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Mitteilungen. 
23. Fr. Fichter und Ephrafm Elkind: Elektrochemische 

Vereuche mit organischen Areen-Verbindungen. 
(Eingegnngcn a m  9. Dezember 1915.) 

Durch friibere Studien uber die elektrochemische Reduktiou und 
Oxylation organischer Schwefelverbindungen ') wurden wir angeregt, 
das Verbalten der organischen Arsenverbindungen in der gleichen 
Richtung T U  untersuchen. In der Literatur liegen bezuglich der elektro- 
lytischen Osydation organischer Arsenverbindungen bisher gar keine 
Augaben vor; aber die elektrolytischen Rediiktionsverfahren habeu 
srhon mehrfach in diesem Gebiet Auwendung gefunden. 

JI' i l l  i n m  hl. D e h n ') reduzierte elektrolytisch K a k  od y 1 c h 1 o r  i d 
iiber K n k o d y l  zu rn  D i m e t h y l a r s i u :  

(CII3). AsCl -* (CI13)1 A S .  As(CH3)p -* (CHa)i As€I. 
1:s gelang ihrn indes nicht, l i a k o d y l s a u r e  elelctrocheniisch 

anzupacken. 
H e i n r i c h  B a r t  arbeitete ein 1-erfahren zur elektrolytischen Re- 

d u k t i w  a r o m a t i s c h e r  A r s e n o x y d e  und A r s i n s i u r e n  aus. Die 
Patentbeschreibung enthalt weder eine klare Auseinandersetzung des 
Reaktionsverlauts, noch eine geniigende Beschreibuiig der erhnltenen 
Produkte, und sie bringt als Beispiele hauptsicblich mehrfach sub- 
stituierte arsenhaltige Abkiimrnlinge des Phenols. 

Endlich lindet sich eine ganz kurze Notiz iiber die elektroljtische 
Reduktion ron  A t h y l - k a k o d y l s H u r e  zu ~ ~ t h g l - k a k o d g l o s y d  
in der Arbeit von P. Klason ' )  iiber dns Gosiogas, die erst in, Ver- 
lauf uuserer Untersuchung reriiffentlicht wurde. 

1. I.: I e li t r o 1 y t i s  c h e  R e d  u k t i  o n d e r 21 - A ni i n o - 11 h e n y I - 
a r s i n s a u r e .  

Bzi dcr llarstellung dcr p -  Amino-plienyl-arsinsiiure 5, fanden wir cs vor- 
teilliaft, ein Gemisch von 300 g Anilin und 142 g Amenscure, auf kleine 
Kolbchen verteilt, I2 Stunden auf 1.500 zu t>rhitzen, untl  soniit die Trmpctratur 
wesentlich niedriger zu halten, :tla gewijhnlich nngegeben w i d  (ineist 170 

I) Z. El. Ch. 13, 310 [1907]; B. 42, 430s [1909]: 43, 3031'. 3422 [1910]; 

?) A m .  33, 101 [190.5]; 40, 88 [19OS]. 
') 1:. 4 i ,  2634 [1914]. 

j) L. B c n t l a  und I:. l i a h n ,  U. 41, 1672 [l9OS]: 1,. Renda ,  B. 41, 

44, 3636 [1911]: 45, 1373 [1912]; 47, 1526 [1!)14]: 48, I l X  [I'JIS]. 

I). R.-P. 270569 v. 25 .  11. 1911 119. 2.  19141. 
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- 2 O O O ) .  Unter diesen UnistLnden bilden sich wenige: dunkelgefgrbte Nebcn- 
produkte, und die Menge der sekundaren Diamino-diphenyl-arsinsgure ist 
gering; das be&, noch fliissige Kondensationsprodukt wird mit  Iieilkm 
Wasser herausgespiilt, alkalisiert, mit Wasserdampf rom :\nilin befreit, danu 
Ton Harztriipfchen abfiltriert, mit Salzsiiure genau neutralisiert, und durch 
ieichliehe Anwendung r o n  Tierkohle entEarbt. Durch Abkiihlen der filtrierten 
Liisung erhslt man schneeweiBe Krystalle von p-Amino-phenyl -ars ins~u~~ in  
einer :\usbente von 40 g. 

Alle unsere Versuche a n  fetten und aromatischen Arsinsauren 
haben uns gezeigt, daB das fiinfwertige Arsen in den organischen 
Terbindungen nur in s a u r  e r  Losung durch elektrolytischen Wasser- 
stoff reduziert wird, wahrend es in alkalischer Losung vollkommen 
unberiihrt bleibt. I n  dieser Beziehung besteht eine volle Analogie 
zwischen dem Verhalten der Arsensaure und dem ihrer organischen 
Abkommlinge. E. C o v e l l i  l) hat auf die Nichtreduzierbarkeit der 
.4rsensaure in alkalischer Losung sogar eine elektrolytisch-analytische 
Trennungsmethode gegrundet, insofern arsenige SLure bezw. -1rsenite 
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 Knthode, andrerseits ein Gas- 
ableitungsrohr tragt. In die Tonzelle kommt die zu reduzierende 
Losung, wahrend der  Anodenraum aus einem dickwandigen Becher 
besteht, in welchem eine Bleischlange als Anode und als Kuhler dient. 
Kathodenflussigkeit ist eine Losung von p-Amino-phenyl-arsinsaure 
i n  doppelt-normaler Salzsaure, Anodenfliissigkeit 2n-Salzsaure. 

