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D;ir G o l t l s a l z ,  ( ~ ~ 1 1 1 1 1 ,  KS, HhuCI,, liystnllisicrt a115 Eisesbig i i i  dunkel- 
yelben Nadeln ans, die bei 129-131O zu einer triiben, braungelben Flussig- 
keit schmelzen untl gegeu 190° linter Schwii:zung nufschSunien. 

0.355.5 g Shst.: 0.144s Au. 
Cr1 HI, N3, t l  A i l  CI,. Btlr. :in :;T.?S. Gef. AII :37.36. 

463. P. Ehrlich und P. Karrer: m e r  Arseno-stibino- und 
Arseno -bis muto -Verbindungen. 

[.4ar tier C h e r n i ~ c h c n  .lbteil. (I. G c o r g -  Speyer-Hnusea in Frankflirt a. hf.] 
(Eingegaugen nin 20. Oktobcr 1913.) 

1)en A z o k i i r p e r n  *tellten sich bis vor kiirzeni als annlqge Ver- 
bindungen der Elernente der Stickstoffreihe uiir  die P h o s p h o -  nnd 
-1 r s e n  0 -  Verbindungen a u  die Seite: 

K . N : N . R  R.P:P.R R . A s :  As.R, 
\-on welchen letztere i n  neuerer Zeit ja eiue sehr eingehende Bear- 
beitung erfahren und grub? Bedeutung erlangt haben. Der eiozige 
Eiiisvnucl, der gegen die Aualogie clieser 3 Verbindungstypen vorge- 
h c h t  werden konnte und xiich i n  Lehrbticher') ubergegaugeo ist, es  
miichten uiiinlich die Phospho- lint1 hrseno-Verbindungeu polprnole- 
kulnr sein, ist neuerdings fiir die Arseno-Verbindungen einwandfrei 
widerlegt wordeu ') und hat darnit wohl nuch f i r  die Phospho-Ver- 
bindungen die Hedeutung rerloren '). Wahrend n u n  aber die Phosplro- 
und Arsenoverbindongen i n  nianchen Eigenschaften recht iiberein- 
stininien, zeigen die Azokor(ier im grofien und ganzen ein vollstandig 
abweichendes Verh:ilten; so sind beispielsweise die erstbren gegen 
Osydatiousrnittel, Halogen I I S W ,  sehr ernpfiodlich, die Azoverbindunge~i 
uugemein resistent. 1)ie Azogruppe gehiirt zu den starksten Chromo- 
phoren, die Arseno- und Phospho-Grul,pierungen sind sehr schwache 
Chromophore. Hier interessiert u n s  hauptsachlich dieser letztere 
Uuterschied, der jedenfalls sehr bemerkeosmert ist. Bekanntlich wird 
die Farbe gewiihulich rriit dern uugesattigteren Cbarnkter einer Ver- 
bindung vertieft, und es w i r e  deshalb zu erwarten gewesen, dafi die  
unbestiindigen Phospho- und Arsenokiirper Tiel tiefere Fiirbung zeigen 
wiirden als die Azoverbiodnngen. 

I) Mt?ycl--.Tncobson, 11. Ud., I. Tcil, 8. 353 ond 355. 
2, .\. Miclinclis nnd .4. Schit fer ,  B. 46, 1i42-1743 [1913]. 
:I) Wir sind allerdings der Ansicht, da13 die Arsenoverbindungen unter  

Urnstanden auch polymolekular nnftreten kijnnen, worauf rerechiedene, hier 
oicht zu criirternde Benbnchtungen hinweisen. 
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Es ist uns  nun gelungen, zii zwei neuen interessanten Typeri vou 
Verbindungen zu gelangen, die sich den oben genannten K6rpern an 
die Seite stellen, nlmlich zu den gemischten A r s e n - A n t i m o n -  und 
A r s e  n -W i srn u t -  Verbindungen ’) der Formeln : 

{wobei R = aroniatischer Rest). 
Wir achlagen fur die neuen Iiiirperklassen die Bezeichnung 

A r s e  n 0 - s  t i b i  n o-Verbindungen uud A r s  e n  o - b i s m  u to-Verbindun- 
gen vor. 

