
66. H. Lieb und 0. Wintersteiner: Aromatiache Diarsineliuren 
und deren Reduktionsprodukte (11. Mitteilung). 

[Aus (1. Yedizin.-cheni. Institut d. Universitlt in Graz.] 
(Eingegangen am 4. hlai 1022.) 

In der erstcn illitteilung berichtete H. L i e  bl)  uber die Darstellung der 
p- und m-Phenylendiarsinsauren und deren Reduktion zu arsenobenzol-arti- 
geii Verbindungen von der Zusainmensetzung C6H4Ase oder CI2HS As,.  Wah- 
rend diese Reduklion darnals durch phosphorige Saure erst iin geschlosse- 
nen Rohr bei niehrstundigem Erhitzen auf 210-2200 erzielt werden konnte, 
gelang uns diese spliter ganz glatt und einfach durch kurzes Kochen der 
Diarsinsauren mit unterphosphoriger Saure im offencn GefaB. Auch die 
o - P h e n y l e n d i a r s i n s ~ ~ u r e ,  dargcstellt nach den Angaben von L. Kalb", 
lieB sich init unterphosphoriger SBure quantitativ in die nnaloge --I r s e n o - 
v e i- b i n  d u n g folgerider Struktiir reduzieren : 

Die auf tlieseiri Wege erhaltenen Reduktioiisproclukte sind hellgelbe, 
nriiorphe Pulver, die sich an der Luft bald osydieren, was sich liuBerlich 
schon dadurch herrierkbar macht, daB die oberflichlichen Schichteii farhlos 
wcrden. Da sic in allen gebriiuchlichen Losungsmitteln unloslich sind, ihr 
Molekulargewicht also nicht crmitlclt werden konnte, suchten wir in weite- 
ren Versuchen durch Rinfuhriing voti Substitimiten in den Benzolkern zii 
losliclicn Produkten zu gelangen. 

Zu diesem Zwecke wlihlten wir als erstes Xusgangsniittel clas o-Nitrani- 
lill, (1as sich nach 1;. Blain el i 3 )  durch Zusnnimenschmelzen rnit Arsensaure 
sehr Ieicht und rn i t  guter Ausbeute in  die [ 3 - N i  t r .o - .2-ami i io-phenyl - l ] -  
a 1- s i 11 s B u r e iiberfuhren liii13t. Als Nebenprodukt eiitsteht dabei die I? i s  - 
[n i t  1.0 -3- a111 i n  o -4- p h e n  y 1-11- a r  siii s a u r  e , I (NO,) (NH,) C,HSIzds 0. OH. 
Diesc Sliure wird in der Arbeit von Maiiicli  nicht erwahnt, wnrde aber im 
.Jahre 1919 von H .  G. F a r g h e r 4 )  auf anderem Wege erhalten. 

lndeni wir die 1 Nitro-amino-phenyl] -arsins5are diazotierten - die An- 
gabe M a m e l  i s A)) .  daPJ sie nicht diazotierbar sci, ist, mie schon J,. B e n  d a ') 
festgestellt hat, unrichtig - und bei schwach saurer Reaktion mit arsciiiger 
Siiuic kuppelten, erhielten wir in gufer Ausbeute (rd. 70 o/o d. Th.) die 12 (3)- 
N i t r o - p h e n y I e n - l . 4 ' j  - d i a r s i n s i i L i r e  (II), tlic aus Rssse r  in  farblosen 
Prismen krystnllisiert. Dicse konnten wir nun entweder stufenweise oder 
durch energkche Reduktionsmittel sogleich total reduzieren. Dic stufen- 
weise Reduktion fuhrte uber die Amino-diarsinslure, das Amino-arsenoxyd, 
schliel3lich zur Amino-arserioverbindImg, dic totale Redulition mil unter- 
phosphoriger Saure sofort zur Amino-arsenoverbiiidung. 