Eine wesentliche Bedingung fiir den richtigen Verlauf der Reduk- 
tion ist der luftdichte AbschluB der Kathodenzelle. Unter diesen 
Umstanden wird die 1)-Amino-phenyl-arsinsaure iiber das p -  A m i  n o - 
p h e n  y 1 - a  r s e n ox  y d hinweg fast glatt zum 11- A m i  n o - p  h e  n J 1- a r s i n  
reduziert, das als farbloses C h l o r h y d r a t  gelost bleibt; der Verlauf 
der Reduktion 1aOt sich durch das Schema: 

ausdrucken. Sowie infolge von Undichtigkeiten Luft in die Reduktions- 
zelle gelangt, wird das aul3erordentlich empfindliche p-hmino-phenyl- 
arsin zum 1) - A r s e n  o - a n  i l i  n oxydiert, dessen salzsaures Salz sich 
durch seine schone gelbe Farbe und durch seine Schwerl~slicb- 
keit auszeichnet. 

Der  Nachweis, dal3 dns von R o b .  K a h n ' )  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. 

a) Ch. Z. 36, 1099 [1912]. 

NHa . C6H4. AS 03 Hz -+ NH:, . C6 H1. A s 0  -+ NH2. C6 H, .ASH? 
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erbracht werden durch Verarbeitung einiger Portionen von je 4.34 g 
p-Arnino-phenJ.l-arsinsaure in 2 n-Salzsaure a n  amalgamierten Zink- 
kathoden. Nach Beendigung der  Reduktion wird der Elgktrolyt in 
einer Leuchtgas- oder Wasserstoffatmosphare alkalisch gemacht und 
das ausgeschiedene 0 1  bei niedrigem Druck mit Wasserdampf uber- 
getrieben. Die rnit Ather gesammelten Oltropfen zeigen unter 13 mill 

Driick einen Siedepunkt von 133.5O und oxydieren sich mit groBer 
Leichtigkeit. 

NHa.C6H,.AsHz. Ber. As 44.37. Gef. As 41.06, 44.17. 

Mit der einfachen, oben beschriebenen Apparatur haben wir n u n  
den EinfluB der verschiedenen Faktoren auf den Verlauf der elektro- 
lptischen Reduktion gepruft. 

a )  E i n f l u B  d e s  K a t h o d e n m a t e r i a l s .  D a  auch bei Gegeu- 
wart iiberschussiger Mineralsaure die Arsinsauren nicht ehen leichc 
reduziert werden, spielt die Wahl des Kathodenmetalls eine bedeutende 
Rolle. Durch vergleichende Messung des in gleichen Zeiten aus eineni 
Knallgas-Coulombmeter und aus der Reduktionszelle entwickeltenwasser- 
stoffs untersuchten wir das Verhalten von Kathoden aus B l e i ,  aus 
K u p l e r ,  aus a r n a l g a m i e r t e m  B l e i ,  aus a m a l g a m i e r t e m  Z i n k  
uncl aus Q u e c k s i l b e r ,  wobei sich die amalgarnierten Zinkkathodeu 
als besonders wirksam erwiesen. Etwas weniger giinstig srbeitet die 
Quecksilberkathode, der die arnnlgamierte Bleikathode fast viillig eben- 
burtig ist. Noch ungiinstiger gestaltet sich die Arbeit l e i  Anwendung 
der einfachen Bleikathode, rnit welcher die Knpferkathode ungefahr 
gleichen Schritt h5lt. Die beiden letzten Kathoden werden im Ver- 
lauf der Reduktion rauh und dunkel. 

Die kolbenfikmigen Kathoden besallen einen geriiigend grolleii Durch- 
maser, urn die Iteduktionsflhssigkeit trotz ihres geringen Volumens in der 
Tonzelle hoch aufzustnuen; die benetzte Metalloberfl&chc betrug rund 25 qcm, 
so dal3 bei der Strornsthrke von 2 Amp. eine Stromdichte von 0.08 Amp.!ycni 
herrschte. Nur die Quecksilberkathode arbeitcte mit der hiiheren Stronidichta 
von 0.18 Arnp./qcm, weil ihre ebene OberEliclie nur 11 qcm betrug. Die 
Ausbeuten wurden nicht n u r  durch Messung des unverbraiichten Wasserstoffi, 
sondern auch durch Wagung des aus dcr Reduktionsfliissigkeit nachtrgglich 
beim Luftdurchsaugen durch Oxydatioii erhaltenen p -  A rseno-an  il i 11- C h l  o I'- 
h j d r a t s  bestimmt. Dieses Salz war bei Verwendung quecksilberhaltiger 
Karhoden stets rotlich-gelb, wkhrend bei Verwendung ron Bleikathoden cin 
rein hcllgelbes Praparat erzielt wird. 

Ihtholyt: 2.17 g ~'-Amiiio-plienyl-arsinsiiure in 25 ccm 2-n-Salzsiiure. 
Kathodenmetall . . . Cu P b  amalg. Pb Hg amalg. Zii  

Wasserstoffausniitzung 32.9 37 72.0 73.1 O i 0  81.5 
StcJfausbente. . . . 35 O/O 36.9 O/,, 70 o;o 70 o/o so oio 



b) E i n f l u B  d e r  S t r o m d i c h t e .  An Bleikathoden hat die Steige- 
rung der Stromdichte einen giinstigen EinfluB. 

