
In allen drei F a e n  reagiert also das Na des Amalgams mit den Ch€oriden 
praktisch nur unter Bildung der freien Nichtmetdle, nicht aber von andeten 
fluchtigen Chloriden. Der Zn-Lichtbogen ist in dieser Hinsieht &a vortell- 
hafteres Reduktionsmittel. 

126. Alfred Stook m d  IBaioah Pohland: Tenslgnet~sohe Molek- 
gewlnbta-Beathnmangen m l w  fltimigem b r n o M d s  afe L8eungemittel. 

(Eingegangen am 17. Febraar 1925,) 
[A- d. K a k t - W l h e h - h t i e t  f* aa.1 

Das Molekhgewicht ekes gelijsten Stoffes lat d& 4w& M&ng 
der ?'ensiondifferem zwisc@n I&urlgm&el md Liisun$ h-en. Bei 
den verdiinnten Iiisungen, fik die die I,ijsungs$ewtze mekt ffur gelten, ist die 
Differenz klein und im allgemeineta schwer mit geniigender @enau&k&t zu 
messen. Deshalb bevonugt mrrn f-ilr die Molekulargewichts-Bestihmung 
geliister Stoffe die bekannten Oefrierpu&+ , und Siec&qmnktmerfahren. 
Von der unmittelbaren "ensionsmesung hat man nur sdta Gebrauch 
gemacht. Vefwendet man ein verflbigtes Gas als Losungsmittd, so kann 
man einerseits die Tensionsmessung 'knterhalb Zimmertemperatur vor- 
nehmen, wodurch sie sich besondim einfach gestaltet; amlqerseits lassen 
sich die Tensionen m d  damit auch dew Differenz vergriiliern, indem man 
oberhalb des Siedepunktes der Mhsigkeit arbeitetl). Dabei muB man aber 
die experimentellen Nachteile in Kauf nehmen, die der in der Apparatur 
henschende Vberdruck mit sicb " b g t .  

Das Vakuw-Verfahren2), das die Handhabung yon Gasen bei vomgem 
A u d d  vonLuft so bequem macht, erkubt, aucb kleine Tensions- 
differenzen bei Arbeitstemperalmen, die unter dem Sidepunkt des ver- 
flussigten Gases liegen, qnd somit bei Unterdruck i0 der Apparatur so genau 
zu messen, daB sie zur Mol&qlwgewicbts-;Bestjmmung dienen konnen. 

Wir sahen uns vor einer sol&en Aufgak bei der Untwsuchung des 
B a 6 .  Dkses prnfachste Borhydrid gibt slit NH, ehe  chamkt&st$che 
feste Verbindung BSH6, 2 W8, die sich fliisSigem rJHB leicht l&t, Far 
die Strukturaufkliinmg der Bowtybin&,mgen war ep3 wiisschenswert, die 
l!dolekula,rgroI3e dieser Verbindupg in clw Lijsung f e s t z d a  Das biezbei 
von uns verwendeteVerfahren kann dgeqwin fiir die tensimetrische Mole- 
kulargewichts-Bestimmung mit verfliissigten Gagen & I,5sungsmitteI 
empfohlen werden. 

Der wesentliche Teil der Apparatur ist in Abbildung I wiedergegeben. In Rohr A 
befindet sicb bei der Tensionsmessung reines verflWgtes N& fn B die NH8-Wsung 
des zu untersuchenden Stoffes. A und B sind 12 mm meit und moglichst diinnwandig; 

l) Joannis, C. r. 116, 820 [1892]; graus ,  Am. Soc. 80, 1202 [rg08). Be& Ar- 
beiten betreffen die XolekulargroSe der AlkalimetaJle b~ d s  I&ung in fliisdgem Am- 
moniak- TensiOnsmessung bei o@ oder ZirnmertemperaWr, also bei 4-8 Atmosphtben 
Dmck, mit Differen$ial-Queclrsilbermanometer; Ten&onsdi€Raen von I- mm. 
- Dies-sind unseres Wissens die einzigen Veriiffentlichun~ iiber teushetdsahe Mole- 
kidargewichts-Bestimmungen mit verfliidgten Gasen @ LasUtrgSmittel. 

