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23. Fr. Fichter und Ephraim HKlkind: BHlektrochemische
Versuche mit organischen Arsen-Verbindungen.
(Eingegangen am 9. Dezember 1915.)

Durch friihere Studien iiber die elektrochemische Reduktion und
Oxydation organischer Schwetelverbindungen®) wurden wir angeregt,
das Verhalten der organischen Arsenverbindungen in der gleichen
Richtung zu untersuchen. In der Literatur liegen beziiglich der elektro-
lytischen Oxydation organischer Arsenverbindungen bisher gar keine
Augaben vor; aber die elektrolytischen Reduktionsverfahren haben
schon mehrfach in diesem Gebiet Anwendung gefunden.

William M. Dehn?) reduzierte elektrolytisch Kakodylchlorid
iiber Kakodyl zum Dimethylarsin:

(CH3): AsCl —> (CH;)s As. As(CH3)s —> (CHj), AsH.

Es gelang ibm indes nicht, Kakodylsiure elektrochemisch
anzupacken.

Heinrich Bart?) arbeitete ein Verfahren zur elektrolytischen Re-
dukticn aromatischer Arsenoxyde und Arsinsiduren aus. Die
Patentbescbreibung enthilt weder eine klare Auseinandersetzung des
Reaktionsverlaufs, noch eine geniigende Beschreibung der erbaltenen
Produkte, und sie bringt als Beispiele hauptsichlich mehrfach sub-
stituierte arsenhaltige Abkommlinge des Phenols.

Endlich findet sich eine ganz kurze Notiz iiber die elektrolytische
Reduktion von Athyl-kakodylsiure zu Athyl-kakodyloxyd
in der Arbeit von P. Klason®) iiber das Gosiogas, die erst im Ver-
lauf unserer Untersuchung veroffentlicht wurde.

1. Elektrolytische Reduktion der p-Amino-phenyl-

arsinsdure.

Bei der Darstellung der p-Amino-phenyl-arsinsiiure®) landen wir es vor-
teilhalt, ein Gemisch von 300 g Anilin und 142 g Arsensiure, auf kleine
Kélbchen verteilt, 12 Stunden auf 150° zu erhitzen, und somit die Temperatur
wesentlich niedriger zu halten, als gewdhnlich angegeben wird (meist 170

1y Z. EL. Ch. 18, 310 [1907]; B. 42, 4308 [1909]; 43, 3032, 3422 [1910];
3635 [1911]; 48, 1373 [1912]; 47, 1526 {1914]; 48, 1150 [1915].

?) Am. 83, 101 [1905]; 40, 88 [1908].

3 D. R.-P. 270568 v. 25. 11. 1911 [19. 2.1
® L. Benda und R. Kahn, B. 41, 167
2367 [1908].
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914]. ) 1. 47, 2634 [1914].
2 [1908): L. Benda, B. 41,
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—3200°). Unter diesen Umstinden bilden sich weniger dunkelgefirbte Neben-
produkte, und die Menge der sekundiren Diamino-diphenyl-arsinsiure ist
gering; das heiBe, noch fliissige Kondensationsprodukt wird mit heillem
Wasser herausgespiilt, alkalisiert, mit Wasserdampf vom Anilin befreit, dunn
von Harztripichen abfiltriert, mit Salzsiure genau neutralisiert, und durch
reichliche Anwendung von Tierkohle entfirbt. Durch Abkiiblen der filtrierten
Losung erhilt man schneeweile Xrystalle von p-Amino-phenyl-arsinsiure in
einer Ausbeute von 40 g.

Alle unsere Versuche an fetten und aromatischen Arsinsiuren
haben uns gezeigt, dal das fiinfwertige Arsen in den organischen
Verbindungeo pur in saurer Losung durch elektrolytischen Wasser-
stoff reduziert wird, wihrend es in alkalischer Lésung vollkommen
unberiibrt bleibt. In dieser Beziebung bestebt eioe volle Analogie
zwischen dem Verhalten der Arsensiure und dem ibrer organischen
Abkémmlinge. E. Covelli?!) hat aul die Nichtreduzierbarkeit der
Arsensiure in alkalischer Losung sogar eine elektrolytisch-analytische
Trennungsmethode gegriindet, insofern arsenige Siure bezw. Arsenite
auch in alkalischer Losung reduzierbar sind.

Eine Tonzelle von 35—40 mm Durchmesser ist durch einen sehr
gut passenden zweifach durchbohrten Gummistopfen verschlossen, der
einerseits die kolbenformige gestielte Kathode, andrerseits ein Gas-
ableitungsrohr trigt. In die Tonzelle kommt die zu reduzierende
Losung, wihrend der Anodenraum aus einem dickwandigen Becher
besteht, in welchem eine Bleischlange als Anode und als Kiihler dient.
Kathodenfliissigkeit ist eine Losung von p-Amino-phenyl-arsinsiure
in doppelt-normaler Salzsiure, Anodenfliissigkeit 2n-Salzsdure.