Durch Koudensntion von A r s i n e n  rnit A r s e n o s y d e n  oder Ar- 
s e n - d i h a l o g e n i d e n  ist es nach einem Patent der Hiichster Fnrb- 
werkea) niiiglich, zu Arseno-Verbindungen zu gelangen: 

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

R.AsH?+OAs.R’ = R.As:As.R’+HzO 
R . AsHz + C I S  AS. R’ P R. AS: AS. R’+2HCI. 

Wir haben nun gefunden, da13 auch S t i b i n o x y d e ,  S t i b i n d i c h l o -  
r i d e ,  oder z. B. auch anorganische A n t i m o n s a l z e  des dreiwertigen 
Metalls sich luBerst leicht mit den Arsinen nach folgenden Gleichun- 
gen umsetzen: z. B. 

HO.’ -\ AsHz + Cia Sb.  CEH5 = IIO ., / ‘  ). As:& .CsH5+-JHCI 
\ 1. 
NHz, HC1 NHa, HCl 

€10.’ ‘ AsIIs+CltSbC1 = HO ’ . ‘ As:SbCI + SHCI. 
\ ~. / *  -\ .. -1‘ 
NHa, IZCl NH2, HCI 

Ferner ist es uns  gelungeu, auch W i s n i u t t r i c h l o r i d ,  Wismut- 
tri b r o  m i d  usw. rnit Arsioen zu den Arseno-bisrnuto-1-erbindungeo 
umzusetzen : 

Aryl .AsH2 + C1aBi.CI = Aryl.As:Bi.C1+2HCI. 
Alle diese Kondensationeu erfolgen leicht scbon bei gewiihnlicher 

Temperatur, wenn man z. B. die methylalkoholischen Losungeu der 
Komponenten \-ereinigt. Wir haben so die verschiedensten Arsine 
z. B. rnit Phenylstibin-dichlorid, p -  Acetaminophen~l-stibinoxyd, Anti- 
niontrichlorid, Wismuttrichlorid umgesetzt. Bei Verwendung der 
anorganischen Cbloride von Antimon und Wismut verlRuft die Re- 
aktion allerdings nicht einheitlich, d a  sich auch 3 Nolekiile Arsio mit 

2 Mol. S b  CIS, BiCls nach folgenden Gleichungen zu komplizierteren 

1) Die Darstelluiig dieser Verbindungen ist clurch Patente cler lparbwerke 
vorrn. M e i s t e r ,  L u c i u s  k Bri in ing  in H6chst a. M. geschiitzt. 

2) D. R.-1’. 254 187. 



Kiirperu - , I ’ o l y a r s e n o - s t i b i n o - ~ e r b i n d u n g e u a :  us\\. - zu rer- 
einigeu scheineu : 

Die .4rsenr~-stibino-\’erbioduugen sind iiocli rerht st:thile Kiirlier, 
u 11 ge f5 11 r YO n dr 11 l<i ge 1 1  sch a r t c ii t l  e r Arse n o verb in d u u ge n ~ V o u Wasse r 
werrlen sie auch i n  der B i t m  nicht reriindert, Y O U  Osydatior~sniitteln 
nber sehr leicht, besonders i n  alkaliscber Losuug, osytliert. Genaii 
\vie die Arsenoverbiridungen gebeo die cine hminogruppe entlialtentlen 
.-\rseno-stibino-iiir~er scbwer liisliche, charskteristische Sulfate; iu 
.Ilkalien sind die geniischteo Verbinduogen leicht liislich, wenn sie 
iiiiiiclesteus eine IIydroxylgruppe enthalten. 

