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Die Substanz dreht stark nach links. — Eine 2.69-prozentige Losung des
Chlorhydrats in Wasser drehte im 1-dm-Robhr 4.3¢ nach links.

20— 43>100

—_ —— = — 0 1
{0 = 5681 160° 7).

177. P. Karrer: Zur Kenntnis der aromatischen Arsen-
verbindungen. XI ).
Uber gemischte Arsenoverbindungen.

{Aus der Chem. Abteilung des Georg-Speyer-Hauses, Frankfurt a. M.]
' (Eingegangen am 8. Juli 1916.)

Gemischte Arsenoverbindungen, unter denen neuerdings solche
mit besonders giinstigem Heileffekt gefunden wurden, konnten bisher
auf folgenden zwei Wegen gewonnen werden: Einmal durch Umsatz
eines Arsins mit einem Arsenoxyd?):

RAsH; + R'AsO = RAs = AsR' + H,0,

und ferner durch gemeinschaftliche Reduktion zweier Arsinsiuren oder
Arsenoxyde entsprechend der Gleichung?):

RASO;Ha -+ R’ASOl H; + 4H; = RAs: AsR' + 6H20.

Dazu kommt nun noch ein 3. Verfahren zur Gewinnung solcher
unsymmetrischen Arsenoverbindungen. Dasselbe besteht, wie ich ge-
funden habe, darin, dafl zwei symmetrische Arsenoverbindungen in
Lésung zusammengebracht und diese Losung eventuell zur Beschleu-
pigung der Reaktion gelinde angewirmt wird. Hierbei findet merk-
wiirdigerweise ein vollkommener Austausch zwischen den gegenseiti-
gen Arsenoresten statt, wie es die folgende Gleichung veranschau-
lichen soll:

RAs: AsR 4+ R'As: AsR' = 2R As : AsR.

Dieser Umsatz geht bei allen bisher darauf untersuchten Arseno-
verbindungen auBerordentlich leicht und in quantitativer Weise vor
sich. Was der tiefere Grund dieser Umsetzungsreaktion ist und
welche Affinitdtskrifte hierbei ausschlaggebend sind, ist vorerst noch

1) Dieser Wert gilt jedoch nur mit einer gewissen Einschrinkung, da ja
die Substanz nicht krystallisiert und damit ein Kriterium fir jhre absolute
Reinheit fehlt.

) X. Mitteilung, B. 48, 1058 {1915]. 3) D. R.-P. 254187.

4 D. R.-P. 251104.
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unklar. Die Reaktion bestitigt aber aufs neue, welch merkwiirdige
und in ihrer Reaktionsmannigfaltickeit wunderbare Korper die Ar-
senoverbindungen sind.

Die Arbeitsweise soll an den beiden folgenden Beispielen kurz
erldutert werden:

20 g 3.4.5.3'.4".5-Hexaamino-arsenobenzol-Chlorhydrat der Formel

As— A
/\‘ '/\

4HCI

H,N.LJ.NH, H,N.___'.NH, ’ ’
NH, NH,

und 16 g 3.3'-Diamino-4.4-dioxy-arsenobenzol-Chlorhydrat werden in
400 ccm destilliertem Wasser geldst und diese Lésung rasch auf 80°
erwirmt. Sobald die Fliissigkeit diese Temperatur erreicht hat, lifit
man sie in diionem Strahl unter Riihren in 4 1 Salzsiure vom spez.
Gewicht 1.12 einflieBen. Die gemischte Arsenoverbindung der
Formel:

AS - === === Ag
/\l N c
' o . 3HCI
l\./l - NH, H.N. I\/‘ - NH,

OH NH,

scheidet sich in hellgelben Flocken ab, die abgenutscht, mit Salz-
siure, Aceton und Ather gut ausgewaschen und im Hochvakuum
getrocknet werden.

Aus der leichten und vollkommenen Léslichkeit der Verbindung
‘einerseits in Natronlauge (von der Diaminodioxyarsen-Komponente her)
und anderseits in Bicarbonat!) (von der Hexaamino-Komponente her),
geht hervor, dall nicht etwa ein Gemisch, sondern wirklich eine
durch doppelten Umsatz gebildete gemischte Arsenoverbindung vor-
liegt.

Die Analyse ergab Werte, die auf die obige Formel mit 3 Mol.
Wasser stimmten.

Ci1aH;7ON(Cl3 Asy + 3H30. Ber. As 27.59, Cl 19.59.
Gel. » 27.10, » 19.90.

10 g Hexaamino-arsenobenzol-Chlorhydrat und 11 g 3.5.3".5"-Tetra-
amino-4.4'-dimethyldiamino-arsenobenzol-Chlorhydrat werden in 500 cem
Wasser gelost, die Fliissigkeit auf 70° erwirmt und die neue Verbin-

1) B. 47, 2275 u. f. [1914].
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dung hierauf durch Eisessig ausgefillt. Die der Formel entsprechende
gemischte Arsenoverbindung:

{\s; s .;,—;.;;.—:.:;;—As
] L , 4HCI
H,N..__.NH; H:;N.. __-.NH;
NI, ) NH .CH;

gibt eine stabile, haltbare Carbaniipsiiurelosung?), woraus hervorgeht,
daB kein symmetrisches Hexaamino-arsenobenzol mehr vorhanden sein
kann. Dieses gibt, wie ich friiher erwiithnte, eine nur wenige Augen-
blicke baltbare Carbaminsiurelésung.

lck mochte darauf hinweisen, daBl wir infolge dieser neuen Dar-
stellungsmethode unsymmetrischer Arsenoverbindungen den Reaktions-
verlaul bei der Bildung unsymmetrischer Arsenoverbindungen durch
gemeinschaftliche Redukticn zweler Arsinsiuren oder Arsenoxyde
nicht mehr als eindeutig betrachten koonen. Denn es liegt auf der
Hand, daBl wir die Moglichkeit ins Auge fassen miissen, dafl das Ge-
misch der zwel verschiedenen Arsinsiuren symmetrisch reduziert wird,
d. h. dall sich zuerst symmetrische Arsenoverbindungen bilden, die
dann durch doppelte Umsetzung nach dem oben beschriebenen Reak-
tionsschema in. unsymmetrische tbergeben. Zwischen diesen beiden
Moglichkeiten wird sich wohl kaum je eindeutig entscheiden lassen.

178, K. A. Hofmann: Volumetrische Bestimmung
von Wasserstoff durch Oxydation mittels aktivierter Chlorat-
l6sung; Beseitigung von Kohlenoxyd durch Quecksllber—'

chromat.
[Mitteilung aus dem Anorganisch-chemischen Laboratorium der Technischen
Hochschule Berlin.]
(Eingegangen am 22. Juni 1916.)

In der III. Mitteilung liber Aktivierung voun Chloratlésungen durch
Osmium haben K. A. Hofmann und Otto Schneider?) eine neue
Methode zur Bestimmung des Wasserstoffs empfoblen, die auf der
Oxydation dieses Gases durch aktivierte Chloratlssung an einem aus
Platin und Palladium kombinierten Kontakt beruht und vor der bis-
her iiblichen Verbrennung des Wasserstoffs durch Sauerstoff in der
Explosionspipette oder in der Palladiumcapillare die Vorziige besitzt,
dal} sie keine Verdiionung des Gases durch’ Luft oder Sauerstoff er-

1) B. 47, 2279 [1914]. %) B. 48, 1585 [1915].