Katholyt: 2.1 7 g I'-.2mino-phenyl-arsinsaure in  2.5 ccm 2-n-Salzsiurc. 
Kathode: Blei. 

Stromdichte in Amp./qcm . . 0.019 0.038 0.076 ' 0.114 
Wasserstoffausniitzung . . . . 24 O / O  22.7 '10 35 ' 10  54.4 qCp 
Stoffausbeute . . . . . . . 24.8 O,'O 24 34 0 ' 0  54.2 O l 0  

A n  den amalgamierten Kathoden lafit sich keine wesentliche 
Verbesserung der Ausbeute erzielen. 

c) E i n f l u B  d e r  Z u s a m m e n s e t z u n g  d e s  K a t h o l y t e n .  Infolge 
der Verarmung der Umgebung der Kathode an Salzsaure beobachteten 
wir namentlich anf der Oberflache der langsamer arbeitenden Kathoden 
oft iilige Bbscheidungeii des p-Amino-pbenyl-arsins, das durch seinen 
isonitrilartigen Geruch erkannt wird, und das die Kathode unbenetzbar 
macht. Man kann dies vermeiden durch Anwendung von a l k o h o l -  
h a l t i g e r  Salzsaure. 

Katliolyt: 2 . l i  g p-Amino-phengl-arsinsiiuye in einer Mischung von 4 ccm 
konzentrierter Salzsaure, 18 cem Akohol und 3 ccm Wnsser I;. 

Knthotlenmetall . . . Cn Pb amalg. Pb Hg amalg. %n 
Wasserstoffausniitzung 36.2 O/O 43.5 "0 78.8 71.4 O/O 71.9 "io 
Stoffausbeute. . . . 36 O/O 44.3OlO 83.7 Oio 70 O i o  70 O,o 

Die Perbesserung ist beim Blei und beim amalgamierten Blei 
sehr merklicb. 

Eine hohere Anfangskonzentration der Salzsaure als doppelt- 
normal, die an sich ebenfalls der -4usscheidung der p-Amino-pbenyl- 
arsinbase entgegenwirken wiirde, ist dagegen un .g i ins t ig ,  weil das 
salzsaure Salz des 1)-Amino-phenyl-arsins in der konzentrierteren SHure 
weniger loslich ist und dann als weiBe, pulverige, krystalliniscbe Schicht 
die Kathode bedeckt. Ein Kochsalzzusatz hat infolge der Massen- 
wirkung der Chlorionen ihnliche Wirkuug. Versetzt man die an einer 
amalgamierten Zinkkathode in 2-n-Salzsaure erhaltene klare farblose 
Reduktio~~sfliissigkeit rasch' mit 5-n-I~ochsalzlosung, so fallt das s a1 z - 
s x u r e '  p - A m i n o - p h e n y l - a r s i n  aozusagen quantitativ aus in Form 
schoner schneeweiger Nadelchen, die sich aber an der Luft allmiihlich 
gelb flrben. 

NH?.CsHl.hs.H2, HCI. Ber. As 36.49, C1 17.27. 
Gef. )) 36.08, * 17.89. 

Verwendet man als Katholyten 2 - n - S c h w e f e l s H u r e ,  so tritt eine 
ganz lhnliche Schwierigkeit anf wie mit konzentrierter Salzsaure, 

l)  A1 koholreicliereMischungen losen die p-amino-phenyl-arFinsLure nicht auf. 

._ ~- ~ 



denn das S u 1 € a t  des 1~-8mino-phenyl-arsins ist in verdunnter Schwefel- 
saure fast unliislich, und macht als weiBer Uberzug die Kathoden un- 
wirksam, worunter die Ausbeuten sehr leiden. Der weioe, krystallinische 
Niederschlag wurde analysiert. 

N€Ig.CgH(.AsHz, HzSO,. B c ~ .  AS 28.18, S 12.36. 
Gef. )) 25.17, )) 13.08. 

I n  a l k a l i s c h e r  Los u n g  (Netriumcarbonat, Natronlauge, Am- 
moniak) findet iiberhaupt kein Wasserstoffverbrauch statt; die ?)-Amino- 
phenyl-arsinsiiure ist gegen elektrolytische Reduktion irn alknlischen 
Mittel viillig widerstandsfahig. 

d )  Einf luld d e r  T e m p e r a t u r .  Man mu13 bei allen Reduktious- 
vereuchen sorgflltig kuhlen, weil hei hiiherer Temperatur sehr leicht 
Syaltung der Molekel unter Rildung yon Anilin und arseniger Siirire 
eintritt, nach der Gleichung: 

N H ~ . C ~ H J . A S ~ ~ H )  +Hz = N H ~ . C ~ H S  +H)AsOa.  
In erheblichem Ma13 beobnchtet man diese Riicksubstitntion erst, 

wenn man die elektrolytische Zelle in ein siedendes Wasserbad steckt; 
aber schon bei rnaBig erhohten Temperaturen tritt die Spaltung partiell 
ein. Die entstandene arsenige SLure wird dann an der Kathode weiter 
zti Arsenwnsserstoff reduziert, so daB ein bedeutender Wasserstoff- 
\-erbrauch ohne entsprechende Rildung organischer Arsenverbindungen 
eintritt. 

