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Die wifrige Losung wurde dagegen beim Einleiten von Schwetel-
wasserstoff unter Abscheidung von Schwefel entfirbt. Die farblose,
milchige Flussigkeit wurde im Exsiccator zur Trockne gebracht, der
Riickstand mit Wasser aufgenommen, vom Schwefel abfiltriert und
das Filtrat von neuem eingedunstet. Das s0 erbaltene Produkt zeigte
alle Eigenschaften des Dihydrotetrazins und konnte mit salpetriger
Saure leicht wieder in Dimethyl-tetrazin iibergefiihrt werden.

201, P. Bhrlich+ und P. Karrer: Arseno-Metall-
verbindungen?).
{Ans der Chem. Abteilang des Georg-Speyer-Hauses, Frankfurt a. M.)
(Eingegangen am 9. September 1915.)

Die Verbindungen mit dreiwertigem Arsen zeichnen sich bekannt-
lich durch ihren stark ungesittigten Charakter aus, der sie zu den
verschiedenartigsten Reaktionen befihigt. Schon vor langerer Zeit?)
bhaben wir beobachtet, daB solche aromatische Arsenverbindungen mit
dreiwertigem Arsen auch die Fihigkeit besitzen, mit Salzen verschie-
dener Metalle zu komplexen Verbindungen zusammenzutreten, die
durch ibre intensive Farbe und ihre groe Bestandigkeit charakterisiert
werden. Der Giiltigkeitsbereich dieser Reaktion ist sehr grof3: er er-
streckt sich einerseits auf alle Arsenoverbindungen, unter bestimmten
Bedingungen auch au! verschiedene Arsenoxyde und Arsine, ander-
seits auf die Salze von Kupfer, Silber, Gold, Quecksnlber, Palladium,
Platin, Iridium, Ruthenium und Osmiam.

Aus pharmazeutischem Interesse haben sich unsere chemischen
Untersuchungen besonders eingehend mit den Metall-Additionsver-
bindungen des 3.3'-Diamino-4.4'-dioxy-arsenobenzols befallt,
und es soll darum auch an diesem Beispiel im Folgenden die ganze
Erscheinung erliutert werden. Was fiir das Diamino-dioxy-arseno-
benzol hier ausgefiihrt wird, gilt mutatis mutandis auch Fir alle
anderen Arsenoverbindungen.

Wenn man eine Losung von Diamino-dioxy-arsenobevzol-chlorhy-
drat, etwa in Wasser oder Methylalkohol, mit einigen Tropfen Silber-

1) Diese Arbeit wurde noch vor dem leider so frith und rasch erfolgten
Tode meines hochverehrten Chefs niedergeschrieben. Uber die Arseno-Me-
tallverbindungen hatte Exz. Ehrlich zum ersten Mal auf seinem Londoner
Vortrag im Sommer 1913 gesprochen. P. Karrer.

%) Vergl. hierzu die D. R.-P. 268220, 268221, 270258, 210256, 270257
270258, 270259,
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nitratlésung versetzt, so tritt eine intensive Rotbraunfirbung ein, es
fallt aber kein Chlorsilber aus. In der LSsung lassen sich auch keine
Silberionen nachweisen. Das 8Silbersalz ist also fiir den analytischen
Nachweis verschwunden, d. h. es ist komplex gebunden worden.

Ganz #hnlich ist die Erscheinung bei Verwendung von Gold-
chlorid an Stelle von Silbernitrat. Die .entstandene Firbung ist rot-
braun, die Goldreaktionen sind verschwunden. Fiigt man nun aber
mebhr von der Metallsalzl8sung, z. B. von Goldchlorid, hinzu, so wird
einmal ein Punkt erreicht, wo plétzlich ein dicker Niederschlag von
metallischem Gold ausfillt. Wird davon abfiltriert, so erweist sich
das Filtrat als farblos; es enthalt also keine Arsenoverbindung mebr,.
datiir aber 18t sich darin Arsinsiure nachweisen. Wie erklart sich
nun dieser ganze Vorgang?