Die A r s e  n o - b  i s m  u to-Yerbiudungen sintl clagegen schon recht 
instabile Pubstanzen. Rei der relatir grof3en Versrhiedeuheit tler 
Elemente Arsen und M:ismut u n d  der hierdurch bedingten Spannung 
im Molekiil ist es auch leicht erlilarlich, da13 die doppelte Bindung 
zwischen diesen fremden Atomen nicht allzu fest sein knon.  S r b  
werden die Kijrl’er sclioo beini blo9en 1Cocheo iiiit Wasser unter Ent- 
fiirbung zersetzt. Durch Osydatiotisniittel, schoo durch den SauerstofF 
der h f t ,  werden sie Hullerst leicht oxydiert. Eine Arseno-bismuto- 
Verbinduug, die einige hlonnte der I.iift ausgesetzt war, war roll- 
standig weil3 geworden. 

Die F n r b  e der A r s en n-  s t i  b i u o-Verbindungen ist gelbbraun 
his dunkelbraun, cliejenige der Arseno-bism u t o - K h p e r  tief scbwnrz. 

ES ergibt sich hier also wieder die bemerkenswerte Tatsarlie, 
dnW die Farbe der Verbinduogeii uni so tiefer wird, je ungesiittigter 
die Jlolekiile sind. 

I n  der kiirzlich erschienenen D. K.-P.-Auluelduug C. 21 428 11‘ 12q.  
sind nun auch die Stibino-\’erbiuduuae~i Aryl.Sb:Sb.AryY beschriebeu 
worden. Wir hnben diese Kiirper friiher ebenfalls in Hiinden gehabt, 
\-erzichten aber in Anbetraclit der YerBffentlichung der Patentanmel- 
dung auf die Bescbreibuug dieser Substanzen. Es siod demnnclv 
heute also G Typen bekannt, die analog den Azoverbindungen konsti- 
tniert sind: 

R .  It : N . R’ R . P : P .I< 
1: .Sb :Sb .  R’ 

R.  As :As.  K’ 
I:. As: Bi. R’. 

R .  AS: Sb. R’ 

I n  dieser Reihe stellt die P:P-Gruppe das schwlchste Chromo- 
~ d i o r  dnr. Die Farbe vertieft sich iiber die gelben Arseno- zu den 
t$b-brnunen bis orangefarbigen Arseno-stibino-, dunkelbraunen Stibino- 
Ibis zu den schwarzen Arseno-bismuto-Verbindungen. 
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Hand i n  Hand wlchst der ungesattigte Charakter. Auf der an- 
dreo Seite der Pbospliorerbiuduogei~ steheu die Azokiirper rnit den1 
stnr1;eit Clrroniolilior . X : N. Diese nrhmen nlso i n  der ganzen Reihe 
ein e e ig e n :I rt i  ge Son d e rs t el I 11 n fi ei 1 1 .  

X i  i cli a e l  is  beschreibt nuch Phoslihazo-Verbinduuaeo, z. €3. P h o  s -  
p b a z o b e u z o l c h l o r i d  ') rnit der Yormel C6H5.N:P.CI. TVir glsuben 
jedocli nicht, d n l i  tliese l~ormulieriing ricbtig ist - u. a. meil die 
diibst:tnz f:irblns ia t .  - sondern rriijcliten drr Verbindung in Analogie 
z i i  deu Diazoclilnrideu folgentle Struktur C, Hs . N !  P zuschreiben, 

imrnerhin rorausgesetzt, clalj i b r  die einfashe Jlolekiilgrii5e zukoninit. 
Irn experimentellen Teil werden wir n i i r  einige Reprisentnntrn 

dieser neiien Verbindungsty pen beschreiben, die u n s  xiis liharinnzeu- 
tischen Griinderi besonders interessiert hnben uud tleshalb eingehentler 
uotersocht worden sintl.  

Die Arseno-stibiiio-Verbiridungen zeigen bemerkenswerte H e i l  W I  r -  
k u n g  gegeniiber niit T r y p a n o s o m e n  infizierten Tieren, und zwar 
ergab \'on den ini experimentellen Teil dieser Arbeit Geschriebenen 
Subst:inzen das :J-Srnino 4-osy-:irseno-~'-acetnniioo-stibioobeti~ol-Chlor- 
hydrat den giinstigsten Eflekt. Die gennuen Daten sollen spHter RU 

anderer S t d e  rnitgeteilt werden. 

c1 

E x p e r i m e n  t e 1 1  e r T e  i 1. 