2. E 1 e k t r o 1 y t i s c h e R e d  u k t i  o n d e s 2’ - A  In i n o - p h e n  y 1- a r s e n -  

Das nach P. E h r l i c h  und A .  B e r t h e i m ’ )  dargestellteI.,-Aniino- 
p h e n y l -  a r s e n o s y d  IHBt sich in salzaaurer Liisiing sehr glatt 
reduzieren, obwohl die jeweils angewandten 2.19 g in 25 ccm 2n-SaIz- 
saure nur unvollkornmen liislich sind. In 2n-Natronlauge geht die 
Reduktion noch prompter vor sich. WLhrend aber 1 ) -  A m i n o - p h e u y l -  
a r s i n s a u r e  an allen Kathoden bei LuftabschluB bis zum p - A m i n o -  
p h e n y l - a r s i n  reduziert wird, entsteht aus den1 l e i c h t e r  r e d u z i e r -  
b a r e n  I’-Amino-phenyl-arsenoxyd trotz vollkommenem LiiftabschluB 
i n  der Regel nur das w e n i g e r  w e i t  r e d u z i e r t e  Produkt p - A r s e n o -  
a n  i l i  n resp. dessen Chlorhydrat, gerade als ob der Reduktions- 
vorgang zu formulieren wiire nach: 

o s y d s .  

2NHz. C6H4 . A s 0  + 2lIz = NIT, . C g H r .  AS : A 3 . G  R, . NHg + 2Hz 0. 
Doch ergibt die Jlessung der~asserstoffausniitzuog, dal!, der Wasser- 

stoffverbrauch iiber die so z u  1)erechriende Menge gen6hnlich heraus- 

’) B. 43, 917 [1910]. 
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geht, und a n  Quecksilberkathoden bekommt man in salzsaurer Losung 
eiue klare farblose Flussigkeit, die erst an der Luft gelb wird und 
eineu Niederschlag von salzsaurem p-Arseno-anilin ausscheidet. 

Offenbar ist also der Reduktionsvorgang nicht so einfach, wie es 
obige Gleichung darstellt, sondern es eutsteht aus dem p -  Amino- 
phenyl-arsenoxpd wie aus der p -  Amino-phenyl- arsinsiure direkt 
I ) - A m i n o - p h e n y l - a r s i n ,  das erst in zweiter Linie sich mit den1 
noch unverbrauchten 2) - Amino - phenyl- arsenoxyd zu p - Arseno - aniliu 
urnsetzt. eine Reaktion, die sich nacb R o b .  K a h n l )  glatt vollzieht. 
Der  Vorgang wird also durch z w e i  Gleichungen: 

I. N B r  . Cs HI . A S  0 +- 2 Hz = NH2. CG HI .  AS Hz + HzO, 
11. NHs . Cs HA. A s  0 +, Hg A s . G H 4 .  NHa 

=NEJI.CsH,.As:  Ati.C{;Hc.NHz + H , O  

wiedergegeben. Die Kondensation verlluft sehr rasch in nlkalischer 
Losnng, uud an Rleikathoden bekonimt man das 1 ) -  Arseno-aniliu i n  
theoretischer Ausbeute mit einem ~"nsserstoffverbrauch, der nur wenig 
uber die berecbnete Mlenge hioausgeht. An Quecksilberkathoden i n  
satirer T,osung aber vollzieht sich die Keduktion r:ischer als die 
Kondensation, u n d  das Endprodukt ist das sulzsaure 1'-Amino-phenyl- 
arsin. \'on den ubrigen Iinthodeumetallen arbeiten Blei, arrrnlgamiertes 
Blei uiid amalgxniiertes Zink ungefiihr niit gleicber Stoffausbeute, 
aber Kupfer bleibt wesentlicb zuriick. 

Katholyt: 2.19 g 1 1 -  . \mino-ptienyl-aric~noxytl in 2.5 ccm 2-11. Salzsiuw 
surpenllicrt. 
Kathodeninetall . . . Cu Pb amalg. P1) I-lg amnlg. Zn 
Was~eistoffarisniitzurlg 2, 29.40i0 156.20'o 129.H0/o 2OOoi0 129.0° ,, 
Stoffausbeute , . . . 3OO/o 99Oio 93.TOio 100"/0 1000/0 
Auwticn numittelbar nach 

tler lieduktion . . . gc1b.K ge1b.N gc1b.N fbl,l,sg. ge1b.N 

Wir murjten auf die T;erhaltuisse bei der Reduktion des p-Amino- 
pheuyl-arsenosyds etwas natier eingehen, weil nus der grundlegenden 
Arbeit von P. E h r l i c h  und A .  B e r t h e i m 3 )  der sicher analog auf- 
zufassende Yerlauf bei der Anwendung rein chemischer Reduktions- 
mittel nicht klar hervorgeht, und weil in der Beschreibung des 
D. R.-1'. 270568 von 1-1. B a r t  der grundsiitzliche Unterschied im Ver- 
halten der Arsinsiureii und Arsenosyde verwischt ist. 

I )  Ch. Z. 36, 1099 [1912]. 
a) Berechnet unter Voraussetziin;. tler ltcdiiktion eum p -Arseno-auilin 

nach der ersten Gleichung. 
3, B. 44, 1260 [1911]. 



%urn SchluB haben wir u n s  nocb mit der Frage auseinanderzu- 
setzen, warurn bei der elektrolytischen Reduktion der p-Amino-phenyl- 
arsinsaure das als Zwischenprodukt anzunehmende p-Amino-pheoyl- 
arsenoxyd nicht isoliert werden kann, und warttm nicht dort wie hier 
das 1)-Arseno-anilin als Endprodukt entsteht. 