Um die Zusammensetzung und Konstitution dieser eigenartigen
Metallkomplexsalze aufzukliren, wire es mnattirlich erwiinscht gewesen,
sie in krystallisierter Form zu bekommen, wodurch auch Garantie
fiir ihre Einheitlichkeit und Reinheit gegeben worden ware. Leider
peigen sie aber noch viel weniger zur Krystallisation als die Arseno-
verbindungen selbst, so daB auf diesem Wege nichts zu erreichen war: ~
Wir haben uns darum bemiht, die Konstitution auf andere Weise
aufzuklaren.

Zu diesem Zweck haben wir 0.1 g 3.3-Diamino-4.4'-dioxy-arseno-
benzol-chlorhydrat (Molekulargewicht etwa 475) in 50 ccm Wasser
gelst und diese Losung mit 1-prozentiger Goldchloridlosung titriert.
Zuerst firbte sich die Fldssigkeit braunrot, nachdem aber 1314
cem der Goldlésung®) zugeflossen waren, begann metallisches Gold sich
abzuscheiden. Daraus g8ht hervor, daB 0.1 g Diamino-dioxy-arseno-
benzol hochstens 0.13—0.14 g Goldchlorid aufzunehmen, komplex zu
binden vermag. Berechnet man pun, wie viele Molekel das auf
1 Molekel Salvarsan ausmacht, so findet man, daB 0.128 g Goldchlorid
auf 0.1 g Diamino-dioxy-arsenobenzol genau 2 Molekiile ergeben. Dar-
aus folgern wir als ersten wichtigen Satz: 1 Mol. Diamino-dioxy-
arsenbenzol vermag im Maximum 2 Mol. Goldchlorid kom-
plex zu binden.

Wir haben dann die obige Titration der Dmmmodxoxyatsenoben-
zol-Liosung mit Goldchlorid noch weiter gefilhrt und zwar bis zu dem
Punkt, wo durch weiteren Zugatz von Goldchloridlésung kein Gold
mehr ausgefillt wird. Dazu wurder ca. 18 cem der Goldchlorid-
losung verbraucht’). Um 0.1 g Diamino-dioxy-arsenobenzol mit 1-pro-

!) Der Beginn der Ausflockung ist natirlich nicht absolut scharf zu
bestimmen.

?) Ganz exakt ist der Punkt schwer festzustellen.
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zentiger Goldchloridlosung bis zur Arsinsiure zu oxydieren sind aber
theoretisch 17.0 cem erforderlich. Es ergibt sich somit aus den bei-
den Zahlen,. dafl das Diamino-dioxy-arsenobenzol tatsichlich durch
Goldchlorid bis zur Arsinsiure oxydiert werden kanon, was durch
Isolierung der Amino-phenol-arsinsfure aus der titrierten Fliissig-
keit bestitigt werden konnte.

Uber den Verlauf der Reaktionen, die sich bei der Titration mit
Goldchloridlésung abspielen, miissen wir uns zusammenfassend also
folgendes Bild machen: Zuerst wird das Goldsalz von der Arseno-
verbindung aufgenommen, komplex gebunden und zwar so lange, bis
2 Mol. addiert sind. Ein weiterer Zusatz von Goldehlorid leitet dann
die Oxydation der Arsenoverbindung ein; hierbei zerfallt natirlich
auch die Komplexverbindung; es wird "das vorher komplex gebun-
dene Goldchlorid wieder frei und wirkt nun ebenfalls zerstorend und
oxydierend aut weitere Molekiile der Komplexverbindung. Fir die
ganze Oxydation der Arsenoverbindung zur Arsinsiure ist also nur
ungefiibr die theoretische Menge Goldchlorid notwendig und der Um-
stand, daB zuerst ein Teil des Goldsalzes chemisch "gebunden war,
st fiir den Oxydationswert ohre Bedeutung.

