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Das Goldsalz, €, N3, HAuCly, krystallisiert aus Eisessig in dunkel-
gelben Nadeln aus, die bei 129—131° zu einer triiben, braungelben Flissig-
keit schmelzen und gegen 190° unter Schwirzung aufschiumen,
0.3855 g Shst.: 0.1448 2 Aun,
ChHi NS, HAuCl,. Ber. An 37.28. Gef. Au 37.36.

4563. P. Bhrlich und P. Karrer: Uber Arseno-stibino- und
Arseno-bismuto-Verbindungen.

[Aus der Chemi~chen Abteil. d. Georg-Speyer-Hauses in Frankfurt a. M.}
(Eingegangen am 20. Oktober 1913.)

Den Azokirpern stellten sich bis vor kurzem als analoge Ver-
bindungen der Elemente der Stickstoffreihe nur die Phospho- und
Arseno- Verbindungen an die Seite:

R.N:N.R R.P:P.R R.As: As R,

von welchen letztere in neuerer Zeit ja eiue sebr eingehende Bear-
beitung erfahren und grofle Bedeutung erlangt babeu. Der einzige
Einwand, der gegen die Analogie dieser 3 Verbindungstypen vorge-
bracht werden konnte und anch in Lehrbiicher?) iibergegavgen ist, es
mochten pimlich die Phospho- nnd Arseno-Verbindungen polymole-
kular sein, ist neuerdings fiir die Arseno-Verbindungen einwandfrei
widerlegt worden®) und hat damit wohl auch fiir die Phospho-Ver-
bindungen die Bedeutung verloren®). Wihrend nuo aber die Phospho-
und Arsenoverbindungen in manchen Ligenschaften recbt iberein-
stimmen, zeigen die Azokdrper im groflen und ganzen ein vollstindig
abweichendes Verbalten; so sind beispielsweise die ersteren gegen
Oxydationsmittel, Halogen usw. sehr empfiodlich, die Azoverbindungen
upgemein resistent. Die Azogruppe gehdrt zu den stirksten Chromo-
phoren, die Arseno- und Phospho-Gruppierungen sind sehr schwache
Chromophore.  Hier interessiert uns hauptsiichlich dieser letztere
Unterschied, der jedenfalls sehr bemerkenswert ist. Bekanntlich wird
die Farbe gewdhuolich mit dem ungesittigteren Charakter einer Ver-
bindung vertieft, und es wiire deshalb zu erwarten gewesen, daf} die
unbestindigen Phospho- und Arsenokirper viel tiefere Firbung zeigen
wiirden als die Azoverbindungen.

) Meyer-Jacobson, Il Bd., I Teil, S. 333 und 335.

3 A, Michaelis und A. Schiafer, B. 46, 1742—1743 [1913].

%) Wir sind allerdings der Apsicht, daf die Arsenoverbindungen unter
Umstioden auch polymolekular auftreten kimnen, worauf verschiedene, hier
nicht zu erdrternde Beobachtungen hinweisen.
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Es ist uns non gelungen, zu zwei neuen interessanten Typen von
Verbindungen zu gelangen, die sich den oben genannten Korpern an
die Seite stellen, nimlich zu den gemischten Arsen-Antimon- und
Arsen-Wismut-Verbindungen®) der Formeln:

R.As:Sb.R R.As:Bi.R
{wobei R = aromatischer Rest).

Wir schlagen fiir die neuen Korperklassen die Bezeichuung
Arseno-stibino-Verbindungen und Arseno-bismuto-Verbindun-
gen vor.

Durch Kondensation von Arsinen mit Arsenoxyden oder Ar-
sen-dihalogeniden ist es nach einem Patent der Hochster Farb-
werke?) moglich, zu Arseno-Verbindungen zu gelangen:

R.AsH:+0As.R' = R.As:As. R+ H; 0
R.AsH;+Cl; As.R' = R.As:As.R'+2HCL

Wir haben nun gefunden, dafl auch Stibinoxyde, Stibindichlo-
ride, oder z. B. auch anorganische Antimonsalze des dreiwertigen
Metalls sich duBerst leicht mit den Arsinen nach folgenden Gleichun-
gen umsetzen: z. B.