z, vergl. die zusammenfassende Beschreibung: B. 54 (A), ~ 4 2  [1g21]. 



sie stehen etwa 5 lllfn voneinander ab. Der elektromagnetisch bewegte Riihrer C3) 

erleichtert zunachst die Auflosung der Substanz und gewiihrleistet brim Versuche sebst 
die dauernd gleichmarjige Zusammensetzung der 1,osung. Durch SchlLff D (Queck- 

silberdichtang) werden die zu losenden Stoffe 
in B hineingebracht. A and  B stehen 
rnit den beiden 12 mm weiten Schenkeln 
E und F des Differential- Quecksilbermano- 
meters in Verbindung. Dessen unterer U- 
formiger, nur wenige Millimeter weiter Teil G 
dient zugleich als Ventil. Man schlierjt es, 
indem man das unterste Stiick von G rnit 
Kohlendioxyd-Aceton kiihlt, so darj da.; 
Quecksilber dort erstarrt. Dies ist notwendig, 
wenn NH, nach oder aus A und B destilliert 
wird. Andernfalls wiirden die hierbei un- 
vermeidlichen starken Druckschwankungeu 
das Quecksilber in einem der Manometer- 
schenkel in die Hohe scfileudern konnen. 
Die QuecksilberSchwimmerventile H und I 
fuhren zur Vakuum-Apparatur, in der das 
reine NH, aufbewahrt und in der auch die 
Menge des bei der einzelnen Bestimmung 
fur die Herstellung der Losung dienenden 
NH, gemessen wird4). Die Druckdifferenz 

zwischen beiden Manometerseiten wird auf dem lotrecht stehenden Spiegelmarjstab R 
mit blol3em Auge oder besser rnit einer Fernrohr-Lupe auf lll0 mm abgelesen. 

A und B tauchen bei der Messung 15 cm tief in ein Kiihlbad von C0,- 
Aceton ein; 10 cm weites, 25 cm tiefes VakuumgefaB; kraftiges Riihren mit 
dem in der vorstehenden Mitteilung beschriebenen und abgebildeten (Abb. 2) 
elektrischen Riihrer ; Temperaturmessung rnit NH,-Tensionsthermometer 5 ) .  

Das Tensionsthermometer ergibt zugleich die Tension des reinen NH, bei der 
Arbeitstemperatur ; infolgedessen ist es unnotig, hierfiir ein besonderes Mano- 
meter an der Apparatur anzubringen. Fur die Molekulargewichts-Berech- 
nung kommt es vie1 weniger auf genaue Messung der Temperatur und des 
NH,-Druckes als auf die genaue Bestimmung der Druckdifferenz afi. An- 
fangs versucliten wir, die Badtemperatur durch machtragen von festem 
CO, konstant zu halten. Dies bewahrte sich nicht, da trotz kraftigsten Riihrens 
im Kiihlbad Temperaturschwankungen auftraten, die einwandfreie Tensions- 
messungen unmijglich machten6). Die Giite der Tensionsmessungen hangt 
vollig von der GleichmaBigkeit der Temperatur innerlialb des ganzen Kiihl- 
b a d e  ab, da naturlich eine kiiltere Stelle, und sei sie noch so klein, die Tension 
sofort beeinflufit. Darum diirfen auch die Rohre A und B nicht zu dicht 

Fig. I.  

*) Die Nebenzeichnung zeigt ihn in groBereni MaBstabe. Der 2 mm dicke Glas- 
stab tragt unteu einen 0.8 mm dicken Pt-Draht, oben einen von zwei knopfartigeu 
Verdickungen gehaltenen leichten Zylinder aus moglichst diinnem Weicheisen-Blech. 
Elektromagnetisch bewegt mittels des von Beckmann, Ph. Ch. 44, 171 (19031, an- 
gegebenen Metronom-Untcrbrechers. 