Eine wesentliche Bedingung fiir den richtigen Verlauf der Reduk-
tion ist der luftdichte Abschluf der Kathodenzelle. Unter diesen
Umstinden wird die p-Amino-phenyl-arsinsdure tber das p-Amino-
phenyl-arsenoxyd hinweg fast glatt zum p-Amino-phenyl-arsin
reduziert, das als farbloses Chlorhydrat gelost bleibt; der Verlauf
der Reduktion 1aBt sich durch das Schema:

NHQ.CGH.;.ASO;;H'; —> NHa.CsH;.ASO —> NHz.CsH;.ASHg
ausdriicken. Sowie infolge von Undichtigkeiten Luft in die Reduktions-
zelle gelangt, wird das aullerordentlich empfindliche p-Amino-phenyl-
arsin zum p-Arseno-anilin oxydiert, dessen salzsaures Salz sich
durch seine schéne gelbe Farbe und durch seine Schwerldslich-
keit auszeichnet.

Der Nachweis, dafl das von Rob. Kahn? beschriebene »-Amino-
phenyl-arsin das eigentliche Reduktionsprodukt darstellt, kann leicht

) Ch. Z. 33, 1209 [1909]; vergl. auch Boll. Chim. Farm, 49, 50 [1910];
C. 1910, 11, 23.
%) Ch. Z. 36, 1099 [1912].
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erbracht werden durch Verarbeitung einiger Portionen von je 4.34 g
p-Amino-phenyl-arsinsdure in 2n-Salzsiure an amalgamierten Zink-
kathoden. Nach Beendigung der Reduktion wird der Elektrolyt in
einer Leuchtgas- oder Wasserstoffatmosphére alkalisch gemacht und
das ausgeschiedene Ol bei niedrigem Druck mit Wasserdampf iber-
getrieben. Die mit Ather gesammelten Oltropfen zeigen unter 13 mm
Druck einen Siedepunkt von 133.5° und oxydieren sich mit grofer
Leichtigkeit.
NH,;.CsH,.AsH;. Ber. As 44.37. Gef. As 44.06, 41.17.

Mit der einfachen, oben beschriebenen Apparatur haben wir nun
den EinfluB der verschiedenen Faktoren auf den Verlauf der elektro-
Iytischen Reduktion gepriiit.

a) Einfluf des Kathodenmaterials. Da auch bei Gegen-
wart {iberschiissiger Mineralsiure die Arsinsiuren picht eben leicht
reduziert werden, spielt die Wahl des Kathodenmetalls eine bedeutende
Rolle. Durch vergleichende Messung des in gleichen Zeiten aus einem
Knallgas-Coulombmeter und aus der Reduktionszelle entwickelten Wasser-
stoffs untersuchten wir das Verhalten von Kathoden aus Blei, aus
Kupfer, aus amalgamiertem Blei, aus amalgamiertem Zink
und aus Quecksilber, wobei sich die amalgamierten Zinkkathoden
als besonders wirksam erwiesen. Etwas weniger giinstig arbeitet die
Quecksilberkathode, der die amalgamierte Bleikathode fast villig eben-
biirtig ist. Noch ungiinstiger gestaltet sich die Arbeit bei Anwendung
der einfachen Bleikathode, mit welcher die Kupferkathode ungefibr
gleichen Schritt hilt. Die beiden letzten Kathoden werden im Ver-
lauf der Reduktion raubh und dunkel.

Die kolbenformigen Kathoden besaBen einen geniigend groBen Darch-
messer, um die Reduktionsflissigkeit trotz ihres geringen Volumens in der
Tonzelle hoch aufzustauen; die benetzte Metalloberfliche betrug rund 25 qem,
so daB bei der Stromstirke von 2 Amp. eine Stromdichte von 0.08 Amp./gem
herrschte. Nur die Quecksilberkathode arbeitete mit der hoheren Stromdichte
voun 0.18 Amp./qem, weil ihre ebenc Oberfliche nur 11 gem betrug. Die
Ausbeuten wurden nicht nur durch Messung des unverbrauchten Wasserstoffs,
sondern auch durch Wagung des aus der Reduktionsflissigkeit nachtriglich
beim Luftdurchsaugen durch Oxydation erhaltenen p-Arseno-anilin-Chlor-
hydrats bestimmt. Dieses Salz war bei Verwendung quecksilberhaltiger
Karthoden stets rotlich-gelb, wihrend bei Verwendung von Bleikathoden ein
rein hellgelbes Priparat erzielt wird.