00  \AsHy4 ClLSb.CoH, =1O0.{ ). As:Sb.CeH; +2HCI
\ ) { )
NH,, HCI NH,, HCl

HO.' >.Asllg+Cl:SbCl=HO.< >.As:SbCl+2HCl.

R

NH,, HCI NH,, HC!

Ferner ist es uns gelungen, auch Wismuttrichlorid, Wismut-
tribromid usw. mit Arsinen zu den Arseno-bismuto-Verbindungen
umzusetzen: '

Aryl.AsH, + Cl3 Bi.Cl = Aryl.As:Bi.Cl 4+ 2 HCL

Alle diese Kondensationen erfolgen leicht schon bei gewdhnlicher
Temperatur, wenn man z. B. die methylalkoholischen Ldsungen der
Komponenten vereinigt. Wir haben so die verschiedensten Arsine
z. B. mit Phenylstibin-dichlorid, p-Acetaminophenyl-stibinoxyd, Anti-
niontrichlorid, Wismuttrichlorid umgesetzt. Bei Verwendung der
anorganischen Chloride von Antimon und Wismut verliuft die Re-
aktion allerdings nicht einheitlich, da sich auch 3 Molekiile Arsin mit
2 Mol. SbCl;, BiCl; nach folgenden Gleichungen zu komplizierteren

1y Die Darstellung dieser Verbindungen ist durch Patente der Farbwerke
vorm. Meister, Lucius & Briining in Hochst a. M. geschitzt.
3) D. R.-P. 254187.
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Korpern — »Polyarseno-stibino-Verbindungen« usw. — zu ver-
einigen scheinen:

R.AsH, ) R.As . ¢

R.AsH T 800k _ g 75 3 4 gHcl

R.AslL, + SbCh T Ry b

Die Arseno-stibino-Verbindungen sind noch recht stabile Korper,
ungefiihr von den Ligenschalten der Arsenoverbindungen. Von Wasser
werden sie auch in der Hitze nicht veriindert, von Oxydationsmitteln
aber sebr leicht, besonders in alkalischer Lésung, oxydiert. Genan
wie die Arsenoverbindungen geben die eine Aminogruppe enthaltenden
Arseno-stibino-Korper schwer lisliche, charakteristische Sulfate; in
Alkalien sind die gemischten Verbindungen leicht Iéslich, wenn sie
mindestens eine Hydroxylgruppe eathalten.

Die Arseno-bismuto-Verbindungen sind dagegen schon recht
instabile Substanzen. Bei der relativ groflen Verschiedenbeit der
Elemente Arsen und Wismut und der lierdurch bedingten Spannung
im Molekiil ist es auch leicht erkldrlich, dafl die doppelte Bindung
zwischen diesen fremden Atomen nicht allzu fest sein kann. So
werden die Kérper schon beim bloflen Kochen mit Wasser unter Ent-
firbung zersetzt. Durch Oxydationsmittel, schon durch den Sauerstoff
der Luft, werden sie dullerst leicht oxydiert. LEine Arseno-bismuto-
Verbindung, die einige Monate der Luft ausgesefzt war, war voll-
standig weifl geworden.

Die Farbe der Arseno-stibino-Verbindungen ist gelbbraun
bis dunkelbraun, diejenige der Arseno-bismuto-Kérper tiel schwarz.

Es ergibt sich hier also wieder die bemerkenswerte Tatsache,
dafl die Farbe der Verbindungen um so tiefer wird, je ungesittigter
die Molekiile sind.

In der kiirzlich erschienenen D. R.-P.-Anmeldung C. 21428 IV 12.
sind nun auch die Stibino-Verbindungen Aryl.Sb:Sb. Aryl’ beschrieben
worden. Wir haben diese Kdrper friiher ebenfalls in Hinden gehabt,
verzichten aber in Aubetracht der Verd¢flentlichung der Patentanmel-
dung auf die Beschreibung dieser Substanzen. Es sind demnach
heute also 6 Typen bekannt, die analog den Azoverbindungen kousti-
tuiert sind:

R.N:N.R R.P:P.} R.As:As. R R.As:Sb.R’

R.Sb:SyH.R R.As:Bi.R.

