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c) 2.9 g Arsinsaure, in 20 ccm 2-11. Xatronlauge und 10 ccm Wasser 
gelost und mit Sauerstoff in der Birne behandelt, nahmen ihn sofort lebhaft 
auf. Nach ungefiihr 5 Tagen war die Aufnahme zum Stillstand gekommen. 
Auch hier wieder die Beobachtung, dalj die Losungsfarbe nach kurzer Zeit 
schwarzgriin und schlieljlich braunrot wird. Das Auftreten eines Niederschlags 
wurde ebensowenig wie bei der Carbonsaure beobachtet. Die Menge des 
aufgenommenen Sauerstoffs betrug fur 2.9 g Arsinsaure 375 ccm (oo, 760 mm). 

191. Hans Reihlen und K. Th. Nest le:  ober Molekulargewichte- 
Bestimmungen in fliissigem Ammoniak und das Molekulargewicht 

des Inulins. 
[Aus d. Chem. Institut d. Techn. Hochschule Karlsruhe.] 

(Eingegangen am 9. April 1926.) 
Vor kurzem teilten Schmid  und Beckerl)  mit, dal3 sich I n u l i n  in 

Ammoniak  lost und in diesem eine gut mel3bare Gefrierpunkts-Erniedrigung 
bewirkt. Setzt man als kryoskopische Konstante des Ammoniaks den von 
den Genannten empirisch ermittelten Wert von 13.18 ein, so ergibt sich 
daraus fur das Inulin ein Molekulargewicht, das der Formel CI2H,,O,, ent- 
spricht. Da aber der aus der Schmelzwarme des Ammoniaks errechnete 
Wert der kryoskopischen Konstante vie1 kleiner ist, liegt es nahe, an einen 
Versuchsfehler, wie er namentlich durch ungeniigenden Feuchtigkeits-Aus- 
schlul3 entstehen konnte, zu denken. 

Indessen ist dies nicht wahrscheinlich. Wir haben vor einiger Zeit eben- 
falls Versuche iiber kryoskopische Molekulargewichts-Bestimmungen in 
Ammoniak gemacht, und zwar unter Benutzung einer Vakuum-Apparatur 
nach S tock ,  eine Arbeitsweise, die jedes Eindringen von Feuchtigkeit natiir- 
lich vollig ausschliel3t. 

Als Probesubstanzen verwandten wir Harnstoff  und fanden damit 
fur die kryoskop. Konstante Werte in der GroGenordnung von 17. Die Ver- 
suche wurden darauf abgebrochen und sollen im einzelnen hier nicht auf- 
gef uhrt werden, weil sie keinen Anspruch auf Genauigkeit machen konnen. 
Immerhin sind sie natiirlich genau genug, um zusammen mit den Versuchen 
von Schmid  und Becker  zu beweisen, da13 das kryoskopische Verhalten 
des Ammoniaks anomal ist. 

Wir haben nun untersucht, ob diese Anomalie auch dann in Erscheinung 
tritt, wenn man tens imet r i sche  Molekulargewichts-Bestimmungen nach 
S tock  und Pohland2)  statt in der Nahe des Siedepunktes des Ammoniaks 
bei tiefen Temperaturen ausfiihrt. 

Allerdings wird die Genauigkeit tensimetrischer Messungen um so kleiner, 
je Meiner der Dampfdruck des Losungsmittels bei der Untersuchungs-Tem- 
peratur ist, so dal3 man in unmittelbarer Nahe des Schmelzpunktes derartige 
Messungen nicht mehr ausfiihren kann, weshalb der bei -73O gefundene 
Wett von 71 statt 60 als innerhalb der Fehlergrenze liegend zu betrachten ist. 

l) B. 58, 1968 [1925]. 
2) B. 68, 657 [ ~ g z j ] ;  vergl. ferner Reihlen pnd Uestle ,  A. 447, 211 [1gz6]. 
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Wir fanden fur das Molekulargewicht des Harns tof  f s in fliissigem Am- 
moniak : 

Temp. . . -33 .5  - 39 -45 -63.3 -73 
Konz. . . . 3.9 3.4  4.3 3.8 4.2 4 2  5.4 
Mol.-Gew. 65 62 60 65 58 63 71; ber. 60.1. 