I) B. 54, 1511 [1921]. 2) A. 423, i2 [1921]. 
3, C. 1909, 11. 1856; nach Boll. Chim. Farm. 48, 682. 
') C. 1920, I 826; SOC. 115, 982 [1919]. 5) 1. c. 6 )  B. 44. 3578 [1!111- 
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Die K e d u  k tio n dur. N i t  .ro -d ia  r siiisii tire z UI' [;@) -nit; i n o  - phc - 
n y 1 e n - 1.4 J -d i a r s i ri s H u re (111) wurde in iaethyjidkoholischer Losung 
odcr Suspension mit Kalrium-amalgam vorgcnommon. In reinstem Zmtande 
bildet die Amino-cliarsinsiiurc farblose, aus Wasstr krystallisicrendc, piis- 
inatische Siiuletl. Doch sind die letztun Syuren oincs braunsn Farbstoffes 
niir sehr schwer zu cntferrlen. Uutcr dor rediizicreridcn \Virkung des Na- 
triumhydrosulfits in dkdisoher #Losung erhielten wir, je nitch dcr Dauer der 
Kinwirkung, alk;lli-lijslichc adcr alkali-unliisliche gclbe Produkte, ebenso 
ilurch kurze Rehandlmg rnit nnterphosphorigcr Siurc e h  alkali-unliisliches 
gelhas Produkt : ihro Hcindar$tclltmg nnd Aufklirung gelang jodoch noch 
nicht vollstiindig. Offenbar liegcn Oxyde der Amino-diarsin'slure vor. Er- 
hitzt ntan die Nitro- oder ilmino-phei~yl-diarsinsii~~re rnit uberschiissiger 
unkrphmphoriger Silure im kochendca Wasserhad4. wiihrend 1 Stde., so 
tritt totale Reduktioii zur Aiuino-srso i iovcrbi i l i i ing  (IVa, b).ein. Sic 
bildct im rcinm Zustande ein gelbnotcs bis rothraunes, smorphes Puiver, 
ctas ebentalls in den gebriiuchlichen Liisungsmitteln vollstbindig unloslich. 
ist. Die Amiriogruppe be\virkt aber, dafi das Prodnkt in sehr verd. Sslz- 
siiurc? I6islicli ist, yohi' sich rlas C h I o r h y d r a t  hildet, welches auf Zusatz 
iron uberschussiger Salzsluro als rotgelbes Pulver uusfiillt. Es besteht also 
bei diescr Verhkdung wenigstcns die Moiglichkeit, durch Umfiillen einv 
wveitero Reinigung vorzunehmon. Die Molekular~~wi~ts-Bestimmun!: ist je- 
iloch auch hicr wcgen dcr pritktischsn Unliislichkeit dcr Verhindpg nichl 
tlurchfiihrbar, weshalb wir noch nicht entscheiden konnteii, 61, das der 
Formel IVa entsprechende m o n o m e r  e 2 -'Amino - p- a r s e n o  p h e  n y  1 e n  
oder das der Fonnel IV b entsprechende 2.2'- D i a 111 i n o - p - d i,a r s e no h en - 
zg I . vorliegt. 

A80 (OH):, AsO (OQ A8-s , A,.N: , / Q . N ~ ~ ~  , ; ~ . N H ~  ,2--,: ,UB; 

\ \I, \/ '.' 
AcO (OHh As0 (OH), As A8 
II. III. IT & IV b. 
Sowohl die freic: Llase, \vie auch das ilaruus clltrstellbare wasseriiiu- 

lichc Chlorhydrat werden schon durch den Luftsauerstoff lsngsam oxydiert. 
Salpetorsaure oder Wasserstoff superosyd spalten sie rasch wieder auf, 
wobei sich Amiiio-phenpl-diarsinsfurc bildet; dabei entstehen auch in S&we 
irnlosliche Zwischenpmdukte, die wahrscheinlich rnit den bei der stufen- 
weisen Reduktion rnit unterphosphoriger S&ure cntstehendon Zmiechenpro- 
dukteri identisclt yind. 

Hr. Prof. Giem s a hatte durch freundliche Vcrrnittlung der Firma 
(.. 1J. B (i h. r i n g c r t S 6 h n e, i\~annheim-Waldhof, die Liebenswurdigkeit, 
die biochemische Untersuchung zweier der vorgenannten Miparate durch- 
d i ih ren ,  da die Vermutung nicht ohnc weiteres vOn der Hand eu weisem 
wa r: t l n U  ihnen vielleicht wertvolle Wirkungeii im Tierkllrper eigen sind. 