4) Hinsichtlich der esperimentellen Eineelheiten mull auf die friiheren Veroffent- 
lichungen verwiesen werden. 

&) 2. El. Ch. 28, 354 [1g23]. 
Die Tensionen in A und B stimmten nicht genau iiberein, wenn beide reines 

NH, enthielten. 



anelnander stelm;, ist der Zwischenraum zu egg, so enbieht && dort die 
KiihlflUssigkeit der Wirkung des Riihrers. Indem wir die Texnperatur des 
Kiihlbades, ohne CO, nachzutragen, bei starkem Riihren langsam steigen 
liesen (hijchstas l/loo je Minute), bekamen wir befriedigende Ergebnisse. 
Die Tendonen anderten sich auch bei Umkehrung der Riihrer-Rich- 
t u n g  nicht. Die Versuchstemperatui lag bei etwa -35q eatsprechend 
70 cm NK,-Tension. 

Die Bewegung des inner- Riihrers C beeinflul3te die Tensiog der Fliissig- 
keit in B nur dann merklich (Zufiihrung von Warme durch den Pt-I)raht), 
wenn die Riimigkei-e wter 

Fs steht ubrigens nichts im Wege. auch mit dieser Appavatur oberhalb 
des Siedepunktes des ETR, und mit innerem t.berdmck su &&en. Der 
Hg-gdchtete SchW I3 ist dvtn dolrch eine l&adddm-Dichhg.ctder duffh 
Verblasen der Glastde zu ersetmn. 

Das NH, wurde der Bombe entwmrnen und in der Vakuum4ppwatw 
durch fraktionierte Km-~m &&id@. D4 ftir diet'ermche bentrtzte 
NK, war voEg einh&lich; bci de& Fraktionierung stimmten die Tensionen 
aller Fraktioaen olntereinandei utid rnlt den Angaben des N&-T~II$OIIS- 
thermometers genau iiberein. 

Dieses reine ",, etwa z 1, wurde in einem mit der Vakutim-Apparatur 
verbundenen und d t  Manometer versehenen K o l h  von bekamtera Vollunen 
aufgehoben und nacb Bedarf in A unh B hineindestillit?rt. Die M e u p  er- 
gaben sich aus der Manometerstellilng und desr Temperatur des Vomits- 
kolbens. Bei Feststellung der NH8~Menge der Liisultg m d e  berikksichtigt, 
daB von dem gemesseqen und in B beingebrachten NHs ein Teil das GefU B 
und die amtoBenden Rohre als Dampf erftillte. Die Volumina der betreffenden 
Apparaturstiicke waren bekanat. Bei d Tensionsmessuag befanden sic$ 
in A und B je 1/2-3 ccm Fliissigkeit. Nach Brledigung h e r  Mesun wen 
wir die lLiisung in A durch AbdestWeren von NR, eln d mal3g.n d e  #miom- 
.differenz auch an Liisungen stiirkerer Konzentuation. Unmittelbar vor dem 
Ablesen des Manometers E P  m a t e  der lnnenriihrer akgestellt werden, 
urn die Quecksilhkuppen zur Ruhe zu bringen. Die A stiirte 
die Ablesung nicht; sie wirkte vielmehr giinstig, indem sie-des 3ig 
im Manometer verhinderte. Das ZuriickdestBeren des NR, atls den &mHeh 
engen GefUen A und B in die Vakuum-Apparatur geschah mit besonderer 
Vorsicht7), um die Apparatur Scht durch stoBweises Aufsieden des 
zu gefiihrden. 

Fiir die Berecbnung der Molekulargewichte' (M) diente die Formel: 
M = (~?.s.p)/(L.Ap) (17 = Molekulargewicht des NH,; S =g gel&ter 
Stoff; I, = g Losungsmittel; p = Dmpfdruck des reinen Lijsungsmittels; 
Ap = Dampfdruck-Dlfferenz zwischen Lhmgsmittel und Usung). 