Katholyt: 2.17 g p-Amino-phenyl-arsinsiure in 25 cem 2-n-Salzsiiure,
Kathodenmetall. . . Cu Pb amalg. Pb Hg amalg. Zn

Wasserstoffausniitzung 3299, 379, 72.0 %%, 3.1, 81.5 9,
Stottausbeute, . . . 359, 36.9°%, 709, 709/, 809,
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b) EinfluB der Stromdichte. An Bleikathoden hat die Steige-
rung der Stromdichte einen giinstigen EinfluB.

Katholyt: 2.17 g p-Amino-phenyl-arsinsdure in 25 ccm 2-n-Salzsiure.
Kathode: Blei.

Stromdichte in Amp./qem . . 0.019 0.038 0.076 0.114
Wasserstoffausniitzung . . . . 249, 22.7 9/, 359, 54.4 9/,
Stoffausbeute . . . . . . . 24879, 24 9/, 340/, 54.20/y

An den amalgamierten Kathoden 1iBt sich keine wesentliche
Verbesserung der Ausbeute erzielen.

¢) Einflufl der Zusammensetzung des Katholyten. Infolge
der Verarmung der Umgebung der Kathode an Salzsiure beobachteten
wir namentlich auf der Oberfliche der langsamer arbeitenden Kathoden
oft olige Abscheidungen des p-Amino-phenyl-arsins, das durch seinen
isonitrilartigen Geruch erkannt wird, und das die Kathode unbenetzbar
macht. Man kann dies vermeiden durch Anwendung von alkohol-
haltiger Salzsiure.

Katholyt: 2.17 g p-Amino-phenyl-arsinsiiure in einer Mischung von 4 ccm
konzentrierter Salzsiure, 18 cem Alkohol und 8 cem Wasser!).

Kathodenmetall. . . Cu Pb amalg. Pb Hg amalg. Zn
Wasserstoffausniitzung  86.2°0 43.5 %, 78.8 %/ 71.4 9, 719,
Stoffausbeute. . . . 36%  44.3%  83.7% 70 %/ 709,

Die Verbesserung ist beim Blei und beim amalgamierten Blei
sehr merklich.

Eine bohere Anfangskonzentration der Salzsiure als doppelt-
normal, die an sich ebenfalls der Ausscheidung der p-Amino-phenyl-
arsinbase entgegenwirken wiirde, ist dagegen ungiinstig, weil das
salzsaure Salz des p-Amino-phenyl-arsins in der konzentrierteren Siure
weniger l6slich ist und dann als weille, pulverige, krystallinische Schicht
die Kathode bedeckt. Eis Kochsalzzusatz hat infolge der Massen-
wirkung der Chlorionen #hnliche Wirkung. Versetzt man die an einer
amalgamierten Zinkkathode in 2-n-Salzsiure erhaltene klare farblose
Reduktionsiliissigkeit rasch’ mit 5-n-Kochsalzlosung, so fallt das salz-
saure p-Amino-phenyl-arsin sozusagen quantitativ aus in Form
schoner schneeweiller Nidelchen, die sich aber an der Luft allmahlich
gelb firben.

NH;.CsH,.AsH;, HCl. Ber. As 36.49, Cl 17.27.
Gef. » 36.08, » 17.89.

Verwendet man als Katholyten 2-n-Schwefelsiure, so tritt eine

ganz ibnliche Schwierigkeit auf wie mit koozentrierter Salzsiure,

1) AlkoholreichereMischungen l6sen die p-Amino-phenyl-arsinsiure nichtauf.
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denn das Sulfat des p-Amino-phenyl-arsins ist in verdiinnter Schwefel-
sidure fast unléslich, und macht als weifer Uberzug die Kathoden un-
wirksam, worunter die Ausbeuten sehr leiden. Der weille, krystallinische
Niederschlag wurde analysiert.
NH,;.CsH,.AsHs, Hy SO, Ber. As 28.18, S 12.36.
Gef. » 28.17, » 12.08.

In alkalischer Lésung (Natriumcarbonat, Natronlauge, Am-
moniak) findet iiberhaupt kein Wasserstoffverbrauch statt; die p-Amino-
pbenyl-arsinsiiure ist gegen elektrolytische Reduktion im alkalischen
Mittel vollig widerstandstihig.

d) Einflufl der Temperatur. Man mul} bei allen Reduktions-
versuchen sorgfiltig kiihlen, weil bei hoherer Temperatur sebr leicht
Spaltung der Molekel unter Bildung von Anilin und arseniger Siure
eintritt, nach der Gleichung:

NHz.Cs H.; .ASOa Hq -+ H2 = NH9 CsHs —+ H; ASOs.