Wir konnten oben den Satz aulstellen: 1 Mol. Salvarsan kaon im
Maximum 2 Mol. Goldchlorid addieren. Nun ist Goldchlorid aber
eine Verbindung, in der das Metallatom nur eine Koordinationsstelle
frei bat, nur eine Nebenvalenz betitigen kann, wie aus der Existenz
zahlreicher Verbindungen wie ClsAu...HCl, ClsAu...HaO usw. her-
vorgeht. Es war natiirlich von groftem Interesse nun zu sehen, wie
sich ein Metallsalz verbilt, das mehr, z. B. 2 freie Nebenvalenzen be-
tatigen kann. Hierzu wiren Kupfersalze geeignet, die bekanntlich

Additionsverbindungen vom Typus Cly Cug, z. B. Chy Cu\g:g oder

-NH, . i
C”C“‘---NH, ) bilden konnen.

Wenn man eine methylalkoholische Losung von Diamino-dioxy-
arsenobenzol-chlorhydrat mit einer Losung von Kupferchlorid in Methyl-
alkohol versetzt, so schligt die Farbe nach ziegelrot um, und es fallt
direkt ein roter Niederschlag aus, in dem das komplexe Kuiipfersalz
des Diamino-dioxy-arsenobenzols vorliegt. Die Frage, wie viel Kupfer-
salz gebunden werden kann, JiBt sich aber nicht pach der beim
Goldsalz beschriebenen Methode losen, weil auch ein UberschuB von
Kupferchlorid von der Arsenoverbindung nicht sichtbar reduziert wird.

) Daneben sind bekanntermaBen anch zahlreiche Korper der Formel
Cl;Cu.. 4R, z. B. Cl2Cui " 4 NH;, beschrieben.
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Dagegen lieB sich die Frage in diesem Fall infolge der Schwerloslich-
keit des komplexen Kupfersalzes rein analytisch leicht entscheiden:
die Diamino-dioxy-arsenobenzol-Losung wurde das eine Mal mit 1 Mol.
Salz, das andere Mal mit 2 Mol. Kupferchlorid versetzt, der ausge-
fallene Niederschlag abgenutscht und sehr gut ausgewaschen. Die
Analyse ergab, da der Kupfergehalt der beiden Priparate verschie-
den war und das erste Mal auf die Formel einer Additionsverbindung
aus 1 Mol. Diamino-dioxy-arsenobenzol und ein Mol. Kupferchlorid,
das zweite Mal auf eine solche mit 2 Mol. Kupferchlorid stimmte.
Daraus geht bervor, daB 1 Mol. Diamino-dioxy-arsenobenzol ebenfalls
2 Mol. Kupferchlorid zu binden vermag.

Veraligemeinernd lassen sich die Befunde etwa folgendermalen
zusammenfassen: Das Diamino-dioxy-arsenobenzol vermag zwei Neben-
valenzen zn betitigen und infolgedesséen im Maximum 2 Molekel eines
Metallsalzes zu addieren. Hierbei scheint die Griofe des Affinitits-
restes der Metallsalze nur von untergeordneter Bedeutung zu sein.
Die Formelo fiir die Diamino-dioxy-arsenobenzol-Gold- und die Diamino-
dioxy-arsenobenzol- Kupfer-Verbindung si_i;d:

Ag=—=—=rmAg As=————— -:As
PN A |/'\ ~
LJNH:,HCI |\/|NHg,HCl, 2AuCl, ‘\/’NH’, HCl l\/|NH17,HCI,2Cu Cly
OH OH OH OH

Uber die Konstitution unserer Metallkompléxverbindungen kann
man sich dreierlei Vorstellungen machen: es wire denkbar, daB das
Metall von der o-Amino-phenol-Gruppe gebunden wiirde (Formel 1),
zweitens, dal die Phenol- und Arseno-Gruppe zusammen die Bindung
bewirken (Formel II), oder endlich, daB die Restaffinitit der Arseno-
gruppe allein die Addition zu bewirken vermag. (Formel III):

Aomm——hs Asmm————ts.
- = T N
LN e T omN o Nl
OH “MeX OH -MeX OH MeX OH MeX
MeX MeX
As: ——— = Ag
m. Y