Zur Priifung desverfahrens bestimmten wir zunachst das Molekular- 
gewicht von Harnstoff ( ,,Marke Kahlbaum"). Harnstoff lost sich leicht 
in fliissigem NH,. Wie Franklin und Rraus8) nach dem Siedevdahren 
fanden, entspricht M bei verdiinaten &osungen dem theoretischen Wert 60, bei 
konzentnerteren steigt es infolge Assoziatioa der Harnstoffmolektile star% an. 

ccm hkunterging. 

:) Das NH, wurde bei -65O in eke U-Rohr-Vorlage von -80* dessert. 
9 Am. 20, 836 [1898]. 
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g Hmtoff  
in 1Oog NHa: 2.9 5.7' 
p in mm: 672 674111 676 683 6g1 70o1,l, 
A p  in mm: 5.3 5.4 5.3 9.8 9.9 10.1 
M: 63.1 62.2 >63.5 67.2 67,3 66.9 
Mirrctl von M: 62.9 67.1 

9, Riihren in umgekehrter Riehtung wie bei a. 
lo) Der Snfachheit halber beziehen wir die Berechnung suf das geloste B,H,. Bei 

der Berechnung der Menge des a l s  Losungsmittel dienenden NH, ist das an B,H, ge- 
bundene NH, beriicksichtigt. 

12.6 
682 684 686 686 687 687 
18.3 18.4 18.4 18.3 18.3 18.5 
79.9 79.7 80.0 80.4 80.5 7 9 6  

80.1 

8 BnH4 in 

p in mm: 702 716 728 646l1, 657 670687~1~ 
A p  in mm: 34.1 35.0 35.9 31.3 31.8 32.7 32.9 
M: 20.5 "0.4 20.2 20.6 20.6 20.4 20.8 
Mittel von Y: 20.5 

I00 s; NH,: 5.85 6.30 
679 685 699 707 715 
34.7 35.5 36.6 37.0 37.8 
21.0 20.7 20.5 20.5 20.3 

20.6 

Die M-Kurve (Abb. 2)  m r t  fiir die verdiinntesten Usungen genaQ 

Wir b u t z t e n  dss Vetfahren nun, um zu w e n ,  ab die N&-Ussung 

Das B&,, 2 NH, wurde im &€aI3 A 
hergestellt. Es bildet si&, wenu man 
B& und iiberschiissiges XI& der K a t e  
zusmmenbringt uud den NH3-ubers&& 
bei Zimmertemperatur entfernt, genau mit 
der theoretischen Zusamensetzung, wie  
wir aus vielen, an anderer Stelle zu be- 
schreibenden Versuchen d t e n .  

Wir kondensierten 17.5 ccm (gas- 
formig; oo, 760 mm) reinstes B&$, 
entspr. 0.0216 g, mit fliissiger Luft in 
der aaersten Spitze von A und dartiber 
das NH,. Beim langsamen Erwhnen 
erfolgte die Anlagerung des NH, an 

das Bkw, und &bald auch die glatte Auflosung des festen B&, 8 N€€, 
im iiberschussigen fliissigen NH,. Die Losung war hinreichend best&dig; 
im Laufe dw Versuche entwickelte sie so geringfiigige Spuren Wasserstoff, 
da8 diese die Tensionsmesungen nicht im geringsten storten. 

Wir lassen alle Versuchsdaten folgen, um die Genauigkeitsgrenzen des 
Verfalarens zu kennzekhnen : 

auf den theoretikchen Wert M = 60. 

d a  &He, z a, eibfacbe oder polymerkierte B,H6-Mokkiile ent;hielt. 

9, Riihren in umgekehrter Riehtung wie bei a. 
lo) Der Snfachheit halber beziehen wir die Berechnung suf das geloste B,H,. Bei 

der Berechnung der Menge des als Losungsmittel dienenden NH, ist das an B,H, ge- 
bundene NH, beriicksichtigt. 