In erheblichem Mall beobachtet man diese Riicksubstitution erst,
wenn man die elektrolytische Zelle in ein siedendes Wasserbad steckt;
aber schon bei miflig erhéhten Temperaturen tritt die Spaltung partiell
ein. Die entstandene arsenige Siure wird dann an der Kathode weiter
zu Arsenwasserstoff reduziert, so daBl ein bedeutender Wasserstoff-
verbrauch ohne entsprechende Bildung organischer Arsenverbindungen

eintritt.

2. Elektrolytische Reduktion des p-Amino-phenyl-arsen-
oxyds.

Das nach P. Ehrlich und A. Bertheim?!) dargestellte p-Amino-
phenyl-arsenoxyd ldaBt sich in salzsaurer Loésung sehr glatt
reduzieren, obwohl die jeweils angewandten 2.19 g in 25 ccm 2n-Salz-
siure nur uanvollkommen léslich sind. In 2n-Natronlauge geht die
Reduktion noch prompter vor sich. Wihrend aber p-Amino-phenyl-
arsinsiure an allen Kathoden bei LuftabschluB bis zum p-Amino-
phenyl-arsin reduziert wird, entsteht aus dem leichter reduzier-
baren p-Amino-phenyl-arsenoxyd trotz vollkommenem Luftabschlul
in der Regel nur das weniger weit reduzierte Produkt p-Arseno-
anilin resp. dessen Chlorhydrat, gerade als ob der Reduktions-
vorgang zu formulieren wére nach:

INH,.CeHi.AsO + 2, = NH,.CeH,. As: As.Cs H, .NH; + 2H; 0.

Doch ergibt die Messung der Wasserstoffausniitzung, daf} der Wasser-
stoffverbrauch iiber die so zu berechnende Menge gewdhnlich heraus-

1y B. 43, 917 [1910].



geht, und an Quecksilberkathoden bekommt man in salzsaurer Lisung
eine klare farblose Fliissigkeit, die erst an der Luft gelb wird und
einen Niederschlag von salzsaurem p-Arseno-anilin ausscheidet.

Offenbar ist also der Reduktionsvorgang nicht so einfach, wie es
obige Gleichung darstellt, sondern es entsteht aus dem p-Amino-
phenyl-arsenoxyd wie aus der p-Amino-phenyl-arsinsiure direkt
p-Amino-phenyl-arsin, das erst in zweiter Linie sich mit dem
noch unverbrauchten p- Amino-pheoyl-arsenoxyd zu p-Arseno-anilin
umsetzt. eine Reaktion, die sich nach Rob. Kahn!) glatt vollzieht.
Der Vorgang wird also durch zwei Gleichungen:

I NI{_».CGHJ.ASO—%QHz =NH2.CGH4.ASH7+H20,

II. NH;.CsHs.AsO + H; As.Ce H, . NH;
== N[IQ.CGH.].ASZ AS.C(;H4.NH2 -+ :Hg ()

wiedergegeben. Die Kondensation verliuft sehr rasch in alkalischer
Lésung, und an Bleikathoden bekommt man das p-Arseno-anilin in
theoretischer Ausbeute mit einem Wasserstoffverbrauch, der nur wenig
iiber die berechnete Menge hinausgeht. Ap Quecksilberkathoden in
saurer LoOsung aber vollzieht sich die Reduktion rascher als die
Kordensation, und das Endprodukt ist das salzsaure p-Amino-phenyl-
arsin. Voun den iibrigen Kathodenmetallen arbeiten Blei, amalgamiertes
Blei und amalgamiertes Zink ungefihr mit gleicher Stoffausbeute,
aber Kupler bleibt wesentlich zurick.

Katholyt: 2.19 ¢ p- \mino-phenyl-arscnoxyd in 25 cem 2-n- Salzsiure

suspendicrt.

Kathodenmetall . . . Cu Pb amalg. Pb Hg amalg. Zn
Wasserstoffausniitzung 2)  29.49/,  156.20/,  129.8%, 2009/, 129.09/,
Stoffausbeute . . . . 309, 999/, 93.79/, 1009/, 1009,
Ausschen unmittelbar nach

der Reduktion . . . gelb.N  gelb.N gelb. N fbl.Lsg.  gelb.N

Wir muBten auf die Verhiiltnisse bei der Reduktion des p-Amino-
phenyl-arsenoxyds etwas niher eingehen, weil aus der grundlegenden
Arbeit von P. Ehrlich und A. Bertheim?) der sicher analog auf-
zufassende Verlau! bei der Anwendung rein chemischer Reduktions-
mittel nicht klar hervorgeht, und weil in der Beschreibuog des
D. R.-P. 270568 von H. Bart der gruundsitzliche Unterschied im Ver-
halten der Arsinsiuren und Arsenoxyde verwischt ist.

1y Ch. Z. 36, 1099 [1912].

%) Berechnet unter Voraussetzung der Reduktion zum p-Arseno-anilin
nach der ersten Gleichung.

3) B. 44, 1260 [1911].