-4us allen chemischen Reduktionsversuchen weif3 man, da.13 p-Amino- 
phenyl-arsenoxyd leichter reduzierbar ist, als p -  Amino-pbenyl- arsin- 
shire:  diese Tatsache 1aBt sich auch elektrochemisch beweisen. i n -  
sofern p -  Amino-phenyl- arsenosyd sich an einer Wasserstoff ent- 
wickelnden Platinkathode in 2-n-Schwefelsaure im Vergleich niit 
p-Amino-phenyl-arsinsa~ire als ein wirksamerer Depolarisator erweist. 

Sol1 n u n  p -  Amino-phenyl- arsinsiiure elektrolytisch reduziert 
werden, so muB,  u m  sie uberhnupt nnzupacken, ein Kathodenpotential 
eingestellt werden, das mehr als geniigt, urn das Zwischenprodukt 
3)-.~niino-phenyl-arsenoxyd zu reduzieren. Von dern p-Amino-phenyl- 
arser;oxyd kann sich also nichts ansainmeln, u n d  das durch Weiter- 
reduktion entstehende ~~-,4rnino-phenyl-nrsin findet keine Gelegenlieit 
zur  Kondensation. 

3.  E 1 e k t 1'0 I y t i s c h e  l l ed  II k t i o  XI d e r I'll (> n y I - a r s  i D s ii 11 re. 

Uics nach A.  Bcr the im' )  dargestellte P h e n y I-arsinsaurc wird in 
alkniischer h u n g  nicht angegriffen. l o  einer Mischung von Alkohol u n d  
wiiBriger Salzsaure (in wnBriger Salzsaure ist sie zu wenig liislich) wirtl sie , 

a n  den  verschiedenen Kathotlen ziemlich glcicli gut zom P h c n y l - a r s i n ,  
CcHs. .\sll? rcduziert, das keine tiasischeo Eigenschnften Lesitzt und sic11 
dawm BUS der sauren Lobung als 0 1  absclieidet. Seio Siedepunkt lag Lei 
5.5" tinter 14 mm Druck iu  Ubereinstimmung mit  den Angaben von 
-4. \\;. Pal iner  und W. M. D e h u l i  i ind vo11 Roll.  Kahn33). 

4. E l e k t r o l y t i s c h e  R e d u k t i o n  t l r r  ( I -  u n d  d e r  p - N i t r o - p h e n y l -  
a r s i n  sii u r e .  

Durch die Indifferenz der ArsinsHuregruppe i n  alkalischer Losung 
ist es moglich, bei den Nitro-phenyl-arsinsaureii die Redttktion so Z I I  

f i i  Iireu, d a 8  n u r  die Nitrogruppe angegriffen wird. 
Kine Losung von 2.47 g o-RTi t rO-phenyl -arSi l lSaUre l )  i u  

doi~pel t  norrnaler Katriumacetatliisung wurde an einer gleichzeitig als 
Kuhler wirkeoden Platin-U-Rohrkathode reduaiert, bis die Wasserstoff- 
ausnutzung fast auf Null zuruckgegangen war, und dann sc.hwacb 
angesauert. Ks schieden sicb 1.2 g eines hellbraunen Pulvers aus, 

1) B. 41, 1853 [1908]. 

') Dargestellt nach H. B a r t ,  D. I<.-P. SX364  vorn S. 1. 1910 [lo. S. 1911J. 
-') I3. 34, 3591 [1901]. 3) Ch. z. 36, lOi9  [1912]. 



das zur Reinigung wiederholt in Ammoniak gelijst und rnit Saure 
wieder gefallt wurde. Der KGrper lost sich in Ammoniak und in 
konzentrierten Sauren rnit dunkelroter Farbe und reduziert ammo- 
niakalische Silbernitratlosung uiiter Spiegelbildung. Unter dem EinfluB 
des Luftsauerstoffs oxydiert er  sich zu einer schokoladebraunen, nicht 
niehr reduzierend wirkenden Saure. Das hellbraune Pulver ist dem- 
nach die H y d r a z o b e n z o l - o , ~ ' - d i a r s i n s a u r e ,  H a 0 3  As.CsHc .XH.  

C ~ ~ H I ~ O ~ A S , .  Ber. 3 s  34.72. Gef. As 34.62, 34.66. 
NB. CS H1. AS 0 3  Hz. 

Neben der Hydrazoverbindung findet sich in kleiner 3Ienge 
o - A m  i n 0 -  p h e n  p 1- a r  s i  n s a u  r e. 

I n  salzsaurer Losung wird die o-Nitro - phenyl- arsinsaure sowohl 
an der Nitrogruppe als an der Arsinsiuregr..ippe total reduziert, und 
liefert nach einer Wasserstoffausnutzung von 82.6°/0 der Theorie eine 
klare gelbe Liisung, aus der beim Luftdurchsaugen das salzsnure Salz 
des o - A r s e n o - a n i l i n s ,  als griinlich-gelbes Pulver mit 82.5Oio Stolf- 
ausbeute ausfallt. Die Kathode besteht n u s  einem Bleirohr rnit 
Wasserkuhlung , denn die Nitro- phenyl- arsinsauren sind speziell 
ernpfindlich gegen hohere Temperatur bei der Reduktion. 

IICI, NHa.CsH+.As : A s . c ~ H 4  .NH,, HCI. 

