
Chinonkathoden in wal3rigem Elektrolyten konnen rnit 
Luft regeneriert werden. Normalerweise wird Hydrochinon 
nicht durch Sauerstoff oxidiert, aber in Kontakt rnit kataly- 
tisch aktiver Kohle lieD sich die Kapazitat von Chloranil 
und Durochinon nach der Entladung in verdiinnter 
Schwefelsaure oder Ammoniumchloridlosung quantitativ 
wiedergewinnen, wenn durch Verwendung einer hydro- 
phoben Elektrode Luftzutritt ermoglicht wurde[*]. Da die 
aktive Masse hydrophil war, spielte sich die Oxidation des 
Hydrochinons nach einem elektrochemischen Mechanis- 
mus ab. Beim Redoxpotential des Chinons wird an dersel- 
ben Elektrode der Sauerstoff kathodisch reduziert und 
das Hydrochinon gleichzeitig anodisch oxidiert. Die Rege- 
nerierung mit Wasserstoffperoxid ist ebenfalls moglich. 
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Phenylarsen(v)trichloridazid und 
Phenylarsen(v)chloridnitrid"' 

Von Volker Krieg und Johann Weidlein"' 

In CCl, gelostes Phenylarsendichlorid reagiert rnit gas- 
formigem Chlorazid['I exotherm nach 

C,H,AsC12+C1N3 - [C,H,AsCl,N,] 

( 1 )  

Nach Abziehen des Losungsmittels sowie unumgesetzter 
Reaktanden hinterbleibt hochviskoses, orangerotes Phenyl- 
arsen(v)trichloridazid (1). Die Verbindung lost sich in 
Benzol nur maBig, rnit Wasser erfolgt Hydrolyse unter 
starker Erwarmung. Beim raschen Erhitzen zersetzt sie sich 
unter Schwarzfarbung ohne zu explodieren. (1) ist jedoch 
auch bei Raumtemperatur instabil, langsam wird Chlor 
und Stickstoff abgespalten ; die thermische Zersetzung ver- 
lauft nach 

C,H,AsCl,N, --t C,H5AsCIN+C1,+N, 

und ist erst im Hochvakuum bei etwa 100°C vollstandig. 
Phenylarsen(v)chloridnitrid (2) entsteht dabei als ein bei 
Raumtemperatur schwach braunliches Glas, dessen Er- 
weichungspunkt bei etwa 70°C liegt. Die hygroskopische 
Verbindung lost sich in organischen Losungsmitteln und 
auch in schwachen Laugen. Kryoskopische Molekular- 
gewichtsbestimmungen in Benzol weisen das Molekiil als 
dreifach assoziiert aus. 

Im IR-Spektrum von (1)  konnen die charakteristischen 
Absorptionen der Azidogruppe eindeutig zugeordnet wer- 
den: Sie liegen bei 2055 (v,,N3), 1240 (v,N3), 470 cm-' 
(6N,). Weitere Deformationsschwingungen der Azido- 
gruppe werden wahrscheinlich von den starken Banden 
bei 670 (r) und 740 cm-' (yC-H) iiberdeckt. Die ,$(-sen- 
sitiven" Schwingungen q, r, t und yI3] der C,H,As-Grup- 
pierung sind im Vergleich zu C,H,ASC~,[~] nur um ca. 
10 cm- langerwellig verschoben. Auffallend ist dagegen 
eine sehr starke und wenig strukturierte Bande zwischen 
96&1020 cm-', die im Spektrum von C,H,AsCl, nicht 
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auftritt. Unter dieser Liniengruppe ist zwar die Phenyl- 
Ringschwingung bei lo00 cm- ' verborgen, doch miissen 
ihr vor allem As-N-Valenzschwingungen zugeordnet 
werden. Ihre Frequenzlage ist - entsprechend den Arsen- 
nitridverbindungen [(C,H,),ASN],[~] und [C,H,AsClN] , 
(2) ,  wo infolge der Assoziation As-N-Einfach- und -Dop- 

Tabelle. Charakteristische IR-Frequenzen der Verbindungen (1)  und 
(2). 

Schwingungstyp [C6H5AsC13N31 La] [C6H5AsC1N13 La] 
v . 3 3  2055 sst [b] ~ 

1240 m - 

4 [CI 1070 st 1090 sst 

vAs-N-As(+v C,H,) 970 sst (br) 

r( + GAS-N-As) [c] 670 sst 640 sst 
6N3 470 st-m 
Y [CI { 450 SSt 468 sst 

vAs-CI 400 sst (br) { i;z yih 
t [ C I  290 sst (br) 330 sst 

[a] Zuordnung unter Beriicksichtigung des Schwingungsspektrums 
von C,H,AsCl,. 
[b] Zahlenwerte in cm-' ; sst =sehr stark, st =stark, m=mittel, 
Sch = Schulter, br = breit. 
[c] Bezeichnung ,,X-sensitiver" Schwingungen (q, r, y, t) nach Whif 

vsN3 

{ i:i yih 

- 

~ 3 1 .  

pelbindungen in alternierender Folge vorliegen ~ nur durch 
einen erheblichen As-N-n-Bindungsanteil zu erklaren. 
Das a-N-Atom der Azidogruppe kann zwar aufgrund des 
freien Elektronenpaares, wie in den Organometallaziden 
von Elementen der 111. Hauptgruppe''. als Donoratom 
fungieren, doch sollte in ( I ) ,  begiinstigt durch den nega- 
tiven, induktiven Effekt der drei Chloratome und des 
Phenylrests, die Wechselwirkung des freien Elektronen- 
paares rnit einem leeren d-Orbital des Arsens bevorzugt 
sein. Auf diese Weise wird die As-N-o-Bindung von einer 
(p+d)x-Bindung iiberlagert. 

Fur das trimere Phenylarsen(v)chloridnitrid kann in Ana- 
logie zum tetrameren Diphenylarsennitrid['I eine Ring- 
struktur angenommen werden. 

Das sechsgliedrige Ringsystem kann je nach Stellung der 
Liganden C1 und R die Symmetrie C,,, C, oder C, auf- 
weisen. Eine Unterscheidung ebener oder gewellter As,N,- 
Ringe ist jedoch anhand des IR-Spektrums allein nicht 
moglich. 
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