Dtli einr Itrgcbnis lautcl: BInzwischeu Iialbe icli die o - A m i n o -  p - d i a r s i n -  
s i u r e  (111) tind dus enlsprechende A r s e n o h e n z o l  (IV) bci Xagairc und hcurrws 
gcprClt1. 1.eider war irgcnd cine Einwirkung der beiden Verbindungan auf diesr 
Parnsitrn selbst bci likhsten Dosen nicht zu konstatieren. Dabei wirkt die ArsL- 



siiurc l ro lz  ties st>hr Iiohen Arsengclia! Les auTlalleiid wenig toxiscli (Dosis Lolerata 
0.7 cciii ciner 2-pi-oz. L~smig), wiilirriicl dir .\rsenovcrl)indung Iioch tosisch ist 
,:l)osis tolernln 0 . 1  ( ~ m  cinci- 0.25-proz. I,iistiiig)..: 

I)ns spllcre Ergcliiiis I n u l c t :  riiiigeii Tagr,ii k:iin (tic, l'riifung clcl- zuletzt 
iibcrsnndlen Protwii (A I' s v II  0 I )  c 11 z o I - C 11 1 o r 11 y d r a 1) zum .\bschlul. I)ie Yer- 
suclic~, t l i v  ; in  Tkcurrciia- und Tryj)aiiusoiiien-~Iiiiiseii (Tryp. Iirucci) arigestell t wurdea, 
lialrcii :nicli tlitws M:iL ciii viillig ncgatives Iksi~llal gcn?itigt, wobei beiiierkt sci, 
tlnf!, aiic:h tlic Toxizi1:it tlir g1eic:lic \say wie tlic tlcs zucrst cingesandten 1'riparales.x 

Weitcrc V(wiic:lic? I J D ~ C ~ I  die I-)arstellung von 1 U e t 11 y 1 - ~ 0 s y - i m l  
( ' l i l o  I' - p 11 t t i  y lcn] - t l  i a r  s i n  s ii II r c i i  , sowic con i s o m  ctren [ N i t  r o  - und 
-1 m i n o  - h I: n y 1 c n ] - d i ;t 1's i 11 s ii ii I' e ii xum Ziele. Von diesen G~~rLincliin- 
geri habcn wit his1ic.i. oinc 1 Mcliiyl-~~iicriyl]-di:~rsin siiure dargestellt unti tlcr 
t,otalcn Rctluktioli iiritc~rworfeii. I h s c  Versuchn wurclen gerneinsarn init 
Ilm. 13. P l o t h  durcligefiihrt,. Als :\ns6nn6smateri,l dicrile clas o - T o l u i d i n ,  
das sich tlnrcli Zusnintnci7sc.hmeizc.n mit Llrscrisiiure nach L. 13 e n d ;I 11, 
sowie iiacli 0. i i r i t l  11. A t i l c i ~ ~ )  in dic / ~ 3 - X 3 e t h y l - 4 - n r n i n o - ~ h ~ ~ r i ~ l - l ] -  
:i,r s i n  s ii lire ( ~ - ' ~ o l u i t l i i i - ~ ~ ~ s i i i s ~ ~ i ~ r e j  iilwfuhren IZiBi. Durch Diazolieren 
tlieser Btriinosiiiirc und Kuppeln des ldeten Diazoiiiumsalzes Init Xa- 
i i.iiinial.scnit-I,ijsung uwrdo in allerdin bishcr schlechtcr dusbcutc dic 
I-% (3) -32 (~111 y l -  p 11 c 11 y 1 c u  - 1.41 - cl i 3.1" s an  r c  ( V )  c*rhall.cn, die :ius 
\V;isser in farblosctn, s~hiipperifijrmigen I<llttchcii krystallisiert und si'ch 
heim Erhitzeii iibcr 3300 rintcr \'crpuffcn zcrsotzt. V o i ~  dicser Sli1xr.t. wiirde 
das krystallisicrte, ncutralc Sal.riuni- und ein saures Rariumsalz dargestcllt'. 
Durch Uehandeln niit, S;,:1-i~vefclwasserstofE critstand das  M e t  I L  y I - p - p h e  - 
11 y 1 e n d  i a r s i n s ci 1 f i tl , CH, . C,; 13, (As S):. l)ic totalv Lteduktion cler Di- 
arsiusliure wurde hicr noch niit phosphorigcr %Lure cliirch mehrstiindiges 
1Srhitzen ini gcsc:hlosscnea Rolir auf 1'300 vorgenoninioii. Lhbei cutstand, 
\vie aus tlcrr iriclif. substituicrimi Uinrsinsiiureii, c in  gclbes, :unorpttcs Pro- 
tldit ,  welclies \veclor i n  Wasser noch in S5iuren u~id  I,augcu, noch iii orga- 
iiischen 1,6sungsiuitteln liislich ist,, durcli Oxy~lalionsmit~tcl wic Salpctersiiure 
uad ~V~sserstoffsup'croxyd abcr u-icder zur Diarsinslurc :iufosydiert wizd. 
Die Analyscn inachicn es :i.uch in dicsern Fallc liochst. wnhrscheinlich; dalS 
das der I'ormel V I ;I cntsprechende 111 o n o in e r c RI e t 11 y 1 - 1) - ;t r s c n o .p 11 - 
n.ylc1-r odcr das der Vormel VIb entsprcchcnde c l i i n ~ r c  2.8 '-Uiii iethy.l  - 
p - d i a r s o i i . o b e  nz.01 vorlicgl. I h  'endgulligc Strukturbewcis isl. ivcgkii 

