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217. A. Mlohaelie und Arthur Sohsfer: 
Zur Kenntnia der Anmno-verbfndungen. 

[Mitteilung aus dem Chemisshen Institut der Universitit Rostock.] 
(Eingegangen am 16. Mai 1913.) 

Das dem Azobenzol entsprechende Arseno-benzol wurde von dem 
einen von u n s  in Verbindung mit C. S c h u l t e ' )  im Jahre  1881 dar- 
gestellt und spater wurden auch die hiiheren Homologen, dae Arseno- 
toluol und Arseno-rylol a )  usw. erhalten. Diese Klasse von Verbin- 
dungen ist neuerdings durch die Entdeckung des Dihydroxy-diamino- 
arsenobenzols und dessen spezifischer Wirkungen von E h r l i c h - H a t a  
YOU besonderer Wichtigkeit geworden. Es erschien uns von Interesse, 
die h.I 01 e k u lar g r o Be dieser Korper zu bestimmen , da  Arsenverbin- 
dungen zuweilen ein hoheres Mdekulargewicht besitzen als die ent- 
sprechenden Stickstoffverbindungen. 

Wir stellten das A r s e n o - b e n z o l  nach der urspriinglichen Vor- 
schrift durch Erhitzen einer alkoholischen Losung von Phenylarsen- 
oxyd mit fester phosphoriger Saure dar. 

Die in feinen weifleu Nadeln ausgeschiedene Verbindung wurde rnit heilem 
Alkohol gewmchen und im Vakuumexsiccator iiber Schwefelsiure getrocknet. 
Aus der Mutterlauge kann man dorch nochmaliges Erhitzeu mit phosphoriger 
Siiure weitere Mengen dea Arsenobenzols erhalten, die dann aber meistens eine 
gelbliche Farbe haben. Man krystallisiert die trockne Verbindung am besten 
aus vdllig wasserfreiem (iiber Natrium und d a m  noch iiber Phosphorsaure-an- 
hydrid deatilliertem) Benzol urn, indem man das Arsenobenzol mit dem L6- 
sungsmittel in einem fast ganz mit letzterem gefijllten Kolben (also mit m6g- 
lichst kleinem Luftraum) am RiickfluSkiihler auf dem Wasserbade erhitzt und 
die Losung heil3 filtriert. Beim Erkalten scheidet sich das Arsenobenzol in 
vdllig wciOen, feinen Nadeln Bus, die mit trocknem Ather gewaschen und 
sofort in den Vakuumexsiccator iiber Schwefelsiure gebracht und im luftver- 
dunnten Raum getrocknet werden. 

Das  so erhaltene Arsenobenzol schmilzt konetant (auch nach 
wiederholtem Umkrystallisieren) bei 212 O, also erheblich hoher als 
fruher angegeben (1960). Es oxydiert sich narnentlich in Losung 
auflerordentlich leicht zu dem anfanglich immer harzigen Phenylarsen- 
oxyd, das auch in kleinen Mengen anhaftend, den Schmelzpunkt sehr 
herunterdriickt. Von der Mutterlaiige muB das Benzol im Kohlen- 
sanrestrom abdestilliert werden. LaBt man die Losung an der Lnft 
verdunsten, so hinterbleibt nur  harziges P h e n y  l a r s e n  o x  yd. 

0.2176 g Sbst.: 0.3983 Q COI, 0.0596 g HaO. 
Ber. C 47.36, H 3.20. 
Gcf. D 47.37, n 3.06. 

I) B. 14, 912 [1881]. 2) A. am, 301, 327, 337 r19011. 
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Die B es  t im m u ng d e r  M o l  e k u l a r g  r o o  e durch Getrierpunkts- 
erniedrigung war weder in Eisessig noch in Benzolliisung moglich, da 
die Lbslichkeit des Arsenobenzols in  diesen Fliiseigkeiten in der Kllte 
zu gering ist. Eine Molekulargewicbtsbestimmung durch Feststellung 
der S iedepunkts -Erhohung einer Benzollosung naob L a n d s -  
b e r g e r  ergab: 

0.3183 g Sbst. in 35.44 g Benzol gelhst garban eine SiedepunktserhBhung 
von 0.06O. M = 399.8, wdrend sich fiir die Formel CS Hs .As : As.  CC Hs die 
Molekolargr6Be zu 304 berecbnet. 

Das p - A r s e n o - t o l u o l  wurde in gleicher Weise unter Anwen- 
dung des p-Tolyl-arsenoxydes erhalten. Es ist in heiBem Benzol vie1 
leichter lbslich als die Phenylverbiydung und krystallisiert daraus beim 
Erkalten sehr schbn in kleinen Tafeln, die bei 202O schmelzen. Es 
wurde also auch hier der Schmelzpunkt erheblich hoher ale friiher 
gefunden (184 O). Damals wurde es aus Chloroform umkrystdlisiert, 
aus dem es in Nadeln herauskommt. Auch daa Arseno-toluol oxydiert 
sich namentlich in Losung leicht zu dem p-To ly l - a r senoxyd .  

0.2453 g Sbst.: 0.4542 g COa, 0.0858 g HsO. 
Ber. C 50.60. H 4.21. 
Gef. a 50.50, a 3.91. 

Die Loslichkeit des p-Arseno-toluols in  kaltem Benzol und in 
Eisessig war ebenso wie die des Arseno-benzols zu genng, um eioe 
Molekulargewichtsbestimmung nach der Methode der Gefrierpunkteer- 
niedrigung ausfuhren zu konnen. Dagegen war die Loslichkeit in P h e  n o 1 
auch in der Kalte so grob, daI3 under Anwendung dieses Kiirpers als 
Liisungsmittel eine solche Bestimmung maglich war. Man muB dazu 
ganz trocknes Phenol, wie man es nach Zugabe von Natrium durch 
Abdestillieren erhiilt anwenden, da, wenn auch nur Spuren von 
Feuchtigkeit vorbanden sind, keine konstante Zahl fur den Erstarrungs- 
punkt der Liisuag erhalten wird. 

I. 0.3820 g Sbst. in 40.0 g Phenol gelhat ergaben eine Depression von 0.190. 
11. 0.4960 g Shst. in 40.0 g Phenol gelhat ergaben eine Depression von 0.240. 

Aus diesen Bestimmungen geht also mit Sicherheit hervor, daB dem 
Arseno-benzol in der Tat die Formel CS HS . As: As. CS H,, dern Arseno- 
toluol die Formel c7Rr.A~: As .CTH~ zukommt und die Arsenoverbindun- 
gen dalrer die wahren Analoga der Azoverbindungen darstellen. 

Mo1.-Gew. Ber. 332. Get. I. 305.9, U. 357. 

R o s t o c k ,  14. Mai 1913. 