3 - A mi n o -4- o s J - a r s e  n o -  
s t i b i  n o ben  z o l  - C h  1 o r  11 y d r n  t ,  

I10 .( ) .AS:  Sb. i.6 € 1 5 .  

kIJ2, HCI 
1 .!) g 3 - -4 m i n o - 4 - n x y - 1' h e n y I n r s i n ?) we rden i n  30 ccm Metliy I -  

nlkohol, dem CB. 1 ccni 10-fachnormler  a l~ohol ischer  Salzsjlure z u -  
gesetzt ist, tinter AusscbluB rnn Sauerstoff geliist. Hieraiif vereinigt 
innn die Flhssigkeit niit einer tiietliylnlkoholischen L ~ ~ s u o ~  yon 5 . i  g 
reinstem Pheny I-stibindicl~lorid~). n i e  Farbe der 1,iisung sclil5gt 
augenblicklicli nnch Braun uni. Man riihrt nun i n  500 ccm .ither 
ein, nutscht den ausgescliiedeoen, brnunen, amorphen Niederschlng 
ab, wviischt i l in  niit nbsolutem Lither ails und t.rocknet ihn irn nbso- 
luten Yakuuin. I )er  Korper s t d t  ein braunes, arnorpbes Pulver dnr, 
das sich i n  Methylalk(ih~l, Wasser, rertliinoter SalzsHure, kaustischen 
Alkalien leicht aufliist. Die szlzsaure Lijsung gibt m i t  Schwefelsiiure 
einen schwer Ifislichen Niederschlag des Sulfates. 
- 

I) B. 47, 4115 [1S34]. 
3, Hnsi?nlJiiumcr, B. 31, 2911 [1S98]. 

2, I). R:P. 2.54 I S i .  



Wegen der Unrnoglichlteit. diese amorpheii, leicht zersetzlichen 
Arseno-stibino--und Arseno-bismuto-Verbindungen einer Reinigung durch 
Z’riikrystallisieren oder UmEalleu zii unterziehen, ist es selbstverstandlich 
iiiBerst schwer und oft unmbglich, analysenreine Substanzen XLI ge- 
winnen. Wir konnten deshalb auch nur  in den wenigsten Fallen 
einigernrafien stirnmende Annlysenzahlen erhdten. Die vorliegende 
T’erbindung gab folgende Werte: 

0.1732 a” SbSt.: 0.3140 g co,, 0.069s 6 HzO. - 0.3103 g S1Jhl.t 0.1206 $! 
M g  AssOi. - 0.2388 g Sbst.: 0.0837 g SbZI 1,. 

C’I~I l lyONCIAsSb (41G). Ber. C 33.6, €1 2.8, A s  1S.O. Sb 2% 
GeE. ~) 33.7, )) -1.1, )\ IS.76, x 2’7.i. 

2 - A  rn i n o - 4 - o x  y - a r he n o - 
4’-ac e t:i rn i u o - Y t i bin  o be  n z ol-  

C h 1 o r  h y  d r:t t ,  

HO., / >.As:Sb( jKH.CO CHI. 
, 

NH?, HCI. 

1.64 g 11 - A c e  t a m  i p. o -  1) h e  n y1- s t i  b i  nd i j o  d i d  I),  

.J2 Sb/ \NEI. CO. CHa, 

werden in 40 ccni Eisessig unter Er\\-%rmen gelost, hierauf die Lij- 
sung abgekuhlt und rnit einer Lijsuug von 0.8 g 2 - A m i n o - 4 - o x y -  
p h e n y l - a r s i n  in salzsaureni Methylalliohol vereinigt. P i e  Fliissigkeit 
wird dunkelbrnun. Man 1i13t sie i n  Ather einflieBen, mqobei die Ar- 
seuostibinoverbindung in dunkelbrauneu Flocken austillt. Amorphes, 
i n  Vl’asser, hlethylalkobol leicht liisliches Pulver, auch i n  Natronlauge 
klxr lijslich. 