lhesc I i i l c i  hu~liungcri erfi eutcn sic11 tier L'iiicrsliitzung (lurch tlic Sot- 
gciiieinschnfl ijstcrrcichischer Wissenschsft von seiterl der E m  e r c e  n c y 
b s c i c i y  f o r  ( ; t x r i n n i i  and Acistr i , in  S c i c n c c  a n d  A1 t. 



Besehreibnng der Versnclie. 
D a r s t e l l u n g  d e s  

p - d r s e n o p h e n y l e n s  o d e r  p - D i a r s e n o b e n ' z o l s  ( Ia  bzw. h). 
1.5 g o - P  h e n  y l e n  d i  a r  s i n  sL u r  e werden mit iiberschiissiger u n  t e r  - 

p h o s p h o r i g e r  S a u r e  w n  der Dichte 1.28 gut verriihrt und sofort erst 
in1 siedenden Wasserbade Stde. digeriert und dann iiher offener Flanime 
aufgekocht. Dabei scheidet sich der gesuchte Korper als eigelber, flockiger, 
amorpher Niederschlag ab. Wegen seiner praktischen Unloslichkeit in den 
iiblichen Losungsmitteln konnte er nur durch erschopfendes Auskochen 
init Salzsaure und Wasser und schliedliches Waschen init Alkohol gereinigt 
werden. Ausheute 0.9g. Fur die Analyse wird die Substnnz iin Gakuum 
iiber Schwefelslure getrocknet. 

427G mg Sbst.: 0.041 mg Asche, 4.97mg GO,, 0.73 mg H,O. 
C61f4As2 (225.95) oder C,,H,As, (451.90). Rer. C 31.86, If 1.79, As 66.35 

Gef. )) 32.01, )) 1.98, )) - 

D a r s t e 1 I u n g d e r [ 3 - N i t r o - 4 - a m i n o - p h e n y I - I] - a r s i n s ii u r e. 
Obwohl diese A.rsinsaure schon von E. M a m e l i l )  dargestellt iind auch 

schon von B e r t h  e i m  2) auE anderein Wege gewonnen wurde, wollen wir 
unsere A.rbeitsbedingungen doch genau schildern, da sich dabei als Neben - 
produkt meine s e k  urtd a r  e A r s i n  s i iur e bildet, die E i s - [ 3  - n i  t r o  - 4 - 
a m i n o - p h e n y l - 1 ]  - a r s i n s i i u r e ,  welche in der Rrbeit yon BIanieli nichl 
erwlhnt wird. 

