranlaBten
Untersuchung, welche die Kupplung von Aminosduren mit Phosphor-
sdure zum Gegenstand hat?), habe ich es notwendig gefunden, zyerst die
entsprechenden Oxysduren darzustellen. Drei Phosphorsaure-Derivate, nim-
lich die der Ameisensiure, der Essigsdure und der Propionsiure, sind von
P. Nylén¥% durch Umsetzung von halogensubstituierten Siuren entweder
mit Natriumdidthyl- oder mit Tridthylphosphit dargestellt worden. Ich habe
nun versucht, Oxysiduren darzustellen, und zwar mit anderer Methodik, und
dabei gefunden, dal Conant?®) eine Methode angegeben hat, die brauchbar
sein diirfte. Ankniipfend an die alte Beobachtung von Fossekd), der die
Bildung der oxyithyl-phosphinigen Siure aus Acetaldehyd und Phosphor-
trichlorid studierte, haben Conant und Mitatbeiter mehrere Verbin-
dungen von Phosphortrichlorid mit verschiedenen Aldehyden und Ketonen
dargestellt. Nach diesen Arbeiten ist es sehr wahrscheinlich, dall die Methode
fir Aldehyd- und Ketogruppen allgemein ist. Darum habe ich sie an
einer Ketosidure, der Brenztraubensdure, gepriift und dabei gefunden,
daB3 diese Sdure, wie vorauszusehen war, mit Phosphortrichlorid bei
Zusatz von Essigsdure eine Verbindung gibt, die sich als Phosphinsdure-

1) Bernton, B. 53, 3361 [1922). %) B. 57, 1023 [1924).
%) Am. 1920—23. Conant und Mitarbeiter. 49 M. 7, 3 [1886].
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