Es tritt also keinerlei Anomalie auf, und die Erniedrigung des Dampf- 
drucks Ap von fliissigem Ammoniak wird durch die Formel: 

wo S g Sbst. rom 3101.-Gew. 37, p . s  . I p =  _ _  .17, 0 g NH, und p den Dampfdruck des NH, 
hei der Versuchs-Temperatur becieuten, !’. M 

auch bei tiefen Temperaturen richtig wiedergegeben. Man sieht daraus 
auch, daB nach der Methode von S tock  und Poh land  Substanzen untersucht 
werden konnen, die sich bei der Temperatur des siedenden Ammoniaks 
bereits zersetzen. Ferner haben wir zwei tensimetrische Molekulargewichts- 
Bestimmungen von I n u l i n  ausgefiihrt und iibereinstimmend mit Schriiid 
und Beckers  kryoskopischen Messungen die Werte 320 bzw. 337 f 40 
gefunden (fur C,,H,,O,, ber. 324). 

Das Praparat stammte aus der Sammlung des Chem. Instituts der Uni- 
versitat Wien und war von Hrn. Dr. Schmid  zur Verfiigung gestellt worden, 
der es bereits nach der Vorschrift von Irving3) durch Auslaugen mit immer 
konzentrierter werdendem Alkohol gereinigt hatte. Diesen ProzeB haben wir 
nochmals wiederholt. Das Praparat hatte dann noch einen Aschengehalt 
von 0.18%, was selbst unter der Voraussetzung, daB die Asche als Kalium- 
carbonat in dem Praparat vorhanden und dieses in dem fliissigen Ammoniak 
vollstandig in 3 Ionen dissoziiert sei, den Dampfdruck nur um 0.008 mm herab- 
gesetzt hatte. Die spez. Drehung fanden wir zu [a]’,” = -38.8O in merein- 
stimmung mit den Angaben von Hal ler4) .  

Bei Praparaten vom Habitus des Inulins ist die vollige Trocknung oft 
sehr schwierig und besonders wichtig, weil Spuren von Wasser das Verhalten 
dieser Korper ganz aul3erordentlich beeinflussen konnen. Das nach I r v i n g  
bis zur Gewichtskonstanz vorgetrocknete Inulin wurde deshalb, ehe es im 
Ammoniak gelost wurde, in der Vakuum-Apparatur selbst bei 20° und einem 
Druck von weniger als 0.001 mm Hg 24 Stdn. nachgetrocknet. 

Der Vorbehalt, unter dem Schmid  und Becker  ihre Untersuchung 
veroffentlicht hatten, ist damit als behoben zu betrachten; das Inulin ist 
in fliissigem Ammoniak als Disaccharid gelost. 

SchlieBlich seien noch einige theoretische Bemerkungen uber das kryo- 
skopische Verhalten des Ammoniaks angefiihrt. Der von Massols) fur die 
molekulare Schmelzwarme des Ammoniaks gefundene Wert von 1838 cal, 
aus dern sich die kryoskopische Konstante zu 7.25 berechnet und auf den 
sich Schmid  und Becker  beziehen, ist zweifellos vie1 zu hoch. Karwats)  
hat die Schmelzwarme neuerdings calorimetrisch zu 1426 cal bestimmt und 
aus der Dampfspannung des f e s t en  Ammoniaks zu 1422 cal berechnet. 
Unter Zugrundelegung der von S t o c k und H e n  n i  n g7) gemessenen Werte 
der Dampfspannung des fliissigen Ammoniaks findet man8) nach der 

*) Soc. 117, 1474 [~gzo]. 4) C. r. 116, 514 [1892]. 5 ,  C. r. 134, 655 [Igoz]. 
6 )  Ph. Ch. 112, 486 [19z4]. 
8) Die Rechnung verdanken wir der Liebenswiirdigkeit des Hrn. Dr. Teichmann. 