Zum SchiuB haben wir uns noch mit der Frage auseinanderzu-
setzen, warum bei der elektrolytischen Reduktion der p-Amipo-phenyl-
arsinsdure das als Zwischenprodukt anzunehmende p-Amino-phenyl-
arsenoxyd npicht isoliert werden kann, und warum vicht dort wie hier
das p-Arseno-anilin als Endprodukt entsteht.

Aus allen chemischen Reduktionsversuchen weill man, dafl p-Amino-
phenyl-arsenoxyd leichter reduzierbar ist, als p- Amino-phenyl-arsin-
siture: diese Tatsache laBt sich auch elektrochemisch beweisen, in-
sofern p-Amino-phenyl-arsenoxyd sich an einer Wasserstoff ent-
wickelnden Platinkathode in 2-n-Schwefelsdure im Vergleich mit
p-Amino-phenyl-arsinsiure als ein wirksamerer Depolarisator erweist.

Soll nun p-Amino-phenyl-arsinsiure elektrolytisch reduziert
werden, so mull, um sie iiberhaupt anzupacken, ein Kathodenpotential
eingestellt werden, das mehr als geniigt, um das Zwischenprodukt
p-Amino-phenyl-arsenoxyd zu reduzieren. Von dem p-Amino-phenyl-
arsenoxyd kano sich also nichts ansammeln;, und das durch Weiter-
reduktion entstehende p-Amino-phenyl-arsin findet keine Gelegenheit
zur Kondensation.

3. Elektrolytische Reduktion der Phenyl-arsinsiure.

Dic mach A. Bertheim!) dargestellte Phenyl-arsinsiure wird in
alkalischer Losung nicht angegriffen. In einer Mischung von Alkohol und
wiiBriger Salzsdure (in wilriger Salesiure ist sie zu wenig loslich) wird sie
an den verschiedenen Kathoden ziemlich gleich gut zum Phenyl-arsin,
CeHs.AsH, reduoziert, das keine basischen Eigenschaften besitzt und sich
darum aus der sauren Losung als Ol abscheidet. Sein Siedepunkt lag bei
550 unter 14 mm Druck in Ubereinstinmung mit den Angaben von
A. W. Palmer und W. M. Dehn? und von Robh. Kahn?3).

4. Elektrolytische Reduktion der o- und der p-Nitro-phenyl-
arsinsiiure.

Durch die Indilferenz der Arsinsiuregruppe in alkalischer Losung
ist es moglich, bei den Nitro-phenyl-arsinsduren die Reduktion so zu
fiihren, dal our die Nitrogruppe angegriffen wird.

LEine Losung von 2.47 g o-Nitro-phenyl-arsinsiure?) in
doppelt normaler Natriumacetatlosung wurde an einer gleichzeitig als
Kiihler wirkenden Platin-U-Rohrkathode reduziert, bis die Wasserstoft-
ausniitzung fast anf Null zuriickgegangen war, und daon schwach
apgesiduert. Ks schieden sich 1.2 g eines bellbraunen Pulvers aus,

) B. 41, 1853 [1908]. .
5 B. 34, 3594 [1901]. 3) Ch. Z. 36, 1099 [1912].
4} Dargestellt nach H. Bart, D, R.-P. 250264 vom 8, 1. 1910 [10. 8. 1912].
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das zur Reinigung wiederbolt in Ammoniak gelost und mit Sdure
wieder gefillt wurde. Der Kérper 18st sich in Ammoniak und in
konzentrierten Siuren mit dunkelroter Farbe und reduziert ammo-
niakalische Silberpitratldsung unter Spiegelbildung. Unter dem Einfiu8
des Luftsauerstoffs oxydiert er sich zu einer schokoladebraunen, nicht
mehr reduzierend wirkenden S#ure. Das hellbraune Pulver ist dem-
nach die Hydrazobenzol-o,0-diarsinsiure, H; O; As.Cs H(. NH.
NH.CsH,.AsO; H,.
CiaHi1s OgAsy. Ber. As 34.72. Gef. As 34.62, 34.66.

Neben der Hydrazoverbindung findet sich in kleiner Menge
o-Amino-phenyl-arsinséure.

In salzsaurer Losung wird die o-Nitro - phenyl-arsinsiiure sowohl
an der Nitrogruppe als an der Arsinsiiuregrappe total reduziert, und
liefert nach einer Wasserstoffausniitzung von 82.6°, der Theorie eine
klare gelbe Lisung, aus der beim Luftdurchsaugen das salzsaure Salz
des 0-Arseno-anilins, als griinlich-gelbes Pulver mit 82.5%, Stoff-
ausbeute ausfallt. Die Kathode besteht aus einem Bleirohr mit
Wasserkiihlung, denn die Nitro-phenyl-arsinsiuren sind speziell
empfindlich gegen hohere Temperatur bei der Reduktion.

