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(Представлено академиком А. Е. Арбузовым 15 III 1954)

Атомная рефракция фосфора — ближайшего аналога мышьяка —• 
неоднократно вычислялась из экспериментальных данных различными 
исследователями (')■ Одним из тщательных исследований в этом направ­
лении является работа А. Е. Арбузова и А. А. Иванова (2), в которой 
впервые было описано различие атомной рефракции для трех- и пяти­
валентного атома фосфора.

Атомная рефракция мышьяка в органических мышьяксодержащих 
соединениях сравнительно мало изучена. Одной из первых по этому 
вопросу является работа Гришкевич-Трохимовского и Сикорского (3). 
В последнее время интересные данные опубликованы в работах Я. Ф. Ко­
миссарова с сотр. (4), Эйнар Салми и Элви Лаксонен (5); в этих работах 
атомные рефракции мышьяка изучены на алкильных эфирах мышьякови­
стой и алкилмышьяковых кислот.

В нашей лаборатории одним из нас совместно с К. И. Кузьминым (б)' 
были вычислены данные для атомных рефракций триалкиларсинов, ал­
кильных эфиров мышьяковистой и мышьяковой кислот.

На основании физических констант соединений мышьяка, приведен­
ных упомянутыми выше авторами, нами вычислены по формуле Лоренц —• 
Лорентца средние значения ARD мышьяка для различных типов мышьяк- 
органических соединений. В табл. 1 приведены средние значения атомных 
рефракций.

Таблица 1

Примечание. R = СН3, С2Н5, С2Н4С1, СН3ОС2Н4, 
С3Н5, С3Н7н, С3Н,и, С4Н9н, С4Н9щ C5Hi3—, C8Hi7j 
R' = СН3, С2Н5—.

Тип 
соединений

Общая 
формула

ard Источник

Триалкиларсины (R)3 As 11,51 (6)
Алкильные эфиры мышьяко­

вистой кислоты
(RO)3 As 9,52 (V)

Смешанные алкильные эфиры 
мышьяковистой кислоты

(RO)2AsOR' 9,70 (4)
Алкильные эфиры алкилмышья­

ковых кислот
R'AsO (OR)2 7,36 (4)

Алкильные эфиры мышьяковой 
кислоты

(RO)3AsO 6,97 (*)

Основные Данные для соединений, впервые синтезированных нами, 
сведены в табл. 2.
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Таблица 2

формула ,20 
"0

„20 
nD ard

Окиси фенилалкиларсинов

/С.Н.
C,H1X.S_O-AS< 

/ хсн,
СН’ /С.Н,

1,4381 1,6252 86,09 11,30*

C«H.x.s._O—As'
, / ЧС2Н,

С’Н‘ /С.Н,
1,3564 1,6062 96,17 11,72

C^XAS-O-As^ 1,2925 1,5900 106,02 12,03
/ ХС3Н7«

/С.Н.
С вН*\  а ь—О—As<

/ ХС4Н,«
С.Н/ ‘

1,2460 1,5746 115,10 11,95

______—■—
Сред нее 11,75

* Уменьшение атомной рефракции на 0,3—0,5 характерно для метиловых произ­
водных и наблюдалось многими авторами f,6,’).

** Для метилового эфира фенилметилмышьяковистой кислоты, синтезированного, 
правда, отличным от нашего методом (8), приводятся значения 1,295; n^l,5613. 
Согласно этим данным мы подсчитали ARD = 11,40.

Эфиры фенилалкилмышьяковистых кислот

с.н.х __ОсН,** 1,2945 1,5628 49,56 11,27*
снХ

С«Н»\Д8-ОС,Н, 1,2473 1,5559 54,65 11,75
снУ

C,H,XAs-OC,H,« 1,1987 1,4503 59,22 11,70
СН/

C«H»XAS-OC,H,h 
chZ

1,1645 1,5338 63,92 11,78

c«H'\AS-OC2H, 
СгН,/

1,1980 1,5425 59,45 11,93

C»H‘\AS-OC,H,K 
с,н/

1,1692 1,5345 63,90 11,76

^’H*̂As —ОС.Н.я 
с,н/

1,1448 1,5295 68,53 11,77

C<*̂\As —OCaHs 1,1700 1,5360 64,00 11,86

C’^As-OC.H.k 
яС.Н/

1,1397 1,5260 68,47 11,71

C'^As-ОС.Н.и 
яС.Н,'
C,H,^As-OCH, 

яС.Н/
^’^’^As—OC,H, 

яС.Н/
C'H‘\As-OC,H,k 

яС.Н/

1,1253

1,1747

1,1454

1,1158

1,5270

1,5380

1,5318

1,5220

73,28

63,95

68,74

73,31

11,90

11,81

11,98

11,93
C.H.,

pAs—ОС.Н.я 
яС.Н,'

1,1038 1,5198 77,72 11,73

Среднее 11,78
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Кроме того, нами были найдены значения атомных рефракций бути­
ловых эфиров мышьяковистой и фенилмышьяковистой кислот (см. 
табл. 3).

Таблица 3

Формула /° "o „20 
nD mrd aRd

h (C4H9O)s As 
C6H6As (OC4H9)2h

1,0670 
1,1424

1,4450
1,5102

73,40
78,10

9,75
10,46

Как видно из приведенных данных, атомная рефракция мышьяка 
алкильных эфиров мышьяковистой кислоты типа (RO)aAsO несколько 
ниже, чем таковая алкильных эфиров алкилмышьяковых кислот типа 
RAsO(OR)2). Этот факт нельзя считать случайным, так как подобное 
явление имеет место у третичных арсинов (R)3As и эфиров мышьякови­
стой кислоты (RO)aAs. Можно считать установленным, что при замене 
алкоксигруппы у мышьяка на углеводородную со связью С — As значение 
атомной рефракции мышьяка увеличивается. Заслуживает быть отмечен­
ным факт, подтверждающий сказанное, а именно: н-бутиловый эфир 
фенилмышьяковистой кислоты можно рассматривать как продукт с эфир­
ными группами (RO)2As— и углеводородной связью мышьяка 
R — As = .В этом случае атомная рефракция мышьяка должна за­
нимать некоторое промежуточное значение между атомной рефракцией 
арсинов и атомной рефракцией алкильных эфиров мышьяковистой кис­
лоты, что вполне согласуется с нашими экспериментальными данными.

Суммируя изложенное выше, можно сделать следующие краткие 
выводы:

1. Атомная рефракция пятивалентного мышьяка как аналога фосфора 
меньше, чем трехвалентного.

2. Атомная рефракция мышьяка в пределах одного класса мышьяк­
содержащих соединений остается постоянной.

3. При замене алкоксильной группы, связанной с атомом мышьяка, на 
углеводородную значение атомной постоянной мышьяка увеличивается.

4. Атомная рефракция мышьяка у окисей вторичных арсинов типа 
Аг Аг

As —О —As и эфиров арилалкилмышьяковистых кислот остает-
Alk Aik
ся постоянной в пределах ошибок опыта.
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