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0.1708s Slx l . :  0.331ig CO?. 0.1228g H?O. - 0.1505g Sbst. (nach Z e i -  
s e l ) :  0.5126 g Ag .I. 

c36 H e 4  0 2 ,  (816.69) [c, ki7 0, (0 CH3),j4. 
Bey. C 52.92, 1% 7.90, OCB, 45.59. 
Gef. N 52.98, )) S.05, D 45.01. 

Auch die Saure-Spaltung geschah wie beim Tetralavoglucosan. 
Als Spaltprodukte traten auf: 1. zu des Molekuls T e t r a m e -  
t h y l - g l u c o  s e  (nachgewiesen als A n i l i d  vom Schmp. 137O), 
2. ein in absol. Ather loslicher Korper zur Hslfte, und 3. ein i n  
Aceton loslicher Riickstand, ca. der angemandten Menge. 

0 c t a c e  t y  1- t e t r a g l u c o  s a n .  
Die Verhindung mird nach den Angahen von P i c t e t  durch 

Kochen von Tetraglucosan mit Essigsaure-anhydrid und entwasser- 
tern Natriuinacetat hergestellt. Nach dem Eingieben in Wasser 
wurde das ausfallende Produkt i n  Benzol gelost, mit Tierkohle 
entfarbt und mit Petrolather ausgefallt. Da P i c t e t  nur die EIe- 
mentaranalyse angibt, teilen wir die Daten fur den Acetylgehalt 
und das Molekulargewicht mit. Der Schmp. wvnrde ebenfalls zu 
84-860 gefunden. 

C4, I%,, O,, (9S1.65) Ber. C2 H, 0 31.96. 
Gef. )) 34.98, 35.04. 

0.3014 g Sbsl. verbrauchten 24.5 ccm ''/lo-NaOH. - 0.2100 g Sbst. ver- 

0.2104 g Sbst., 12.5 g Benzol: Gefrierp.-Ernicdriq 0 09 0. - 0 GOO5 g Sbst., 
hrauchlen 17.1 ccm "/,O-NaOH. 

12.5 g Benzol: Gefrierp -Erniedrig. 0.24 0.  

Gef. Mo1.-Gew. 954. 102t. 

320. A. Gutmana: ober die Hinwirkung von Stickoxyd- und 
H3rdroxylamin-VerbiPdungen auf tert. Natriumarsenit. 

(Eingegangen am 21. August 1922.) 

Vor 10 Jahren habe ich in diesen Berichtenl) die Mitteilung 
gebracht, dab norm. D i a z  o h  e n z  o 1 k a1 i u n i  N a t r i u m a r s'eni t 
g l a t t  z u  A r s e n a t  z u  o x y d i e r e n  v e r m a g ,  wobei unter Ent- 
stehung von Benzol Stickstoff entweicht nach : 
C6H5 .N,O K f AsO,Na, + NaOH 

wahrend is0 - D i az  o b  e n  z o 1 k a l i  u m o h n e  E i n wi'r k u n  g ist. 
= NaO Ii + N2 + C6Hs + A s  04Nas, 

1) B. 45, 821 [1912] und 48, 59 [1915]. 

Be-ielitr I?. D. C'liem. GBscIIschaft. ,Jahrg. LV. 193 
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Diesen auffalligen Unterschied der normalen von den iso-Diazo- 
verbindungen habe ich damit erklat ,  da13 die tzorm. Diazoverbin- 
dungen ein r e a k f i v e s ,  l e i c h t  a b s p a l t b a r e s  ( labi les) ,  v i e r -  
w e r t i g e s  S a u e r s t o f f a t o m ,  wie es im H . O i O H  bezw. 1-I.O.O.H 
angenommen wird und welches sich, hrie schon lange bekannt ist, 
glatt an Arsenit addiert, die is0 - D i a z.0 v e r b i n d u n g e n dagegen 
e i n  g e w o h ' n l i c h e s ,  z w e i w e r t i g e s  S a u e r s t o f f a t o m  ent- 
halten. 