\)NH’ '1\/iNH2
OH OH
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Komplexsalze, die analog Formel I konstituiert sind, sind zahl-
reich bekannt?), z. B.:

cl 01
~NOH . | . HO™ ( CHO ™
NH,

[\ /’NH, . Z H.NI "-«HaNl\ ,'

Cl
~~SH . r
’NH; H.N J

Verbindungen, die nach Formel II konstituiert sind, wiren gewisse
Analoga zu den von Méhlau und Steimig?) beschriebenen Komplex-
salzen der o-Oxyazofarbstofle, z. B. folgender Formel:

OMeX
HO. \__ /¢ N N. \/ /

Es bat sich nun aber herausgestellt, dal unsere Diamino-dioxy-
arsenobenzol-Komplexsalze tatsiichlich nach Formel IIl aufgebaut sein
miissen. Das geht daraus hervor, daB nicht nur das Diamino-dioxy-
arsenobenzol, nicht nur alle andern kernsubstituierten Arsenoverbin-
dungen, sondern auch das unsubstitutierte Arsenobenzol selbst die
gleichen. Metallkomplexsalze zu bilden vermag. Die dreiwertigen Ar-
senatome betitigen je eine Nebenvalenz, und die Metallkomplexsalze
sind folgendermaflen zu formulieren:

[R As....Me X
2T
R'As.... Me
Ganz ohne Analoga ist diese Erscheinung nicht. Es waren schon

frither einige Metall-Additionsverbindungen von tertiiren Arsinen und
von Arsentrichlorid bekannt gewesen, z. B.:
PtCls .2As(C:H;) %), PdCli.2As(CiHs)®), AuCl.As(CyHs)?),
.2PCl; 9)
IrCh g ason
Doch waren das nur einige wenige Fille geblieben und die all-

gemeine Giiltigkeit der Reaktionen fiir dreiwertige Arsenderivate war
nicht erkannt worden.

) August Metzler, Inaug.-Dissert., Universitit Miinchen 1910.
%) Zeitschr. f. Farben- und Textilindustrie 8, 358 u. fi

% Ang. Cahours und H. Gal, C. r. 70, 849, 1880; 71, 208.
4) G. Geisenheimer, C.r. 110, 40, 1004, 1336; 111, 40.
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Lange nach AbschluB unserer Versuche (vergl. die Patente der
“Héchster Farbwerke) haben dann S. Hilpert und F. Herrmann eine
interessante Arbeit!) veriifentlicht, in der sie Metall-Additionsverbin;
dungen mit Arsentrihaloiden beschreiben, in denen Metall als solches
gebunden wird. Fiir die Silberverbindung wird folgende Formel auf-
gestellt: '

8 Ag-. Br
Ag "'_"‘,'AS\LB!‘ .
Ag~ ~Br

Merkwiirdig und abweichend von unseren Arsenometallulzveibin-_
dungen bleibt hier immerhin, daB Arsentrichlorid oder Arsentribromid
3 Nebenvalenzen betatigen soll.

Ebenfslls lange nach Beendigung unserer Arbeiten hat Danysz
im lostitut Pasteur in Paris zwei Abhandlungen publiziert, in denen
er mitteilt, dal es ibm gelungen sei, Additionsverbindungen von Di-
aminodioxyarsenobenzol mit Silbersalzen herzustellen. Seine Befunde,
die sich iibrigens einzig aut biologische Versuche beschrinken und die
chemische Seite aufler Betracht lassen, sind sonst den unsrigen
dhnlich?). — }

Die Bildungstendenz der Arsenometallsalze ist ganz auBerordent-
Jich groB. Sie ist so groB, daB in einer Reaktionsflissigkeit, in
der eine Arsinsiure mit Hydrosullit oder unterphosphoriger Saure
schnell zur Arsenoverbindung reduziert wird und in der auBierdem
Metallsalz wie Goldchlorid oder Kupferchlorid enthalten ist, das Me-
tallsalz nicht zum Metall reduziert wird, sondern sich noch vorher an
die Arsenverbindung anzulagern vermag — gewiB eine sehr eigen-
tiimliche Erscheinung!