7 2. f. Physik 4, 226 [IgOI]. 
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Nerns  tschen Niiherungsformel einen ganz ahnlichen Wert, namlich 1418 cal. 
Daraus ergibt sich fur die kryoskopische Konstante der Wert von 9.4. 

Nach El l iots)  ,,diirfte" fur sehr verdiinnte Liisungen der Wert 9.7 
betragen, doch steht seine Ansicht, daS in fliissigem Ammoniak Substanzen 
wie Phthalimid und Trinitro-anilin viel weniger dissoziiert seien als in Wasser, 
in so schroffem Widerspruch mit den hohen Werten der Leitfiihigkeit der- 
artiger Losungen, daI3 seine Ableitung nicht als einwandfrei gelten kann. 

Was schliel3lich den von Schmid  und Becker  angegebenen Wert von 
13.18 fur die kryoskopische Konstante des Ammoniaks anbetrifft, so tauschen 
die Dezimalen eine viel zu hohe Versuchs-Genauigkeit vor. Der Wert ist ge- 
mittelt aus sieben Bestimmungen mit Acetanilid und Mannit, die Einzelwerte 
liegen zwischen 11.02 und 14.64 und zeigen, von einem einzigen Fall abge- 
sehen, einen deutlichen Gang in dem Sinn, daS mit steigender Konzentration 
die Konstante kleiner wird. 

Die mittlere MeSgenauigkeit kann hochstens 5 yo betragen haben, so 
daS man als Mittelwert unter Elimination des aus der Reihe herausfallenden 
Wertes 13.5 & 0.6 oder einfach 14 wird annehmen konnen. Das sind rund 
joyo mehr als der theoretische Wert betragt. 

Beschreibung der Versuche. 
Tens imet r i sche  Versuche m i t  Harns tof f  i n  fliissigem Ammoniaklo). 

Kaltehad: Fliissiges Ammoniak  (-33.50). 
Substanz .................... 00554 g 1 p in mm ... 766.4 766.8 766.8 
Ammoniak .................. 1.370 g Ap in mm. .  8.0 8.0 8.0 
g Salz in IOO g Ammoniak ... 3.9 1 M im Mittel 65 rt 2 

g Salz in IOO g Ammoniak ... 4.3 ~ M im Mittel 60 & 2 

g Salz in IOO g Ammoniak ... 3.4 ~ M im Mittel 62 & 3 

g Salz in IOO g Ammoniak ... 4.2 1 M im Mittel 58 k 5 

g Salz in IOO g lmmoniak ... 3.8 1 M im Mittel 65 & 5 

Kaltebad: Schmelzendes  Athylenchlor id l l )  (--go). 

1 Substanz .................... 0.08zog p in mm ... 565.3 565.6 565.6 565.0 
dmmoniak .................. 1.924 g Ap in mm. .  7.2 6.7 6.8 6.5 

Substanz .................... 0.3899 g ' p in mm ... 565.2 571.2 
lmmoniak .................. 11.539 g A P  in m m . .  5.4 5.2 

Kaltehad: Schmelzendes  Chlor-benzol  (-45O). 
Substanz .................... o.oSzog i p in mm ... 398.4 398.6 398.8 399.0 
Ammoniak .................. 1.929 g Ap in m m . .  4.5 5.2 5.2 4.7 

Substanz .................... 0.1774 g 1 p in mm ... 400.4 400.2 
Ammoniak .................. 4.740 g Ap in m m . .  3.8 4.0 

Kaltebad: Schmelzendes  Chloroform (-640). 
Substanz .................... o.oSzog 1 p in mm ... 121.4 121.8 122.2 

Smmoniak .................. 1.940 g 1 Ap in mm. .  1.4 1.4 1.4 
g Salz in IOO g Ammoniak ... 4.2 ' M im Mittel 63 f 5 