It1 Verfolg dieser Reaktion teile ich nachsteliend das Resultat 
der Einwirkung von verschiedenen Stickstoff-Sauerstoff-Verbindun- 
gen, welche den Sauerstoff direkt am Stickstoff gebunden als . X : 0 
(Stickosyd) und aIs : N . OH (Hydroxylamin-Verbindung) enthalten, 
auf tert .  Natriumarsenit mit. 

E i n w i r k u n g  \ - o n  S t i c k o x y d .  

Das uus I'errocyankalium, Natriumnitrit und Essigslure nach 
den Angaben von C h. v o n D e v e n  t e r 1) dargestellte Stickoxyd 
wird durch eine Natriumarsenit-Losung, bereitet nus 4 g As, 0, in 
24 g 20-prm. Natronlauge, geleitet. Unter Selbsterwarmung und 
Entweichen eines Gases, welches sich an der Luft nicht inehr 
rotete und einen glimmenden Holzspan zur Entflanimung brachte, 
trat Reaktion ein. Im waDrigen Auszug der Asche des Holzspanes 
wurde S a 1 p e t e r  s a u re  mit Diphenylamin-Schwefelsaure nach- 
gewiesen, wodurch sich das farblose Gas als S t i c I< o s y d u 1 2 )  er- 
wies. Die Reaktionsflussigkeit, init einigen Tropfen Alkohol ver- 
setzt, erstarrte sofort zu einem Brei von Krystallnadeln, welche 
die Reaktionen von A r s e ~ a  t zeigten. Einwirkung durfte damit 
nach : 

2 N 0 + As O,Na, = N,O + AS 0, Na, 

stattgefunden haben. 

E i n  w i r kwn g vo n S t i  c li'o x y d -I< a 1 i urn s u 1 f i t. 

Eine schwach gelblich gefarbte Losung von Stkkoxyd-Kalium- 
sulfit - hergestellt durch Einleiten yon Stickoxyd in eine mit 
iiberschussiger Kalilauge stark alkalisch gemachte, frisch bereitete 
Kaliunisulfit-Losung - wurde init uberschussiger Natriumarsenit- 
Losung versetzt. Unter Entfarbung und Entweichen eines farblosen 
Gases, das sich an der Luft nicht mehr rotete, trat Reaktion ein: 
S t i  c k o  x y d u 1. Aus der erkalteten Flussigkeit krystallisierte N a - 

1) B. 26, 590 [ I S 9 3  2) B. 4.5, 1663 Ll!)12]. 
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t r i u r n  a r s e  11 a t aus 
rind niir sehr wenig S 11 1 f a t nach : 

Die Losung enthielt aufierdem noch S u 1 f i t 

S 0 , , K , , N 2 0 2  -~AsO,N~;-SSO,;K,--/- 4 6 0 , N i t ; + N 2 O .  

E i i i w i r k u n g  v o n  N i t r o s o - b e n z o l .  

4 g Gisch bereitetes Nitmso-benzol wurde mit einer Lijsung 
von 5 g As, 0, in 30 g 20-proz. Natronlauge zusammengebracht. 
Bei Ziminertemperatur zeiete sich keine Einwirkung. Erst beim 
Erhitzen auf Idem kochenden Wasserbade l .rd zuerst unter Griin- 
larbung, sp,ater Rotfarbung Reaktioii ein. Die schwach rotlich ge- 
farbte, erkaltete Flussigkeit enthalt Krystallnadeln, welche durch 
ihren Schnip. von 370 als A z o s y b e n  z o I festgestellt wurden. 
Beiin Eindampfen krystallisierte N a t r i u m a  r s c n a t aus. AuBer- 
dem \vurden durch Wasserdampf -Destillation noch geringe Mengen 
von -1 n i l i n  festgestellt. Die Reaktion durfte damit verlaufen 
sein nach: 