Wir haben oben den Satz ableiten kGnnen, dall eine Arsenover-
bindung im Maximum zwei Molekiile eines Metallsalzes addieren
kann. Dabei haben wir die stille Voraussetzung gemacht, daB viel-
leicht noch solche Additionsverbindungen existieren, die nur die Hilfte
des Metallsalzes gebunden enthalten, d. h. wo die Restalfinitit nur
eines Arsenatoms abgesiittigt wird gemiB der Formel:

R

) B. 46, 2218 {1913).

7 Zur Wahrung unserer Prioritit mochten wir hier nochmals feststellen,
daB unsere erste Patentanmeldung bereits im Juli, die spiteren im Herbst
1912 erfolgten, wihrend die Publikationen von Danysz vom Januar und
Mirz 1914 datiert sind.
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Leider laft sich nun aber diese Aunahme, die theoretisch gewil
eine groBe Wabrscheinlichkeit bat, experimentell nicht an allen Bei-
spielen einwandfrei beweisen. Die unerfreulichen physikalischen Eigeu-
schaften der Arsenometallsalze, die zudem meistens ganz &dboliche
Loslichkeiten besitzen wie die zugehorigen Arsenoverbindungen, machen
eine scharfe Trennung von diesen zur Unmdglichkeit. Bei der
Kupferverbindung, deren Chlorhydrat sic® vor dem Diaminodioxy-
arsenobenzol durch relative Schwerloslichkeit auszeichoet und die des-
halb leicht von jenem zu trennen ist, konnte dagegen bewiesen werden,
dafl solche Additionsverbindungen mit nur einem Molekil Metallsalz
wirklich existieren. Die Analyse des mit 1 Mol. CuCl; erhaltenen
Niederschlages stimmt genau auf die berechnete Formel.

Auler den-Arsenoverbindungen enthalten auch die Arsenoxyde
und Arsine der Formelu:

R.AsO und R.AsH,

dreiwertige Arsenatome. Wir haben schon zu Anfang erwibot, da3
sie unter Umstinden auch bLefihigt erscheinen, Metallsalze zu addieren.
Allerdings ist bei ihnen die Reaktion bei weitem nicht so allgemein
wie bei den Arsenoverbindungen. Bei den Arsenoxyden scheint die
‘Restaffinitat des Arsens sebr geschwacht zu sein und sie scheint
namentlich auch durch die Kernsubstituenten stark beeinflut zu werden,
so daB einzelne~ Verbindungen iberhaupt keine Additionsfahigkeit
mehr besitzen, andere nur in sehr abgeschwéchtem MaBl. — Bei den
Arsinen ist aber das Umgekehrte der Fall. Dort ist die Restaffinitat
sehr stark, aber auch ihr Reduktionsvermogen auf Metallsalze ist so
grol, dafl die Metall-Additionsverbindungen oft nur Augenblicke lang
bestindig sind und sofort unter Ausflockung des reduzierten Metalls spon-
tan zerfallen. Das ist z. B. beim Quecksilbersalz des Aminopbenolarsins
der Fall. Nach ibrem ganzen Charakter laden sowobl die Metall-
additionsverbindungen der Arsenoxyde wie die der Arsine viel weniger
zu eingehender Untersuchung ein, weshalb sie auch hier nur gestreift
werden sollen.

Im Folgenden geben wir noch eine kurze Ubersicht dber die
wichtigsten TLligenschaften, besonders auch der Farben einiger Metall-
komplexsalze des Diamino-dioxy-arsenobenzols:

Kupfersalz, orangegelbes Pulver (sowohl das mit einem als
auch mit 2 Mol, CuCly), lost sich in miaflig konzentrierter Natron-
lauge. Das Chlorbydrat ist ziemlich leicht loslich in Wasser, Glycerin
und Glykol. '

Silbersalz, gelbbraunes Pulver, Losung des Chlorhydrates braun-
rot, leicht léslich in Natronlauge. Das Chlorhydrat ist sehr leicht
lgslich in Wasser.
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Goldsalz, die wiBrige Losung ist etwas heller als beim Silbér-
salz, braunrot. Lost sich leicht in Wasser und Natronlauge.