HCI, NH,.CsH,.As: As.C¢H, . NH,, HCL.  Ber. As 36.88, Cl 17.44.

Gef. » 37.08, » 17.6%.

Die Teilreduktion der p-Nitro-phenyl-arsinsiure in einer Mischung
von Ammoniumecarbonatlésung und Ammoniak lieferte zunichst den Hydrazo-
kdrper, der durch Oxydation am Luitsauerstoff in die von P. Karrer')
beschriebene Azobenzol-p,p’-diarsinsiure iiberging.

5. Elektrolytische Reduktion der Kakodylsiiure.

Der in der Linleitung erwiihnte Miflerfolg William M. Debns
beim Versuch der elektrolytischen Reduktion der Kakodylsiure ist
offenbar darauf zurickzufiibren, dal Dehn die sehr schwache, am-
photer?) sich verhaltende Siure ohne Zusatz von Mineralsiiure zur
Anwendung brachte.

Lost man aber 5.5 g Kakodylsiure in 25 cem 2-n-Schwefelsiure,
so kann man im oben beschriebenen Apparat an einer Bleikathode
sofort starken Wasserstoifverbrauch beobachten, und an einer amal-
gamierten Zinkkathode erhilt man in guter Ausbeute Kakodyl, das
beim Offnen der Tonzelle heitig entflammt. Daneben entstehen nur
untergeordnete Mengen von Dimethylarsin, das sich irfolge seines
niedrigen Siedepunktes (36—37%) mit dem unverbrauchten Wasserstoff

1y B. 45, 2359 [1912).

2 J. Johnston, B. 87, 3625 [1904].



verfliichtigt, wobel etwas Kakodyl mitgerissen wird, und sich durch
Rauchbildung verrit. Die Hauptmenge des bei 170° siedenden
Kakodyls bleibt als-gelbliches schweres Ol in der Tonzelle zuriick.
Die Reduktionsreihe:
(CHa)z ASO,H —_—> (CHa)gAS.AS(CHa)g —> (CHs)z AsH

kann elektrolytisch unter den angewandten Bedingungen npicht glatt
bis zum Endstadium durchlaufen werden, weil sich das Kakodyl durch
seine Unloslichkeit der weiteren Einwirkung der Kathode entzieht.

6. Elektrolytische Oxydation der Kakodylsidure.

Der elektrochemisch an Platin- oder Bleidioxyd-Anoden entwickelte
Sauerstoff wirkt bekanntlich auf organische Stoffe als sehr energisches
Oxydationsmittel, und oft in besonderer Weise!) ein. Die Kakodyl-
saure ist gegeniiber chemischen Oxydationsmitteln sehr widerstands-
fihig; Bunseu zeigte, daB sie weder voo rauchender Salpetersiure,
noch von Konigswasser, noch von Chromsdure angegriffen wird, uud
W. La Coste?) bewies ihre Bestindigkeit gegen Permanganat.

Fiir die elektrolytische Oxydation wihlten wir alkalische Losungen;
denn da Kakodylsiure unter diesen Umstinden an der Kathode nicht
angegriffen wird, kounten wir ohue Diaphragma arbeiten, was eine
grofle Vereinfachung der Apparatur darbot.

Der anodische Sauerstoft wird von der Kakodylsdure nur unvoll-
kommen ausgeniitzt; doch 1ifit sich leicht feststellen, dall Arsensiure
als Oxydationsprodukt entsteht. Es erhob sich nup sofort die Frage,
vbKakodylsdure in einem Sprungbis zu Arsensdure aboxydiert wird, nach:

(CII:{)) ASOz H -+ 80 = 2002 -+ H3 ASO4 -+ 2H1 O,

oder ob die Oxydation iiber Zwischenstufen verliuft. Wir entschieden
die Frage in der Weise, dafl die 4n-Natronlauge, in der die Kakodyl-
siure oxydiert wurde, vor der Elektrolyse auf ihren Carbonatgehalt
untersucht wurde; der luftdicht abgeschlossene Apparat verhinderte
das Eindringen von Kohlendioxyd aus der Luft, so dal nach der
Elektrolyse durch eine Bestimmubng von Kohlendioxyd und von Arsen-
siiure die Richtigkeit obiger Gleichung gepriift werden konante.