Die zeichnerische Extrapolation von M auf unendlkheVerdihnung 
(Abb. 3) ergab umweideutig, d d  das NH,-Anlagerungsprodukt in der Liisung 
die einfachea XoleWle mthielt. 

Wenn M hier mit skigender Kanzentration der I.iiwng scheinbar Wner  
wird, so ist dies, wie in vielen ahnlich liegenden Flillen bei 4 r i g e n  Lii- 

sungen, zweifellos d a d w h  zu e r w e n ,  
Mol,-Gew. daf3 die Verbindung B21-I,,, zNIIs, die 

f es t  genau diesa Zusltmmensetzung ent- 
spricht, i2n flii&gen NH, gelost, noch 
wdteses I W ,  anlagert. Dies macht sich bei 
den VerdfiQnteaLijSrmgen Lam bemerk- 
bar, w&md es bei den konzentrierteren 
die Menge dcsfreien I&surrgs~ttelS sehr 
merklich verringert, die Konzentration 
gr6.k rnacht, als man unter Varaus- 
setzung der Formel BOIi,zNZX, an- 
nimmt, und das scheinbare Molekular- 

Fig 3. gewkht veiBehert. Nach den obigeu 
Versucfisdaten kann man annehmen, 

da13 I Mol. BeHo in der Losung etwa 10 Mol. NH, bind&. 
In der beschriebenen Form ausgefi&rt, bmtnt die tensimettische 

Mdlekdargewichts-Bestimmung den iiblichen Verfahren an Cmauigkeit 
mindestens gleich. 

gB,H,in lOOg NH, 

127. Allan Beraf on: a e r  Wphatleahe Phomhins&rue-oxy&uretn, 
k Phoepaine&ure-cxy-propiom&~e. 

[VorlBufige Mittdung; aus d. Chem. Laborat. d. universitiit Stockholm.] 
(Eingegangen am fp.  Februar 1925.) 

Gdegentlich einer groaerep, von b. Prof H. y. Euler verdaf3ten 
Untersuchuog, welche die Kupplung von Aminosauren mit  Phosphor- 
saure zum Gegenstand hat’), habe icb es notwendig gefunden, zuerst die 
entsprechenden Oxysauren darzustellen. Drei Phosphorsatue-Derivate, nam- 
lich die der Ameisensaure, der €&jigsawe und der Propiondvre, sind von 
1’. Nylen e) durch Umsetzung von halogensubstituierten Sauren entweder 
mit Natriumdiathyl- oder mit Triathylphosphit dargestellt worden. Ich habe 
nun versucht, Oxysauren darzustellen, und zwar mit anderer Methodik, und 
dabei gefunden, daB Conant,) eine Methode angegeben hat, die brauchbar 
sein durfte. Anknupfend an die alte Beobachtung von E’ossek*), der die 
Bildung der oxyathyl-phosphinigen Saure aus Acetaldehyd und Phosphor- 
trichlorid studierte, haben Conan t und Xitatbeiter mehrere Verbin- 
dungen von Phosphortrichlorid mit verschiedenen Aldehyden und Ketonen 
dargestellt. Nach diesen Arbeiten Ist es sehr wahrscheinlich, daf3 die Methode 
fur Aldehyd- und Ketogruppen allgemein ist. Darum habe ich sie an 
einer Ketosaure, der Brenztraubensaure,  gepriift und dabei gefunden, 
daf3 diese Saw&, wie, vorauszusehen war, mit Phosphortrichlorid bei 
Zusatz von Essigsaure eine Verbindung gibt, die sich als Phosphinsaure- 

1) B e r o t o n ,  B. 56, 3361 [1922]. 
$) Am. 1920-23. C o n a n t  und Mitarbeiter. 

a) B. 67, 1023 [I924]. 
4, M. 7, 3 [1886]. 
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