Quecksilbersalz (mit HgCl,). Gelbes kérniges Pulver. Ent-
steht bei Vereinigung methylalkoholischer Losungen der Komponenten.
‘Wird von Wasser und-noch schneller von Natronlauge unter Abschei-
dung von metallischem Quecksilber. zersetzt.

Platinsalz, braunes-Pulver, leicht ldslich in- Wasser mit rot-
brauner Farbe, ebenso in Natronlauge.

- Palladiumsalz, braunschwarzes Pulver, leicht 18slich in Wasser
und Natronlauge.

Bei der biologischen Prifung der.3.3'-Diamino-4.4'-dioxy-arseno-
benzol-Metallkomplexsalze wurde festgestellt, dal ihre Wirkung auf
verschiedene- Krankheitserreger gegentiber dem Diamino-dioxy-arseno-
benzol noch in ‘manchen Fillen. verstirkt ist. Besonders das Kupfer-
salz mit einem Molekiil Kupferchlorid hat sich als sehr stark bac-
tericid erwiesen. Seine abtotende Wirkang auf Trypawosomen . ist
ayferordentlich stark. Versuche von Frl. Leupold im hiesigen In-
stitute haben ergeben, daB bei einer Toxicitit von ca. “Yeco g pro 20 g
Mausgewicht eine Dosis von o000 g geniigt, um eine mit Trypano-
soma prucei infizierte Maus zu heilen. Die heilende Posis- ist also
our 15%g der todlichen —  ein auBerordentlich ginstiger Quotient.

Das Salvarsankupfersalz: wurde darum auch bei verschiedenen
menschlichen Krankbeiten versucht, und die Resultate sind z. T. so
erfreulich, daB sie noch auf manchen Erfolg hoffen lassen. Vergl.
dariiber:

Van den Branden, Arch. I.Schiffs- u. Tropenhygiene, Bd. 17,845.
Baermann, Miinchener ‘med. Wochenschrift, 1814, Bd. 6L, 1.
Van den Branden, Arch. f. Schiffs-u. Tropenhygiene, Bd. 18, 743.
Fabiy, Miinchener med. Wochenschrift, 1915, 147, 149.

Expcrimenteller Teil.

Da die Arseno-Metallkomplexsalze, wie schon im theoretischen
Teil ausgefiibrt wurde, meistens genau dieselben Loslichkeitsverhilt-
nisse haben wie die ihnen zugrunde liegenden Arsenoverbindungen,
g0 ist es in den meisten Fillen unméglich, sie einer: Reinigung oder
Trennung zu unterziehen. ‘Wir verzichten daher darauf, genaue Ana-
dysendaten zu veroffentlichen, da sie doch nur bedingten Wert hitten.

Einzig das Kuplersalz 14t sich, da sein Chlorhydrat im Gegen-
satz zum Diamino-dioxy-arsenobenzol schwer léslich ist, ziemlich leicht
geniligend rein erhalten, weshalb wir auch mit der Beschreibung dieser
Verbindung beginnen wollen.
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Kupfer-3.3'-Diamino-4.4'-dioxy-arsenobenzol mit1 Mol
CuCh.

ZurDarstellung werden z.B.100g Diamino-dioxy-arsenobenzol-chlor-
bydrat in 1600 ccm Methylalkohol geldst, dazu 16 ccm gesittigte alkoho-
lische SalzsBure gefiigt und dann unter Turburieren eine Lésung von
35.8 g krystallisiertem Kupferchlorid (CuCly + 2H,O) in 400 cem Me-
thylalkobol flieBen gelassen. Das Kupfersalz fillt aus. Man 1ifit die
Flussigkeit in 8 1 Ather flieBen, nutscht den ziegelroten Niederschlsg
ab, wiascht ihn mit Ather gut aus und trocknet im Hochvakuum. —
Die ganze Operation wird zweckmiBig in einer Stickstoff- oder Kohlen~
siure-Atmosphire vorgenommen.