6.90 g Kakodylsiure (= /20 Mol.) wurden in genau 50 ccm 4n-Natronlauge
«elést und in 5 cem der Losung Kohlendioxyd bestimmt. Die iibrigen 45 ccm
wurden in einem zylindrischen, oben mit Gasableitungsrobr versehenen Gefifl
oxydiert: ein schmales Platinblech diente als Anode, ein Platindrahtnetz als
Kathode. Dic Stromdichte an der 7 gem groflen Anode betrug 0.285 Amp. qem.
Nach 46 Ampere-Standen wurde der Elektrolyt in ein MeBkélbchen gespilt,
auf 100 cem aunfgetallt und in Portionen von je 10 cecm einerseits Kohlendioxyd,

1) Fichter . Stocker, B. 47, 2002 [1914]; Z. El. Ch. 20, 471 [1914).
) 4. 208, 32 {1881].



andrerseits Arsensiure durch Fillung mit Magnesiamixtur in der Kiilte (s. u.)
bestimmt. Nach Umrechnung und unter Beriicksichtigung des urspriinglichen
Carbopatgehaltes der Lauge ergibt sich, daf in 46 Ampere-Stunden 1.239 ¢
Kohlendioxyd und 0.509 g Magnesiumpyroarseniat erhalten wurden. Die
obige Oxydationsgleichung verlangt ein Verhiltnis von 2CO;: HzAsO, oder
von 88 Tln. COg auf 155.35 Tle. Mg, As;07, das wirklich beobachtete Ver-
hiltnis aber betragt 378.3 Tle. CO; auf 155.35 Tle. Mg; As;Or; es ist also
iiber viermal soviel Kohlendioxyd entstanden, als der Gleichung entspricht.

Das beobachtete Mifiverhiiltnis von 8.6 Mol. CO; auf 1 Mol. H; AsO,
ist nur verstindlich, wenn in erster Lipie ein Oxydationsprodukt ent-
steht, das nicht Arsensiure ist und bei dessen Bildung doch Koblen-
dioxyd entwickelt wird; als solches kommt nur Monomethyl-arsin-
siure in Betracht, deren Bildung entsprechend der Gleichung:

(CI{a)_ﬁ ASO?H —+ 40 = CO? —+ CH3 . ASOa H2 —+ H20
gerade halb so viel Sauerstoff und balb so viel Strom verlangt, als
die Bildung der Arseosiure.

Berechnet man unter diesen Voraussetzungen die Strom- und Stoffaus-
beuten, so sind von den angewandten 6.90 g Kakodylsiure oxydiert worden
2.982 g zu 3.025 g Monomethyl-arsinsiiure und 0.9507 g Kohlendioxyd, und
0.425 g zu 0.465 g Arsensiure und 0.2883 g Kohlendioxyd. Die Stromausbeute
bei der Bildung der Monomethyl-arsinsiure betriigt 10.8 ¢4, bei der Totals
oxydation zu Arsensdure 3.06 9.

Die als Zwischenprodukt auftretende Monomethyl-arsinséure kann
ebenfalls, wenn auch nur schwieriger als Kakodylsiure, oxydiert werden.
Dies gelingt in der Tat im gleichen Apparat; die erhaltenen Mengen
von Mg; As3 O; und CO; standen bel zwei Versuchen im Verhiltnis
von 155.35:58 und voo 155.35:45.5, wibhrend sich nach der Oxy-
dationsgleichung:

CHs . ASO3H2 —+ 40 = COz —+ Hz ‘&SO‘ —+ H‘;O
berechnet 155.35:44. Die Stromausbeute belief sich auf 5.15 %.

Der qualitative Nachweis der Mobnomethyl-arsinsiiure bei der
Oxydation der Kakodylsiure erfordert viel Aufmerksamkeit und Ubung.
Wohl gibt W, M. Dehn?) an, dafl im allgemeinen die mit Magnesia-
mischung fallbaren Magnesiumsalze der Monoalkyl-arsinsiuren in der
Wirme schwer 16slich sind, so dall eine Trennung von Arsensiure
(deren Magnesium-Ammoniumsalz schoo in der Kilte ausfillt) und
von Kakodylsiure (deren Magnesiumsalz iiberhaupt nicht ausfillt) mog-
lich erscheint?). Allein gerade beziiglich des monomethyl-arsin-
sauren Magnesiums schriinkt Dehn?) die Brauchbarkeit der Trennungs-

1y Am. 83, 101 [1905).

?) Vergl. A. Bertheim, Handbuch der organischen Arsenverbindungen.
Stuttgart 1913, S. 13.

3 loc. cit. S. 137,
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methode ein, denn es sei zum Unterschied vom monoithyl-arsin-
sauren Magnesium schon in der Kilte teilweise fallbar.

Zum Zwecke der Isolierung der Monomethyl-arsinsiure wurden 6.90 g
Kakodylsiure mit einer Anodenstromdichte von 0.57 Amp./qem in 50 ccm
4 n-Natronlauge mit 96 Amp.-St. oxydiert. Man erhalt so peben reichlicher
Ausscheilung von Natriumecarbonat und Trinatrinm-orthoarseniat soviel mono-
methyl-arsinsaures Natrium in der Losung, daB nach Fillung des Restes der
Arsensdure mit Magnesiamischung in der Kilte aus dem Filtrate beim Aunf-
kochen cin Niederschlag von monomethyl-arsinsaurem Magnesium ausfillt.
Das Salz war amorph und also woh! nicht ganz rein; es wurde bei 1750 ge-

trocknet.
CHs. AsO3Mg. Ber. As 46.20. Gef. As 46.50.

