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193. L. Benda: Uber die Reduktion der 8.5-Dinitro-4-amino-
phenyl-l1-arsinséure.
[Mitteilung aus dem Laboratorium der Firma L. Cassella & Co., Mainkur.}
(Eingegangen am 6. April 1914.)

Vor einiger Zeit') habe ich Versuche iiber die Nitrierung der
Arsanilsiure mitgeteilt und insbesondere die Darstellung der Dinitro-
arsanilsiure (AsOyH; : NHs: NO, : NO; = 1:4:3:5) genau beschrie-
ben. Eine weitere Publikation iiber die Reduktionsprodukte dieser
Saure behielt ich mir vor, da die Ergebuisse der biologisch-thera-
peutischen Versuche abgewartet werden sollten.

Da sich dann zeigte, dall diese Reduktionsprodukte weder in
biologischer, noch in chemischer Hinsicht wesentlich von der Norm
abweichen, unpterlieB ich es, sie zum Gegenstand einer besonderen
Abhapdlung zu machen.

Inzwischen sind aber von anderer Seite iiber die Reduktion der
Dinitro-arsanilsiure Versuche angestellt, und die Herstellung des
3.45,3.4.5-Hexaamino-arsenobenzols ist von Bohringer?)
zum Patent angemeldet worden.

Ich sehe davon ab, diese Verbindung, die nach der erwihnten
Anmeldung durch saure Reduktion der Dinitro-arsanilsiure gewonnen
wird, hier zn beschreiben (ich selbst hatte die saure Reduktion mit
Zinkstaub lange Zeit vor meiner erwihnten Publikation ausgefiibrt),
m&chte aber im Nachstehenden die alkalische Reduktion, die Dar-
stellung der 3.4.5-Triamino-phenyl-1-arsinsiure mitteilen, die
man z. B. nach der von mir fiir &hnliche Fille ®) angegebenen Eisen-
oxydul-Methode bewerkstelligen kann. Die Triaminophenyl-arsinséure
laBt sich nach den bekannten Verfahren ohme Schwierigkeit in das
Hexaamino-arsenobenzol iiberfithren.

Ich darf wohl an die Fachgenossen die Bitte richten, uos dieses
Gebiet noch fiir einige Zeit zu iiberlassen.

Darstellung von 3.4.5-Triamino-phenyl-1-arsinsiure.

92.4 g Dinitro-arsanilsiure ¥) werden in 1400 ccm Wasser und 200 cem
10-fachnormaler Natronlauge bei gewdhnlicher Temperatur gelost. Hierauf
liBt man unter gutem Ridhren zuflieBen 3050 ccm (OberschuB) einer salz-

) B. 45, 53 [1912]. %) P.-A. B. 66891.

9 B. 44, 3302 [1911] (p-Phenylendiamin-arsinssiure); vergl. A. Bert-
heim, B. 44, 3093 [1911], der die o-Nitro-arsanilsiure alkalisch mittels
Hydrosulfits in die o-Phenylendiamin-arsinsiure iberfihrte; s. ferner A. Bert-
heim, Handbuch der organischen Arsenverbindungen, S. 128 u. 129.

9 L. Benda, B. 45, 53 [1912].
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sauren Eisenchlorir-Losung, die man durch Verdinnen von 1050 ccmn einer
Fisenchlorir-Lésung von 19.6%/, vol. Fe mit 2000 ccm Wasser hergestellt hat.

Man sorgt wihrend des EinflieBens der Eisenlosung durch zeitweiliges
Zufiubren von Natronlauge dafir, daB die Reduktionsfliassigkeit stets curcuma-
alkalisch bleibt,

Sobald alle Eisenlosung zugelanfen ist, wird in Gberschiissige Schwefel-
saure (1 Gewichtsteil Schwefelsiure von 66° Bé : 1 Tl. Wasser) hineinfiltriert;
der Eisenschlamm wird mit warmem Wasser mehrmals ausgewaschen und
die Waschwisser werden mit dem ersten Filtrat vereinigt. Aus der sauren
Flissigleit fallt eine Verunreinigung in Form schwarzer Flocken aus. Um
deren Abscheidung zu vervollstindigen, setzt man soviel Natronlauge zu der
Suspension, daB Kongopapier gerade noch gebliut wird, und filtriert nun.

Das Filtrat wird it Natronlauge bis zum Verschwinden der blauen
Kongoreaktion versetzt. Die neue Siure fallt hierbei in briunlichen Nadeln
aus, Nach mehrstiindigem Stehen wird sie durch Abnutschen von der Mutter-
lauge getrennt, Ausbeute 46 g = 62°/o der Theorie. Aus der Mutterlauge
konnen durch Eindampfen noch 7—8 g gewonnen werden, so da die Gesamt-
ausbeute etwa 729 betrigt.