Die Tsilreduktion der p -  Ni t r 0-p hen y 1- a r  s i n s  L u r e  in einei Nischung 
von Amnioniumcarbonatliisung untl Ammoniak lieferte zunichst den H p d  r a  z o - 
k c r p e r ,  der durch Oxydntion am Luftsaiierstoff in  die ron P. K a r r e r ' )  
beschriebene A z  o h  enz o I - p , p ' -  cl i  a r  s i  ns i n r e  iiberging. 

Ber. As 36.58, C1 17.44. 
GeF. 3 37.05, )) 17.68. 

5. E I e k t r o I y t i  s c h e R F! d u k t i o n d e r K a I< o d y 1 s ii u re.  
Der in der Einleitung erwiihnte Mifierfolg W i l l i a m  &I. D e b n s  

beim Versuch der elektrolytischen Reduktion der  Kakodylsaure ist 
offenhar darauf zuruckzufuhren, dalj D e h n  die sehr schwache, am- 
photer ') sich verhaltende SKure o h  11 e Zusatz von Mineralsiiure zur 
Auwendung brachte. 

Lijst man aber 5.5  g Kakodylskire in 25 ccm 2-n-Schwefels&ure, 
so kann man im oben bescbriebenen Apparat an einer Bleikathode 
solort starken WasserstofEverbraucb beobachten, und an einer amal- 
gamierten Zinkkathode erhalt man i n  guter Ausbeute K a k o d p l ,  das 
beim fiffnen der Tonzelle heftig entflammt. Daneben entstehen niir 
uotergeordnete llrengen von D i m e t h y l a r s i n ,  das sich infolge seines 
nietlrigen Siedepunktes (36-37 O) niit dem uoverbrauchtrn Wasserstoff 

I )  B. 43, 2359 [1'91'?]. 
*) 3 .  <Johnston,  B. 37, 3625 [1904]. 
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rerfliichtigt, wobei etwas Kakodyl rnitgerissen 
Rauchbildung rerrat. Die Hauptmenge des 
Kakodyls bleibt als .gelbliches schweres 0 1  in 
Die Reduktionsreihe : 

(CH3)z AsOi H --* ( C H B ) ~  AS. As(CH3)t - 

wird, und sich durch 
bei 170° siedenden 
der Tonzelle zuruck. 

-+ (CH3)2AsH 
kann elektrolytisch unter den angewandten Bedingungen nicht glatt 
his zum Endstadium durchlaufen werden, weil sich das Kakodyl durch 
seine Unliislichkeit der weiteren Einwirkung der Kathode entzieht. 

6. E l e  k t r o l  y t i s c  h e 0 x y d a  t i o  d e r K a k o d  y Is a u r e. 
Der  elektrochemisch an Platin- oder Bleidioxyd-Anoden entmickelte 

Sauerstoff wirkt bekanntlich auf organische Stofte als sehr energisches 
)xydationsrnittel, iind oft in besonderer Weise') ein. Die Kakodvl- 

saure ist gegeniiber chernischen Oxydationsmitteln sehr widerstands- 
fahig; B u n  s e n  zeigte, d a 8  sie weder von rauchender Salpetersaure, 
noch von Kiinigswasser, noch von Chrornsaure angegriffen wird, untl 
W. L a  C o s t e 2 )  bewies ihre Bestandigkeit gegen Permanganat. 

Fiir die elektrolytische Oxydation wahlten wir alkalische Losungen j 
tlenii da Kakodylsiure unter diesen Urnstanden an der Kathode nicht 
angegriffen wird, konnten wir ohne Diaphragma arbeiten, was eine 
groI3e Vereinfachung der Apparatur darbot. 

Der anodische Sauerstoff wird von der Kakodylsaure nur unvoll- 
kommen ausgeniitzt; doch laRt sich leicht feststellen, da13 A r s e n s B u r e  
als Oxydationsprodukt entsteht. EY erhob sich n u n  sofort die Frage, 
IibKakodylsaure in  einemsprungbis zu Arsensaure aboxydiertwird,riach: 

(CH3)* AsOz H + 8 0 = 2 CO2 + H3 AsOi + 2 Ht 0, 
oder ob die Osydation uber Zwischenstufen verlauft. Wir entschieden 
die Frage in der Weise, da13 die 4n-Natronlauge, i n  der die ICakodyl- 
siiure oxydiert wurde, v o r der  Elektrolyse nuf ihren Carbonatgebalt 
untersucht wurde; der luftdicht abgeschlossene Apparat verbinderte 
das Eindringen von Kohlendioxyd aus der Luft, so da13 n a c h  der  
Elektrolyse durch eine Bestirnmung von Kohlendioxyd und von S r sen -  
s,iiure die Richtigkeit obiger Gleichung gepruft werden konnte. 

Mol.) wuiden in genau 50 ccm 4n-Natrotilauge 
Seliist uncl in 5 ccm tler L6sung Kohlendioxyd bestimmt. Die iibrigen 45 ccm 
wurden in  eincm xylindrischen, oben rnit Gasableitungsrohr versehenen GefiS 
oxydiert: ein schmales Platinblech diente als Anode, ein Platindrahtnetz als 
Kathode. Dic Stromdichte an der 7 qcni groBen Anode betrug 0.285 Amp. qcm. 
Sach 46 Ampere-Stnnden wnrdc der Rlektrolyt in  ein MeBkolbchen gespiilt, 
nuf 100 ccm aufgefiillt und in Portionen ron jc 10  ccni einerseits Kohlentlioxpd, 

l) F i c h t e r  11. S t o c k e r ,  B. 47, 2002 [1914]; 2. 151. Ch. 'LO, 471 [1914]. 
?) A .  208, 32 [ISSlj. 