2 C,H,.NO + -4s: O,Na, = C6HG . N O N .  C6Ha + AsOiNa,. 

S t i c l r ' o x y d  und N i t r o s o - b e n z o l  haben somit o x y d i e -  
r e n d e  E i g e n s c h x f t e n :  2Mol. geben lAtom S a u e r s t o r f  a b  
linter Entstehung von S t i c k o s y d u l  bezw. A . z o x y b e n z o 1 .  :Es 
i s t  dies urn so auffiiiliger, als Stickosyd bekanntlich an  der Luft 
Sauerst,off untei. Rotfa.rbung (Sticksbfldiosyd-Bildung) aufnimmt. 
Ich miichte fur  dasi Stickoxyd und das Nitroso-benzol die von 
T r a o b e ,  B r i i h l ,  h l i c h x e l i s  und anderen fruher gebrauchte 
Do p p e 1 f o r  m e 1 , jedoch mit einem vierwertilgen, locker gebun- 
denen Sauerstoffat,nrne, wie in1 H .  0 i0 .H,  zur Diskussion stellen: 

N.Oi  O .N minus 0 = N.O.N 
11. ~ ~ II - !LA! .- ~. 

iind CGH~.N.O!O.N.CGH~ minus 0 = CeH5.N.O.N.CsH3. 
I ~~~~~~ I I!--- --I! 

E i n w i r kiun g v o  n N i  t r o p r u s s i  d n  a t  r i un i  
3 g Nitroprussidnatrium, in 15 g Wasser gelost, werden niit 2 g 

As, OB in 12  ccm 20-proz. Natronlauge bei Zimmerteniperatur ver- 
mischl. Es entsteht eine intensiv dunkelrotc Losung, welche beim 
hoc*hen heller wird ohne jede Ausscheidung. Nur Geruch nach 
B 1 a u s HII r e  macht sich be~nerkbar. Erkaltet krystallisiert auf 
Zusalz von wenig Alkohol sehr vie1 F e r r o c y a n n a t r i u m aus. 
Wird in die Mutterlauge Kohlensaure eingcleitet, so macht sich 
der Geruch nach B 1 a 11 s Bure stark wahrnehmbar. Macht man 
niit  Pliosphorsiiure sauer, so tritt unter intensiver Blaufarbung 

1$4:;< 



(Eisencyanverbindung) der Geruch nach s a 1 11 e t r i g e r S 2 u r e  
deutlich auf. Natriumarsenat konnte n i c h t aufgefunden werden 
Die Reaktion ist damit so verlaufen, wie wenn kein Arsenit vor- 
handen gewesen w&re, sondern nur Natronla,uge nncti : 

2Na,Fe (CN),(NO) +2Na,O=Na,Fe (CN), 
+2NaN02+2NaCN+Fe (CN)z. 

Der Sauerstofr der Nitrowgruppe im Nitroprussidnatrium hat 
soniit k e i n e oxydimerenden Eigenschaften wie der im Stickolryd 
und Nitroso-benzol ; er  ist daher als Peaktionslos und zweiwertig 
zu betrachten. 

E i n w i r  l i  u n  g v o 11 I1 y d r  o x y 1 a m  i n. 
Beini Zusammenniischen einer Losung von 2.8 g salzsaurem 

Hydroxylamin in 10 g Wasser mit einer Losung voii 5 g As, 0, in 
45 ccm 15-proz. Natronlauge tritt von selbst schwache Erwarmung 
ein. Erwarnit man in1 Wasserbade, so entweicht unter starkeni 
Schaumen ein Gas, welchles stark nach A m n i o n i a k  riecht. Er- 
kaltet krystallisiert N a t  r i u m a r s e n a t  aus. Da. sowohl die Ti- 
tration des nicht verbrauchten Arsenits mit Jodlosung als auch 
die Falung des Arsenats als Magnesium-ammonium-arsenat immer 
weniger Arsen - ineist unkr  der Halfte der berechneten Menge - 
ergaben, als der Gleichung NH, . OH + A s  0, Na, = NH3 + A s  O4 Na, 
entsprechen wiirde, so diirfte nehenher noch die schon IZnger be- 
kannte Reaktion 3 NH, . OH =NH3 + 2 N + 3 H,O mitverlaufen sein. 
Auffallend ist, daD das sonst stark reduzierende Eigenschaften be- 
sitzende Hydroxylamin gegen Arsenit o x y d i e  r e n d  e ,  wie eine 
A m i d o p e t s a u r e  HzN 0 . H  nach I-laherl)  zeigt. 