Fir die Analyse wurde die Substanz aus der 150-fachen Menge kochenden
Wassers umkrystallisiert. Beim raschen Abkihlen erhilt man nahezu farblose
Niidelchen.

0.1614 g Sbst. (bei 120° getrocknet): 0.1754g CO,, 0.0614 g H.0. —
0.1560 g Sbst.: 22.45 ccm N (16° 747 mm).

CeHi003N;As. Ber. C 29.15, H 404, N 17.00.
Gef. » 29.64, » 4.26, » 16.53.

Bequemer reinigt man die Verbindung, indem man 4.8 g davon in 200 ccm
heiBem Wasser + 15 cem %/,-Salzsiure auflost, mit etwas Tierkohle versetzt,
filtriert und das Filtrat mit 13—14 ccm "/;-Lauge vermischt. Es krystallisieren
weille Nidelchen aus, die man absaugt und mit kaltem Wasser, Alkohol und
schlieBlich Ather wischt. Ausbeute 3.9 g. Nach der Analyse enthalten sie
1 Mol. Krystallwasser:

0.1235 g Sbst.: 0.1248 g COs, 0.0538 g H.0. — 0.1189 g Sbst.: 17.0 cem
N (14° 713 mm). .

CsH1003 N3 As,H:0. Ber. C 27.17, H 4.52, N 15.85.
Gel. » 27.56, » 4.87, » 15.95.

Die 3.4.5-Triamino-phenyl-1-arsinsiure bildet farblose Nadeln, die
in kaltem Wasser sehr schwer, in kochendem Wasser ein wenig
leichter loslich sind; in Alkohol sind sie selbst in der Hitze kaum
lslich; in verdiinnten Mineralsiuren, Atzalkalien, Alkalicarbonaten
liosen sie sich sehr leicht, in Natriumacetat-Losung in der Kilte schwer,
in der Wirme leicht, ebenso in 50-prozentiger Essigsiure.

Die salzsaure Ldsung gibt mit Nitrit eine gelbliche Diazoverbindung,
die mit Resorcin orange, mit R-Salz leuchtend blaustichig rot kuppelt.

Die alkalische Ldsung gibt mit Ferricyankalium sowie mit Na-
triumhypochlorit rote unbestindige Farbungen. Die ammoniakalische
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Losung reduziert Silbernitrat langsam. Die Losung in konzentrierter
Schwefelsidure tirbt sich auf Zusatz eines Tropfens Salpetersiure braue;
diese Farbung schligt rasch iiber Olivegriin nach Reinblau um?). Im
Schmelzpunktrohrchen erhitzt, zersetzt sich die Substanz bei 170—175°
unter Schwarzfirbuog.

194. O. Sackur: Die Zustandsgleichung der Gase
bei tiefen Temperaturen.
(Vorldufige Mitteilung.)
[Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut fir physikalische Chemie und Elektro-
chemie in Berlin-Dahlem.]
(Eingegangen am 8. April 1914.)

In einer Reihe von Abhandlungen habe ich nachzuweisen ver-
sucht, dal die sogen. »Quantenhypothese«?) nicht pur auf Schwin-
guogsvorginge (Strahlung, spezifische Wirme fester Koérper usw.),
sondern auch auf die fortschreitende Bewegung der Gasmolekiile an-
gewendet werden mufl®). Hierbei ergab sich zunichst, daB sich die
sogen. chemische Konstante der einfacher Gase in befriedigender
Ubereinstimmung mit der Erfahrung aus dem Molekulargewicht und
der universellen, aus Strahlungsmessungen bekannten Konstanten h
berechnen lieB. Ferner konpte ich den Schlufl ziehen, daBl auch der
Druck der idealen Gase bei tiefen Temperaturen nicht mehr dem
Boyle-Gay-Lussacschen Gesetz folgt, sondern stets groBer ist als
RT
v b
die Temperatur und je grofer die Dichte des Gases ist. Nur bei
unendlicher Verdiinnung sollte das klassische Gasgesetz PV = RT
bei allen Temperaturen erfiillt sein.

Fir Temperaturen und Dichten, bei denen die Abweichungen von
dem Boyle-Gay-Lussacschen Gesetz noch relativ klein sind,
nimmt die frilher von mir aufgestellte Zustandsgleichung die
Form an:

und zwar sollte die Abweichung um so grifler sein, je niedriger

A
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) Vergl. hierzu das Verhalten der 3.4.5-Triamino-benzoesiiure (Sal-
kowski, A. 168, 12).

%) Vergl. z. B. Planck, B. 4B, 5 [1912].

3 W. (4) 36, 958 (1911]; 40, 67 [1913]. Jahresber. der Schles. Gesellsch.
f. Vaterl. Kultur, Febr. 1913.