Das Salz lieB sich als Abkémmling der Monomethyl-arsinsiure char:k-
terisieren durch sein Verhalten bei der Reduktion mit Natriumhypophosphit
uad M:neralsiure, denn an Stelle des aus der Kakodylsidure entstehenden wi-
derlich riechenden Kakodyls erhilt man ein gelbes, wenig riechendes, 8liges

‘Monomethyl-arsin?).

7. Elektrolytisches Leitvermdgen einiger Arsinsiuren.

Wir benutzten das von uns dargestellte Material zur Ausfiibrung
einiger Messungen iiber das elektrolytische Leitvermégen phenylierter
Arsinsiuren nach der bekannten Methode von Fr. Kohlrausch.
Die Kounstanten sind nach der fiir einbasische Siuren geltenden For-
mel berechnet und zeigen in den héheren Verdiinnungen infolge der
zweibasischen Natur der Siduren starke Abweichungen. Doch ge-
niigen sie zu einer vorliufigen Charakterisierung der starken pheny-
lierten Arsinsiuren, unter denen, wie zu erwarten, die o-Nitro-
phenyl-arsinsiure die stirkste, die p-Amino-phenyl-arsinsiure die
schwichste ist.

Phenyl-arsinsiure bei 25° CglHs.AsO;Ho.

v 64 128 256 512 1024
A 84.7 114 153 200 256
100a 22.8 39.9 41.2 53.8 68.9
k " 0.11 0.11 0.09 0.12 0.15

Ay = 3729), e = 011

p-Amino-phenyl-arsinsidure bei 25% NH;.CeH,.AsOz Hy.

v 64 128 256 512 1024
o 38.7 57.9 83.7 116 179
100a 10.5 15.6 22.6 31.3 18.5
k 0.019 0.023 0.026 0.028 0.045
A =370, Ky = 0.028.

) Auger, C. r. 138, 1705 [1904].
?) geschiitzt aus der Anzahl der Atome nach Ostwald-Luther.
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o-Nitro-phenyl-arsinsiure bei 239 NO,.CsH,;. AsO; H..

v 64 128 256 512 1024
A 95.3 129 172 225 285
100a 25.8 34.8 46.4 60.7 771
k 0.14 0.15 0.16 0.18 0.25

A = 370, kygppe = 0.17.

Basel, Aporg. Abteil. der Chem. Anstalt, September 1913.

24. Moritz Kohn: Bemerkungen zu der Abhandlung von
K. Hess und Cl. Uibrig: Uber die Einwirkung von Aldehyden
auf primiére Hydramine.

(Eingegangen am 13. Dezember 1915.)

Im vorletzten Hefte dieser Berichte findet sich eine Publikation
von K. Hess und Cl. Uibrig?), in der iiber das Verhalten des
Diacetonalkamins zu Formaldehyd sowie zu Benzaldehyd Mitteilung
gemacht wird. Meine vor fast 12 Jahren verdffentlichten, den gleichen
Gegenstand betreffenden Ergebnisse sind hier nicht mit einer Silbe
erwihnt. Hess und Uibrig haben durch Einwirkung von Formaldehyd
auf das Diacetcnalkamin eine Substanz erhalten, der sie die Struktur
des Methylen-diacetonalkamins (I) zuschreiben. lhr Methylen-diaceton-
alkamin, eine Base vom Sdp. 150—155° bei 720 mm, ist wohl
identisch mit der von mir?) aus Formaldehyd und Diacetonalkamin

NH
CH, — CH. CHy_ . Y
. om,~9-N=CH: . cm,>C7 T Ch
CH..CH(OH).CH; H.C.__ O
CH.CH,

erhaltenen Base vom Sdp. 149—152° der im Hinblick auf ihren
verhiltnismiBig niederen Siedepunkt und auf ihre glatte Uber-
fiihrbarkeit in ein Nitrosamin die cyclische Struktur (II) zugeschrieben
werden mufte. Durch Einwirkung von Benzaldehyd auf das Diaceton-
alkamin entsteht nach Hess und Uibrig das Benzyliden-diaceton-
alkamin (III), eine Base vom Sdp. 139—140° unter einem Drucke
voun 19 mm. Ich mufl sie fiir identisch ansehen mit der von mir
aus Benzaldehyd und Diacetonalkamin?3) dargestellten Base vom

1y B. 48, 1974 u. . {1915). % M. Kohn, M. 1904, 820 u. .
3) M. Kohn, M. 1904, 858 u. .