In dieser Reihe stellt die P:P-Gruppe das schwichste Chromo-
phor dar. Die Farbe vertieft sich tiber die gelben Arseno- zu den
gelb-braunen bis orangefarbigen Arseno-stibino-, dunkelbraunen Stibino-
his zu den schwarzen Arseno-bismuto-Verbindungen.
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Hand in Hand wichst der ungesittigte Charakter. Aut der an-
dren Seite der Pbosphoverbindungen steben die Azokirper mit dem
starken Chromophor .N:N. Diese nehmen also in der ganzen Reihe
eine eigenartige Sonderstellung ein.

Michaelis beschreibt auch Phosphazo-Verbinduugen, z. B. Phos-
phazobenzolchlorid') mit der Formel CsHs.N:P.Cl. Wir glauben
jedoch nieht, dall diese Formulierung richtig ist — u. a. weil die
Substanz farblos ist, — sondern méchten der Verbindung in Analogie
zu den Diazochloriden folgende Struktur CoHs.N:iP zuschreiben,

Cl
immerhin vorausgesetzt, dal} ibr die einfache Molekiilgréfle zukommt,

Im experimentellen Teil werden wir nur einige Repridsentanten
dieser neuen Verbindungstypen beschreiben, die uns aus pharmazeu-
tischen Griinden besonders interessiert haben und deshalb eingehender
untersucht worden sind.

Die Arseno-stibino-Verbindungen zeigen bemerkenswerte Heilwir-
kung gegeniiber mit Trypanosomen infizierten Tieren, uod zwar
ergab voun den im experimentellen Teil dieser Arbeit beschriebenen
Substanzeun das 3-Amino 4-oxy-nrseno-4'-acetamino-stibinobenzol-Chlor-
hydrat den giinstigsten Eifekt. Die genauen Daten sollen spiter an
anderer Stelle mitgeteilt werden.

Experimenteller Teil

3-Amino-{-oxy-arseno- IIO.< \/.As:Sb.Csl{5.

stibinobenzol-Chlorhydrat, NHe,HC]

1.9 g 3-Amino-4-oxy-phenylarsin?) werden in 30 ccm Methyl-
alkohol, dem ca. 1 cem 10-fachnoroaler alkoholischer Salzsiiure zu-
gesetzt ist, unter Ausschlull von Sauerstoif geldst. Iieraul vereinigt
man die Fliissigkeit mit einer methylalkoholischen Losung von 2.7 g
reinstem Phenyl-stibindichlorid®). Die Farbe der Lésung schlagt
augenblicklich nach Braun um. Man riibrt nun in 500 cem Ather
ein, nutscht den ausgeschiedeoen, braunen, amorphen Niederschlag
ab, wilscht ibo mit absolutem Ather aus und trockpet ihn im abso-
luten Vakuum. Der Korper stellt ein braunes, amorphes Pulver dar,
das sich in Methylalkobol, Wasser, verdiinoter Salzsiiure, kaustischen
Alkalien leicht auflost. Die salzsaure Losung gibt mit Schwelelsiiure
einen schwer léslichen Niederschlag des Sulfates.

N B. 27, 495 [1894]. ) D. R.-P. 254187

3) Hasenbdumer, B. 31, 2911 |1898).
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Wegen der Upmoglichkeit. diese amorphen, leicht zersetzlichen
Arseno-stibino-_und Arseno-bismuto-Verbindungen einer Reinigung durch
Umkrystallisieren oder Umfillen zu unterziehen, ist es selbstverstindlich
duBerst schwer und oft unmiglich, analysenreine Substanzen zu ge-
winnen. Wir koonten deshalb auch nur in den wenigsten Fillen
einigermaflen stimmende Analysenzahlen erbalten. Die vorliegende
Verbindung gab folgende Werte:

0.1732 g Sbst.: 0.2140 g CO,, 0.069S g H,0. — 0.3102 g Shst.: 0.1206 ¢
Mg: As;Or. — 0.2388 g Sbst.: 0.0837 g Sby ().

=]
C;oH;uONCLAsSb (416). Ber. C 34.6, H 2.8, As 18.0, Sb 28.8.
Gef. » 33,7, » 44, » 1876, » 27.7T.