E i n w i r k u n g v o n fi - P h e n y 1 - h y d r o x y 1 a ni i n. 
In eine heiDe Losung von 3 g A s 2 0 3  in 18 ccm 20-proz. Na- 

tronlauge werden ,4.4 g Phenyl-hydroxylamin, in Alkohol Igelost, 
eingetragen. Unter Gelbfiixbung und Trubung scheidet \sich ein 
gelbes 01 ab, welches erkaltet und erstarrt den Schinp. 360 zeigte : 
A z o x y b e  n z o 1. AuDerdem wurde noch An i 1 i n nachgewiesen 
Die Reaktionsfllissigkeit ersbrrte unter Ausscheidung von N a - 
t r i u m a r s e n  a t. Wahrend des Reaktionsverlaufes inachte sich 
ein schwacher Geruch nach I s o n i t r i l  und ein starker nach B i t -  
t e r m a n d e I n  hemerkhar. Azoxybenzol wnrde 1.8 g erhalten, be- 
rechnet ist 1.98 g inch 

1) 13. 29, 2 l i 4  [1896] untl 63, 44-1 [1920 
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4 C, H5. NII . OH f AS 0, Na, 
= A s  O,Na,+ 2 C c H 5 .  NH, -t C, f15. SON. C,H, + 2Hz0. 

Das I;-I-'lienyl-hydrosylamin zeigt durch die Entstehung von 
Anilin AnilidopersHnre, wahrend die 
Bildung von Azosyb,enzol nur mi t dem, .Vorhandensein einer N i - 
t ro  s o g r u p p e zu erkl?iren ist. Dieser Doppelcharakter des fl-Phe- 
nyl-hydroxyhmins ist vielleicht der Grund seiner Unbestandigkeit 
insbesondere gegea allralische Losungen. 

Das isomere 17 - A m i  n 0, - p h e n o 1 , in welches sich 0-Phenyl- 
hydroxylamin b,eim Behandeln 'init SBur'en umlagert, ,ist o h  n e  Ein- 
wirlturi g aiif rsenil. 

P e r o s y d - C h a r a Ir t e r : 

E i n w  i r k n n  g v o n  13: - A t h y 1 - h y d r o s y 1 a m  i n .  
Eine solchc nllc~oholische Losung 1) wird init iiberschussiger 

Natriumarsenit-Losung versetzt. Unter Erwgrmung tritt Einwirkung 
ein. Zur Vollendung der Reaktion wurde noch Burze Zeit gekocht. 
Bcini Erkalten lirystallisiert A r s e n a t  aus. A t h y l a m i a  wurde 
als Isonitril, an der Nebelbildung mit Salzsaure urid am Geruch, 
erkannt. Eine weit'ere Substanz konnte nicht aufgefunden werden. 
Das t3-Atliyl-hydroxylsmin zeigt damit in] Gegensatz ZII P-Phe- 
nyl-'hydrosylainin in u r Peroxyd-Eigenschaft. 

E i n w  i r  l i un  g v D n iV - D i m e  t h y  I a n i l i n  - iV -0 x y d. 
h i  Stelle von Anilin-oxyd, welchels ein wveiteres Isomeres voa 

B-Plienyl-hydroxylamin w*e, tilessen Darslellung bis jetzt 'aber 
nichl gelungen ist, wurde ein Derivat dess'elben, 'das Dimetliylani- 
h i -osyd  2) verwcnd,ct. 