14g (0.1Mol.) reines 0 - K i t r a n i l i n  werdcn rnit 14g (0.1Mol.) A r s e n s i i u r e  
verrieben und in einem weiten Reagensglas rasch a d  2100 erhitzt, dann die Tempe- 
ratur auf etwa 2050 erniedrigt und unter fortwlhrendem Rkhren 20 Yin. weiter- 
erhitzt. Die Sclrnielze gieBt man noch heiO in eine Ldsung von l o g  Soda in 100 ccm 
Wasser, liiBt erkalten, saugt von dem nicht in Realction getrclencn Nitranilin 
ab und sluert  das rotgelbe Filtrat mit konz. Salzsiiure bis zur deutlichen Kongo- 
Reaktioii an. Es fiillt zunlchst die schwerer ldsliche sekundlre Siure  in geIb- 
hrannen 1;loclicii BUS. Zur Trennung von dcr primHren Siiure benatzt man aber 
besser ihre BuDerst geringe Ldslichkeit in heil3em Wasser. Nach 12-standigem 
Stehcii hat sich (tic Hauptmenge der primiiren Siure  fcinkrystalliniscli abgeschieden 
und wird zusammen init der  sekundiiren SHure abgesaugt. Mit cinem groDeii 
ObcrschuB von Wasser bringt man die primare Siure in LBsuug, filtriert von der 
nicht geldsten sekundiiren Slure ab, behandelt das Filtrat rnit etwas Tierliohlc 
und l i O t  wieder 12 Stdn. zur Iirystallisation stehen. Durch nochmaliges Umkrytalli- 
sieren aus Wasser erzielt man vollstindige Trcnnung der beiden Sluren. Die .4us- 
beute belrsgt 12-14 g des Geniisches beider Sluren, dcr Anteil an  sekundarer 
Siiurc ctwa 1-15g. Dazu ist aber zu bemerken, daO man den grBSten Teil des 
nicht in Rcaktion getretenen Nitranilins zurfickgewinnen kann. 

U i s - [3 - n i t  r o  ~ 4 - a m  i no  - p h e  n y 1 - 11 - ar's i n  s ii u r  c. 
Das beim Umkrystallisieren der rohen primairen Saure zuruckbleibendc 

braungelbe Pulver wird in einer reichlichen Menge heiI3en Methylalkohols 
gelost, wobei eine geringe Menge eines braunen Produktes ungelost bleibt. 
Beim Erkalten scheidet sich die Saure in rhoinbischen Tafelchen ab, die 
nach ahermaligem Umkrystallisieren analysenrein sind. Die S h r e  ist in 
Wasser und Athylalkohol fast unloslich, in  iVIethylalkoho1 ziemlich schwer 
lojlich und lost sich in heil3em Eisessig rnit dunkelroter Farbe. 

1 ,  C. 1909, I1 1856. 2)  B. 44, 3092 [1911]. 
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5.183 111s Sbsl.: 5.213 mg CO,, 1.373 mg H,O. - 2.942 mg Sbsl.: 0.38-1 ccm N 
(22O. 730 mm). - 8.717mg Sbsl.: 3.55 mg Mg,As207.  

C,,B,,O, N,As (342.1). I3er. C 27.70, H 2.90, N 14.G6, As  19.02. 
G e f .  1) 27.97, >) 2.97, )) 14.51, )) 19.66. 

I ? (  3 j - N i 1 r o - [J h R n y 1 e n  - 1.41 - d i a r s i n  s a u  r e (11). 
12 g [3-Ni t r o  -4- a m i n o  - p h e n  y 1-11 - a r  s i n  s a ur  e wurden in 13.8 ccm 