6.90 g I~akodylsaure (= 

~~~~~ ~ .. 



andrerseits Arsensiure durch Fallung mit Magnesiarnixtur in der Italte (6. u.) 
bestimrnt. Nach Umrechnung und unter Berucksichtigung des ursprunglichen 
Carbonatgehaltes der Lauge ergibt sich, dafi in 46 .Ampere-Stunden 1.239 g 
Kohlendioxyd und 0.509 g Nagnesiumpyroarseniat erhalten wurden. Die 
obige Oxydationsgleichung verlangt ein Verhiltnis von 2COz : H J A S O ~  oder 
von 88 Tln. CO9 auf 155.35 Tle. MglAszO~, das wirklich beobachtete Ver- 
haltnis aber betrigt 378.3 Tle. CO? anf 155.35 Tle. Mgz A s a 0 1 ;  es iet also 
uber  vier  ma1 soviel ,Kohlendioxyd entstanden, als dor Gleichung entspricht. 

Das beobachtete MiBverhHltnis von 8.6 Mol. CO2 auf 1 Mol. H ~ A s O ,  
ist nur verstandlich, wenn in erster Linie ein Oxydationsprodukt ent- 
steht, das nicht Arsensiure ist und bei dessen Bildung doch Kohlen- 
dioxyd entwickelt wird; als solches kornmt nur M o n o m e t h y l - a r s i n -  
s i i u r e  in Betracbt, deren Bildung entsprechend der Gleichuog: 

gerade halb so vie1 Sauerstoff und halb so riel Strom verlangt, als 
die Rildung der Arsensaure. 

Herechnet man unter diesen Voraussetzungen tlie Strom- und Stoffaus- 
beuten, so sintl von den angewandten 6.90 g Kakodylsjure oxydiert worden 
2.982 g zu 3.025 g Monomethyl-arsinsiiure und 0.9507 g Kohlendioxpd, und 
0.435 g zu 0.465 g Arsensaure und  0.2883 g Kolilendioxpd. Die Stromausbeutt: 
bei der Bildung der Monomethyl-arsinsaure betrRgt 10.8 O:O, bci der Totab 
osydation xu Arsensiiure 3.06 o/o. 

Die ala Zwiscbenprodukt auftretende ;Monomethyl-arsinsaure kann 
ebenfnlls, weun auch nur scbwieriger als Kakodylsaure, oxydiert werderi. 
Dies gelingt in der Tat  im gleichen Apparat; die erbaltenen Mengen 
von Mgz Asgo; und CO1 standen bei zwei Versuchen im Verbaltriis 
v o n  155.35 : 5s und von 155.35 : 45.5, wahrend sich nach der Oxy- 
dationsgleicbung : 

berechnet 155.35 : 44. 
Der qunlitative Nachweis der  IMonornethyl-arjinsiure bei der 

Osydation der Knkodylsaure erfordert vie1 Aufmerksamkeit und Ubung. 
Wohl gibt W. JI. D e h n l )  an, daB im allgemeinen die mit Magnesia- 
mischung fallbaren hlagnesiunisalze der Monoalkyl-arsinsauren in der 
Warme schwer liislich sind, so daB eine Trennuug von Amenskure 
(deren hlaRnesiurn-Amrnoniumsalz schon in  der Kalte ausfallt) und 
wri  Kakodylsaure (deren Magnesiumsnlz iiberhaupt nicht nusfallt) mog- 
lich erscheint '). Allein gerade bezuglich des mono methyl -a rs in-  
sauren Magnesiurns schrankt D e h n  9 die Brauchbarkeit der Trennungs- 

(CHI).? As02 H + 4 0 = CO? + CH3. AsOs Hz + H?O 

C H ~ . A S O ~ H ? + - L O  = C O ~ + H ~ A S O ~ + H . ~ O  
Die Strornausbeute belief sich auf 5.15 O l o .  

. - _.__ 

I )  Am. 83, 101 [1905]. 
Vergl. A .  Ber  theini ,  Handbuch der organischen Arsenvcrbindi~ngen. 

Stuttgart 1913, S. 13. 
I) loc. cit. s. 137. 



niethode ein, denn  es sei  zurn Unterschied vom rnonoAthyI-ars in-  
sauren Magnesium schon in d e r  K i l t e  teilweise fallbar. 

Zuni Ztwcke der Isolierung der Monomethyl-arsinsaure wurden 6.90 g 
Kakodylsaure rnit einer Anodenstronidichte von 0.57 Amp./qcni in 50 ccm 
4n-Natronlauge mit 96 Amp.-St. oxydiert. Man erhalt so neben reichlicher 
.4 usscheiclung von Natriumcarbonat und Trinatriiim-ort1io;Erseniat soviel mono- 
methyl-arsinsaures Natrium in dcr Losung, daf3 nach Fiillnng des Restes der 
Arsensaure mit Msgnesiamischung i u  der Kalte aus dem Filtrate beim Aof- 
kochen cin Niederschlag Ton monomethyl-.zr~iosaurem Magnesium ausfallt. 
Dns Salz war amorph und also wohl nicht ganz rein; cs  wh.ul.de bci 1750 pe- 
t rocknet. 

CH3. AsOaMg. Ber. As 46.20. Gef. A s  46.50. 