Das Kupfersalvarsan ist ein rot- bis orangegelbes Pulver, miBig
loslich in Wasser, leichter in Glycerin und Glykol. In etwa 2-fach-
normaler Natronlauge 18st es sich leicht. Dabei wird also keim
Kupferbydrat abgeschieden, erst wenn man die alkalische Ldsung er-
hitzt, so zersetzt sie sich allmahlich.

0.1725 g Sbst.: 0.1638 g COy, 0.0437 g H;0. — 0.1926 g Sbst.: 7.7 com
N (199, 762 m/m). — 0.1294 g Sbst.: 0.0714 g Mgy AsyOy. — 0.1815 g Sbst.:
0.0188 g CuO.

Cu Hu Al’ O’N’, 2H Cl, Cu Cl.

Ber. C 25.15, H 2.44, N 4.88, As 26.18, Cu 10.99.
Gef. » 259. » 283, » 461, » 26.64, » 10.6.

3.3-Diamino-4.4'-dioxy-arsenobenzol-Kupfersalz mit
2 Mol. CuCl.

Bei der Darstellung wird genau nach der Vorschrift veriahren, die
oben filr das Kupfersalz mit 1 Mol. CuCl; gegeben wurde, nur daB
hier 71.6 g Kupferchlorid auf 100 g Salvarsan verwendet werden. Die
Eigenschaften dieser Verbindung sind ebenfalls ganz ibnlich denjenigen
des oben beschriebenen Kupfersalzes.

0.3630 g Sbst.: 0.0790 g CuO.
CisHy1 Asy 03Ny, 2HCI, 2CuClz. Ber. Cu 17,7. Gef. Ca 17.34.

Darstellung eines Kupfer-diamino-dioxy-arsenobenzols
durch direkte Reduktion von Amino-phenol-arsinséiure und
Kupferchlorid mittels Hydrosulfits.

10 g 3-Amino-4-oxy-phenylarsinsiure werden in 100 ccm Wasser
+ 43 ccm 2n.-Natronlauge gel8st, 3.64 g krystallisiertes Kupferchlorid
zugefiigt und die Ldsuog unter Turburieren auf 50° erwérmt. Dann
fiigt man eine wiBrige Losung von 100 g Natriumhydrosulfit und
hierauf noch 43 cem 2n.-Natronlauge dazu und rihrt 2 Stunden lang
bei 50° weiter. Die Arsenokupferverbindung fallt hierbei in gelb-
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braunen Flocken aus. Nach 2 Stunden wird abgenutscht, mit Wasser
ausgewaschen und im Hochvakuum getrocknet. Sebr leicht loslich in
verdiinnter Salzsiure und Natronlauge.
0.2270 g Sbst.: 0.0571 g CuO. — 0.1804 g Sbst.c 0.084] g Mgs AesO1.
Cu 20.0, As 22.5.
Daraus ergibt sich das Atomverhiltnis 0.31:0.30 oder 1:1.
Durch ein Atom Arsen wurde also ein. Atom Kupfer gebunden.

Darstellung eines Additionsproduktes von 3.3'-Diamino-
4.4'-dioxy-arsenobenzol mit 8ilbernitrat.

1g Diamino-dioxy-arsenobenzol-chlorhydrgt wird in 30 ccm Methyl-
alkohol gel3st und mit einer methylalkoholischen L3sung von 0716 g
Silbernitrat verelmgt Die rotbraune Flﬂselgkmt wird in Ather einflieBen
gelassen, - wobei ein brauner, flockiger Niederschlag ausfillt.  Ab-
nutschen, mit Ather auswaschen.’ Die Verbindung ist leicht l8slich in
Wasser, Natronlauge, Methylalkohol usw. Wenn man die wiBrige
Ldsung mit Kochsalzl3sung versetzt, so fillt ein braungelber Nieder-
schlag aus, der in Wasser mifig laslich, in Kochsalzldsung wenig
loslich ist. Hachstwahrscheinlich liegt in ihm das Chlorid unserer
Silberadditionsverbindung vor:

RAs ... AgNO: Ly [RAs ... AglOl
—_—

Ra.& . AgNO, RAs ... Ag]Cl

Die Analyse der Silbernitrat-Verbindung ergab folgenden Silber-
gehalt:

0.2799 g Sbst.: 0.1020 g AgClL

CiaH;1Asy 05Ny, 2HCI, 2AgNO. Ber. Ag 277. Gef. Ag 274
. Bei Verwendung von nur der Hilfte Silbernitrat, also 0.358 g auf
1 g Diamino-dioxy-arsenobenzol-chlorhydrat bekommt man eine Verbin-
dung, die ganz ‘ahnliche Eigenschaften hat wie die oben beschriebene
Verbindung. Ihre Analyse ergab:

0.2352 g Sbst.: 0.0584 g AgCL .

CiaH,3As; 03Ny, 2HCI, 1 AgNO,s. Ber. Ag 17.2. Gel. Ag 17.08.

-+ 3 NaNQ,.

Darstellung einer Quecksilber-Additionsverbindung von
Diamino-dioxy-arsenobenzol.

1g 3.3-Diamino-4.4"-dioxy-arsenobenzol-chlorhydrat gelost in 20cem

absolutem Methylalkohol wird mit einer methylalkoholischen Ldsung

von 0.61 g Quecksilberchlorid und einigen Tropfen alkoholischer Salz-

sdure versetzt. Die hellgelbe Farbe der Lisung schligt nach orange

itber und es beginnt nach wenigen Augenblicken die Ausscheidung
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des Additionsproduktes. Zur Vervollstindiguog der Fillung wird noch
etwas Ather zugesetzt.

Diese Quecksilber-Additionsverbindung ist. leicht laslich in Methyl-
alkohol, Glycerin, ziemlich leicht in angesiuerter Jodkalium-Ldsung.
Durch Wasser wird sie zersetzt, besonders leicht in der Wirme. In
Kochsalzlgsung, ebenso in Jodkalium ist sie unldslich.

Unter Verwendung von Quecksilberjodid an Stelle von Queck-
silberchlorid entsteht eine ganz ahnliche, gelbrote Verbindung, die
sich auch in Wasser ziemlich gut lést und dagegen viel bestindiger
ist als das Quecksilberchloridsalz.

Goldchlorid-Additionsverbindungen des 3.3-Diamino-
4.4-dioxy-arsenobenzols.’

Diese Verbindungen werden erhalten durch Vereinigung der me-
thylalkoholischen Lésungen von 1.5 g 3.3-Diamino-4.4"-dioxy-arseno-
benzol-chlorhydrat und 2 g resp. 1 g Goldchlorid und Fillang der
Kérper mit Ather. Die braungelben Pulver sind sehr leicht léslich
in Natronlauge, Alkohol.

Platinchlorid-Verbindung des 3.3-Diamino-4.4-dioxy-
arsenobenzol-chlorbydrats.

Auch dieses Additionsprodukt bildet sich momentan beim Ver-
einigen der methylalkoholischen” Liisungen der beiden Komponenten
in &quimolekularem Verhiltnis. :

" Braunes Pulver, 16st sich in Wasser, Natronlauge und Alkoholen.

Metall-Additionsverbindungen des unsubstituierten
Arsenobenzols, CsHs . As:As.C¢H;.

3 g Arsenobenzol werden in Pyridin geldst, dazu eipe konzen-
trierte waBrige Losung von 1.7 g Silbernitrat gefigt. Sogleich schligt
die Farbe der Losung nach. tief schwarzbraun um. Durch Féillen mit
Alkohol-Ather wird ein schwarzes in Wasser und den meisten anderen
Ldsungsmitteln uvldsliches Pulver erhalten.

Die Kupterverbindung des Arsenobenzols kann zum Beispiel . leicht
-durch Reduktion eines Gemisches von 4 g Phenylarsinsiure und 3.4 g
krystallisiertem Kuplerchlorid mittels unterphosphoriger Saure ge-
wonnen werden. Sie ist ein rotbraunes, in allen Solvenzien unlds-
liches, amorphes Pulver.