Kiltehad : S c hmelz e n d e r  Prop  ions  a u r e  - at h y le  s t e r  (- 730). 
Substanz .................... 0.0869 g p in mm ... 61.5 62.0 62.6 
Ammoniak .................. 1.612 g Ap in mm. .  0.8 0.8 0.8 
g Salz in roo g Ammoniak ... 5.4 1 &I im Mittel 71 zt 1 0  

C. 1924, I1 1069. lo) Apparative Ehzelheiten s. A. 447, P I I  [1926]. 
11) Die Kaltebader miissen zur Erreichung guter Temperatur-Konstanz gro13 sein ; 

wir verwandten stets mindestens 500 g des Kryostaten. 
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I .  Inulin .................... 0.02oo g 
Ammoniak ................ 1.342 g 
g I in IOO .g NH, ......... 1,49 

2 .  Inulin .................... 0.0226 g 
Ammoniak ................ 1.444 g 
g I in 100 g NH, ......... 1.56 

p in mni ... 756.8 756.8 7jG.S 
Ap in mm. .  0.6 0.6 0.5 
M im MittcI 310 f 40 

p in mm ... 7j9.4 7jg..t 
Ap in mm. .  0.6 0.6 
M in1 Mittel 33; $ .to 

192. M. Busch und Heinr. Pfeiffer:  
aber den Reaktions-Mechanismus der Formazgl-Bildung- 

[Aus d. Institut fur angewandt. Chemie d. Universitat Erlangen.] 
(Eingegangen am 10. April 1926.) 

Die gleichzeitig von H. von  Pechmannl )  und EL Bamberger2)  ent- 
deckten F o  rmaz  y lverb indungen entstehen bekanntlich bei der E in -  
wi rkung von  Diazoniumsalzen auf Aldehydrazone  bzw. auf 
p - K e t o s a u  r e- e s t e r , indem letztere intermediar Hydrazone bilden. Nun 
hat v. P e c h m  a n n3) bereits festgestellt - und wir konnten bei Gelegenheit 
die Richtigkeit seiner Angaben nur bestatigen -, dal3 asymm. sekundaren 
Hydrazinen entstammende Hydrazone R,N. N: CH . R keine Formazyl- 
verbindurigen liefern ; der genannte Forscher bemerkt dabei : ,,Die bisherigen 
Beobachtungen begrunden keine einwandfreie Erklarung des bemerkens- 
werten Verhaltens der von sekundaren Hydrazinen abgeleiteten Hydrazone, 
auch nicht mit Zuhilfenahme stereochemischer Spekulationen." Das anomale 
Verhalten der genannten Hydrazone deutet aber zweifellos darauf hin, daW 
das Imid-Wasserstoffatom bei der Formazylbildung eine wesentliche Rolle 
spielt, offenbar derart, da13 die Diazoniumverbindung nur an dieser Stelle in 
die Hydrazon-Molekel einzugreifen vermag und das zunachst entstehende 
Kupplungsprodukt ein Diazohydrazon ist, das sich weiterhin zur Formazyl- 
verbindung umlagert : 

R.NH.N:CH.R' R .N .N: CH . R R .NH .N, 
--t I 3 >C.R'. + R".N,.OH R" . N: N R".N:N 

Diese Annahme bietet an und fur sich nichts Unwahrscheinliches, denn 
einerseits wissen wir aus den Untersuchungen von Wohl  und Schiff4), daW 
primare Hydrazine in essigsaurer Gosung den Diazorest am sekundaren Stick- 
stoff aufnehmen unter Bildung von ,,Diazohydraziden" ; andererseits haben 
Busch  und Kunder5)  den Nachweis gefiihrt, daW auch salpetrige Saure, 
entgegen der friiheren Anschauung, primar die Imidgruppe der Hydrazone 
angreift. Eine wesentliche Stiitze fur die oben dargelegte Auffassung von 

') B. 25, 3175 [1892]. ') B. 25, 3201 [I8921. 
3, B. 27, 1679 [18941. 
6 ,  B. 49, 317 [1916], son-ie Busch  und Schaf fner ,  B. 56, 1612 [1g23!. 

*) B. 3% 2741 [I9001. 