Das Salz lief3 sicli als Abkiimniling der Mouoniethyl-arsinsiiure char:tk- 

terisieren durch sein Verhalten bei der Reduktion mit Natriumhypophosphit 
und Mineralsaurc, denn an Stellc des aus der Kakodylsiure entstehenden wi- 
derlich riecbenden Kakodyls erhalt man ein gelbes, wcnig riechendes, oliges 
.No n o ni c t h J 1 -a rsi n 1). 

7. E 1 e k t r o 1 y t i s c h e s 1, e i t v e r m o ge n e i n i g e r A r s i n s P u r e  n. 
Wir benutzten d a s  von u n s  dargestellte Material zu r  Ausfuhrung 

einiger Messungen iiber das  elektrolytische Leitvermogen phenyl ie r te r  
Arsinsauren nach d e r  beknunten Methode von Fr.  K o  h l r a u s c h .  
Die Konstanten sind nach d e r  fiir einbasische Sauren  geltenden For- 
me1 berechnet und zeigen in den hoheren Verdiinnungen infolge d e r  
zweibasischen Na tu r  de r  SHuren s t a rke  Abweichungen. Uoch ge- 
niigen sie z u  einer vorlaufigen Charakterisierung d e r  s ta rken  pheny- 
lierten ArsinsBuren, unter denen, wie zu e rwar t en ,  d ie  o-Nitro- 
phenyl-arsinsaure d i e  s ta rks te ,  die 1'- Amino-phenyl-arsinsiiure d i e  
schwichs te  ist. 

P h e n  y 1- a r s  in s k u  r e  11 e i Pj", c g  11s. t\s& H2. 
v G4 128 256 512 
n S4.7 114 153 200 

1 (JCI 17 22.8 3 . 5  41.3 53.8 
k ' 0.11 0.11 0.09 0.12 

/ I ,  3722), = 0.11. 

p - .I mi u 0- p 11 e n  y I - a r s  in  s a n r e  b ei 25O, NH2. C g  H, 
V 64 158 '356 513 

/I 38.7 57.9 83.7 116 
l00Z 10.5 15.6 22.6 31.3 

1024 
256 
68.9 
0.15 

1 ~ 0 3  Hn. 
1024 

I79 
48.5 

I< 0.019 0.023 0.036 0.026 0.045 
A,  = 370, I<.\iittel = 0.02S. 

- 

I )  A u g e r ,  C. r. 138, 1705 [1904]. 
2) geschatzt xi13 dcr Anzahl der Atomc nach 0 s  twaaltl-Lutlier.  
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o - N i t  r 0- p h e n J 1 - a  r s  i n s a u i e b e  i 2j0, KO2 . C g  H1. As O3 H?. 
1’ 64 12s 356 512 1024 
n 95.3 139 172 225 2% 

lOOa 25.8 34.S 46.4 60.7 77.1 
k 0.14 0.15 0.16 0.1s 0.25 

Am = 370, kJIitte, = 0.17. 
R a s e ] ,  Anorg. ilbteil. der Chem. Anstalt, September 1915. 

24. Morita Kohn: Bemerkungen zu der Abhandlung von 
K. Hess und GI. Uibrig:  tfber die Einwirkung von Aldehyden 

auf primare Hydramine. 

(Eingeqangen am 13. Dezember 1915.) 

Im vorletzten Ilefte dieser Berichte findet sich eine Publikation 
\-on I(. H e s s  und C1. U i b r i g ’ ) ,  in der uber das Verhalten des 
Diacetonalknmins z u  Formaldehyd sowie z u  Benzaldehyd Mitteilung 
gemxcht wird. hleine vor fast 12 Jahren veroffentlichten, den gleichen 
Gegenstand betreffenden Ergebnisse sind hier nicht mit einer Silbe 
erwahnt. H e s s  und U i b r i g  haben durch Einwirkung von Formaldehyd 
auf das Diacetonalkamin eine Substauz erhalten, der sie die Struktur 
des hiethylen-diacetonalkamins (I) zuschreiben. Ihr  hlethylen-diaceton- 
alkamin, eine Base vom Sdp. 150- 155O bei 730 mm, ist wohl 
identisch mit der VOII  mir ?) aus Formaldehyd und Diacetonalkamin 

CH3 
A3 > C . N = CH? 

I. 
CH? . CH (OH). CIIa 

erlialtenen Base voni Sdp. 149-152O, der im Hinblick auf ihreii 
yerhaltnismaBig niederen Siedepunkt uud auf ihre glatte Uber- 
fuhrbarkeit i n  ein Nitrosamin die cyclische Struktur (11) zugescbrieben 
nerden muI3te. Durch Einwirkung Ton Benzaldehyd auf das Diaceton- 
alkamin entsteht nach H e s s  und U i  b r i g  das Benzyliden-diaceton- 
alkamin (III), eine Base vom Sdp. 13‘3-140° unter einem Drucke 
m u  19 mm. Ich mu[!, sie Fiir identisch ansehen mit der von mir 
aus  Benzaldehyd und Diacetonalkamin 3, dargestellten Base T O I ~ ~  

*) B. 48, 1974 u. f. [1915]. 
3) M. K o h n ,  M. 1904, S5S u. f. 

a)  M. K o h n ,  M. 1904, SZU u. f .  