8-Amino-d-oxy-arseno- yo /5 aogy/  INH.CO CHs.
Y-acetamino-stibinobenzol- \ / N\
Chlorhydrat, NH., HCL

164 g p-Acetamiro-phenyl-stibindijodid?),
3,80/ )NH.CO.CH,,

werden in 4U cem Eisessig unter Erwirmen gelost, hierauf die Lo-
sung abgekiihlt und mit einer Losung von 0.8 g 5-Amino-4-0xy-
phenyl-arsin in salzsaurem Methylalkohol vereinigt. Die Fliissigkeit
wird dunkelbraun. Man liBt sie in Ather einflieBen, wobei die Ar-
senostibinoverbindung in dunkelbraunen Flocken austillt. Amorphes,
in Wasser, Methylalkohol leicht losliches Pulver, auch in Natronlauge
klar 18slich.

0.3150 g Sbst.: 0.1085 & MgsAs; O, — 0.2512 g Sbst.: 0.0784 g SL, O,
014}11507N901A§Sb (473.7). Ber. As 15.84, Sb 25.3.
Gef. » 16.63, » 24.6.

Verbindung aus 3-Amino-4-oxy-pbenyl-arsin
und Antimontrichlorid.

Eine salzsaure, methylalkoholische Losung von 2 g 4-Oxy-3-ami-
nophenyl-arsin  wird mit einer Losung von 2.43 g Antimontrichlorid
in Methylalkohol vereinigt. Die rotbraun gewordene Fliissigkeit 148t
man in diinnem Strabl in Ather flieBen, nutscht den braunen, flockigen
Niederschlag ab und trocknet ihn nach dem Waschen mit Ather im
Vakuum. Der Korper ist sebr leicht lislich in Wasser, Alkali, ver-
diinnter Salzsiiure, Methylalkohol, Glycerin, Glykol usw. Nach der

1 z. B. zuginglich nach der D. R.-P.-Anmeldung C. 214428 1V/120,
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Analyse scheint er jedoch kein einbeitliches Produkt zu sein, sondern
die beiden folgenden Substanzen im Gemenge zu enthalten:

!\ A /N
HO.\_kr/.As.Sb.Cl HO.\ /As

\
A

NH,,HCI NH;,HC \ Sh
mo./! \
\.W/AS\
NH,HOL 'Sp
HO.( >As//
NH,,HCI

Arseno-bismuto-Verbindung
aus 3-Amino-4-oxy-phenyl-arsin und Wismuttrichlorid.

1 g 3-Amino-4-oxy-phenyl-arsin wurde in 40 ccm Methylalkohol
und etwas alkoholischer Salzsiure geldst und unter Sauerstoffabschlu
mit ejner Lésung von 1.2 g BiCls in Methylalkohol vereinigt. Die
Flissigkeit nimmt eine schwarze Farbe an. Man laBt in 500 ccm
Ather einflieBen, saugt den ausgefallenen, schwarzen Niederschlag ab,
wiischt mit Ather und trocknet im Vakuum. Die Substanz ist sebhr
leicht léslich in Methylalkohol, Glycerin, weniger gut in Wasser.
Doch lost sie sich darin ebenfalls klar auf, wenn sie vorher mit Me-
thylalkohol angefeuchtet wurde. Sie ist ferner sehr leicht léslich in
Alkali, wodurch auch der Beweis erbracht ist, dafl} sie kein mechanisch
beigemengtes, anorganisches Wismutsalz mehr entbalt. Die wiBirige
Lisung zersetzt sich bereits beim Kochen unter Entfarbung. Durch
Oxydationsmittel, z. B. Wasserstoffsuperoxyd in alkalischer Lésung,
wird sie momentan unter Bildung von 3-Amino-4-oxy-phenyl-
arsinsdure und BiiO; oxydiert.

Nach der- Analyse scheinen 3 Arsinmolekiile mit 2 Mol. BiCl;
zu folgender Verbindung zusammengetreten zu sein:

f—
F\
HO\ 7/AS \\ 0.2902 g Sbst.: 0.1186 g MgiAs;O;. — 0.1788 g
NHQ,HCI \Bi Shst.: 0.0866 g BiaS,.

/

ClgHﬂOa CIaAS; Big. BEF. As 209, Bl 38.7.
Get, » 197, » 39.3.

/T Nao/
HO.\.__/AS\‘
NH, HC! ‘Bi
,,, /// :
HO<_7>AS‘
NHa,HCl
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