Ein'e schwach gelbllch gefiirbte Liisiing voii 3 g Dimethyl- 
ad in-osyd ,  dargestellt nnch den Angaben B a m  b e r g  e r s, wurde 
mi& 3 g As,O, in 18 g 20-pmz. Natroiilauge lcalt versetzt. Unter 
Selbsterwiirniun; iiud starker Triiliiing trat Realction ein. Die Tru- 
bung war iV - D i in e 1 h y 1 - a n  i 1 i n , welch'es an seinem 'Geruche 
erkannt wurde. Auf Zusatz von Alhohol erstarrte die Flussigkeit 
linter Ausscheidung von N R t r i u m'a r s e n n t. Einwirkung hat statt- 
gef unden nach : 

(C,IT,j (CI13)2N0 ~ ~ . \ S O , N ~ , = ( C ~ H , ) ( C H , ) ~ N + A S O , N , ~ : ~ .  

E i n  w i r  Ic u n g v o n C h i n  i 11 - iv - o x y  cl. 
Das C:hiniii-osyd, C,,H,,N,O,, cnthglt nach E. S p e y e r  und 

A. B e c k e r 3 )  eines seiner dnei Sauerstoffatome am dreiwertigen 

1) B. 31, 2065 [189S]. 2) B. 32, 347 [1899]. ;) n. 55,  1321 [1922]. 
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Stickstoffatom dus Yiperidin-I(omplexes. Wie u s  dem Folgenden 
hervorgeht, a d d i e  r t sji c h dieses Sauerstoffatom an Arsenit unter 
Riickbildung von C h i n  in.  

Eine Lijsung von 3.4 g Chinin-,oxyd in Alkohol wird in eiiie 
heiDe Losung von 1.98s As,O, in 245  10-proz. Natronlauge ein- 
getragen. Es entsteht sofort ein starker weil3er Ni,ederschlag von 
reineni C h i n  i n. Das eirigedampfte Filtrat lie13 auf Znsatz von 
Alkohol Nadseln von A r s e n a t fallen. 

Das Dimethylanilin-oxyd und das Chinin-'oxyd sind damit lieine 
gewohnlichen Osyd'e mit zweiwertigeni Sauerslofit, wie ctwa das 
Benzylsulfoxyd, welche,s laul di'e gk?iche Weiisle entsteht, aber ohnc 
Einwirkung auf Arsenit 1) ist, sondern P e r o x y d e  mit vierwer- 
tigem Sauerstoff wi'e das W~sserstoEfsup'eroxq.d. 

Das fert. N a t r i u m'a r,s e n i t hat sich durch seine Einwirlcung 
auf H y d r o x y l a m i n  und seine p - D e r i v a t s e ,  auf G t i c k ' o s y d ,  
N i t r o s . 0 - b e n z o l ,  D i m e t h y l a n i l i n - ' o x y d  und C h i n i n -  
o x y d 'unter Entstehung v'on A r s e n  a t  und seine Nichteinwirlcung 
auf Nitroprussidnatrium und p-Amino-phenol aiich hier wieder als 
ein S p e z i a 1 - R le a g e n s a u f v i e r w e r t i  g #e 11 , 1 o c k e r g e b u n - 
d e n e n ,  r e a k t i v e n  S a u e r s t o f f  erwiesen. 

Da infolge der ungiinstigen Zeiten das wissenschaftliche Arbei- 
ten in einem Pri,vatlaboratori!uin allniahlich zur Unmoglichkeit 
wird, so inijchtre ich die Fachgienossen, welche sich fur die Real<- 
tionen init teclf. Natriuinarslenit inleressieren, bitten, zu prufen, 
wie in ahnlichen Fallien z .  B. ,die vierwertigen Stickosyd-Verbin- 
dungen von W i e l a n d z ) ) ,  die CL - H y d r o x y l n m i n e  iron .W. 
T r a u b e a ) ,  das N i t r a m i d  und die isomere u n t e r s a l p e t r i , g e  
S a u  r e von H a  n t z s c h nuf Natriumarsenit einwirken. 

Chem. Priv.atlaborat.., W e i I!, e n b u r g in Bay'ern, im August 1922. 

1) B. 47, G38 [1914]. 2) B. 55, 1798 [192]. 3) B. 53, 1477 [PJ2Oj. 