\ /  

0.3150 g Sbst.: 0.1085 6 M g ? i \ 1 . p 0 7 .  - 0.2512 g Sbst.: 0.07S4 p S l l p O , .  

C l ~ € l l ~ O p N I C I A s S b  (473.7). Ber. As 15.S4, Sb 2.5.3. 
GeF. D 16.63, )) ?4,6. 

V e r  b i  nd  u n g a u  s 3 - A  m i  II 0 -  4 - ox y - p b en y 1 - a r s  i n  
und A n t i r n o n t r i c h l o r i d .  

Eine salzsaure, methylalkoholische Losung von 2 g 4-0ny-3-arni- 
nophenyl-arsin wird mit einer Losung r o n  2.4.5 g Antimontrichlorid 
i n  Methylalkoliol vereinigt. Die rotbraun gewordene Fliissigkeit labt 
man in dfinnem Strahl in i t h e r  flieben, nutscht den braunen, flockigen 
Niederschlag ab und trocknet ihn nach dem Waschen mit Ather in1 
Valiuum. Der  Korper ist sehr leicht liislich in Wasser, Alkali, ver- 
diinnter Salzsaure, Ivfethylalkohol, Glycerin, Glykol usw. Nach der 

~ 

1) z. B. zngiinglicli nacli der D. I~ . -P . -Ai~rneldui i~  C. 214418 1V/120. 
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Analyse scheint er jedoch kein einheitliches Prodokt zu sein, sondern 
die  beiden folgenden Substanzen im Gemenge zu enthalten: 

HO./-\.As:Sb.Cl HO./-\As,\ 
\ \-- 1 \-/ 

I\’HZ.HCl G H d C I  ,Sb 

NH2,HCI 

Ar s e n o -  b i s m  u t o-Ver  b i  n d u  n g 
nus 3 - A m i n o - 4 - o x y - p b e n y l - a r s i n  u n d  W i s m u t t r i c h l o r i d .  

1 g 3-Amino-4-oxy-phenyl-arsin wurde in 40 ccm Methylalkohol 
und etwas alkoholischer Salzsiiure gelBst und unter SauerstoffabschluB 
mit einer Losung von 1.2 g BiCls in Methylalkohol vereinigt. Die 
Fliissigkeit nimmt eine schwarze Farbe an. Man laBt i n  500 ccm 
-4ther einflieden, eaugt den ausgefallenen, schwarzen Niederschlag ab, 
wascht mit d t h e r  und trocknet im Vakuum. Die Substanz ist seLr 
leicht liislich in Methylalkohol, Glycerin, weniger gut in Wasser. 
Doch lost sie sich darin ebenfalls klar a d ,  wenn sie vorher mit Me- 
thylalkohol angefeuchtet wurde. Sie ist ferner sehr leicht loslich in  
Alkali, wodurch auch der Beweis erbracht ist, daB sie kein mechanisch 
beigemengtes, anorganisches Wismutsalz mehr enthdt. Die wldrige 
Liisung zersetzt sich bereits beim Kochen unter EntfLrbung. Durch 
Oxydationsmittel, z. B. Wasserstoffsuperoxyd in alkalischer Liisung, 
wird sie momentan unter Bildung von 3 - A m i n o - 4 - o x y - p h e n y l -  
a r s i n s i i u r e  und BiaOs oxydiert. 

Nach der Aonlyse scheinen 3 Arsinmolekule mit 2 Mol. BiCl, 
zii folgender Verbindung zusammengetreten zu sein : 

HO.‘ \ A s  
I -  

0.2902 g Sbst.: 0.1186 g Mg2A~s07.  - 0.1788 g !-/ \, 
N H ~ , H ( ; ~  ,Bi Sbst.: 0.0866 g BiaSa. 

/ CIS HzI O3 Cla As3 Biz. Ber. As 20.9, Bi 86.7. 
HO ,’-\AS/ \--/ ‘, Gef. 19.7, 39.3. 

NH,,HCl ‘Bi 

HO/ - )As /  
\L/ 

NH2,HCI 

Berichte d. D. Chem. Gesellsch.%ft. Jahrg. XXXXVI. 229 