5-12. Xatronlauge und 50 can  Wasser gelost (zur Bildung des primaren Na- 
trium salzes sind 9 ccin Lauge erforderlich) und rnit 47 ccm l/l-n. Natrium- 
nitric-Losung gemischt. Dieses Losuiigsgemisch wurde zu 60 ccm 5-n. 
Schwefelsaure, die aof -60 abgekiihlt war, in etwa 30 Min. tropfenweise 
zugesetzt und dabei die Temperatur gegen das Ende der Diazotierung auf 
- 1 0  crhoht, da sich das D i a z o n i u m s a l z  sonst als dicker Krystallbrei 
ausscheidet und die Pertdung der zufiiel3enden *Losung behindert. Nach 
Beendigung der Diazotierung wurde mieder auf - 5 0  abgekuhlt, rnit 27 ccm 
5-n. Natronlauge und 50 ccm Wasser allmahlich abgestumpft und nun 26 ccm 
alkalisclie N; t t r i umarsen i t -Losung1) ,  die vorher rnit 30 ccm Wasser 
verdiinnl. nnd niit 2.4 ccm 5-n. SchwefelsZure versetzt worden war, gleich- 
zeitig init etma 1 ccm 10-proz. ammoni,a.kalischer Kupfersulfat - Losung in 
einorri GuD zugegeben. Unter starker Stickstoff - Entwicklung farbte sich 
die Losung rotbram. Die ReaJltion war noch lxkmus-sauer. Nach $-stun- 
digem Stchm wurde von geringen Mengen eines amorphen, schwarzbraunen, 
allialilo-;lichen und durch Sauren flllbaren Produktes abfiltriert, das Filtrat 
mit l'icrkohle gekocht und dann auf 12Occm eingeengt. Nach dem Erkd- 
ten lxystallisiert d'er gr813ere Teil der Diarsinslure, noch etwas vepunrei- 
nigl durch Katriumsulfat, aus und wird abgesaugt. Aus d'er Mutterlauge ge- 
winnt man einen weiteren Teil der SBure, indem man sie rnit einer konz. 
Losung von Zinkacetat versetzt, wodurch sich das Z i n k  s a 1 z der Nitro- 
diarsinsiiure als gelbweiBer, voluminoser Niederschlag abscheidet. Nach 
einiger Zeit wird das Zinksalz abgesaugt und rnit starker Salzsaure unter 
gutem Umriihren zerlegt. Die f r e i e  S a u r e  scheidet sich schon nach 
einigen Minuten ais gelbn-ei6es hrystallpnlver all. 1st jedoch die Mutter- 
h u g e  durch Farbstoffe stark gdarbt, so wird die Ausfdlung verziigert,. 
Bei sehr starker Farbung und Verunreinigung der Losung 1HBt sich die 
Diarsinsaure iiber das Zinksalz iiberhaupt nicht isolieren. In solchen Fallen 
mu8 rnit Tierkohle solange gekocht werden, bis die Farbe der Losung 
gelb ist. Die rohe Saure, welche noch geringe Mengen eines in Wasser 
leicht losliahen amorphen, weiSen Kiirpers enthiilt, wird Bus Wasser rnit 
Tierkohle umkrystallisiert. Sie krystallisiert in beiderseits zugespitz ten, farb- 
losen, doppelbrechenden Prismen. B e h  Erhitzen zersetzt sie sich bei 
239-2430 unter Gasentwicklung. Sie ist in kaltem Wasser schwer, in 
IleiDem Wasser inHI3ig loslich, wenig loslich in heil3em Methyl- und Bthyl- 
alkohol, unloslich in Aceton, lither, Renzol, Eisessig. Die Ausheute be- 
tragt rd. 70°/0 dcr Theorie. 

5.609mg Sbst.: 4.03 mg CO,, 0.89mg H,O. - 4.747 mg Sbst.: 0.171 ccin N 
<230, 530mm). - 15.092mg Sbst.: 12.58 mg Mg2As,07. 

C,I-I,0,NAs2 (370.98). Ber. C 19.41, €I 1.90, N 3.77, As 40.41. 
Gef. )) 19.60, )) 1.78, )) 3.99, )) 40.24. 

1) Die Arsenit-Lbsung wurde nach €1. S c l i m i d  t ,  A. 421, 168 [1920], bereitet. 
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Uci tlcii \ ~ ~ ~ I ~ s ~ I ~ I I c I I ,  (1as .U :I I r i U 111 b :I I z 1iac11 tler gewdinlicben AIetIiode durch 
Lijscn in cincnt klcinen Uherscliiill von Na[ronlatigc odcr Sotl;r uiirl Zusatz von 
6lhylalkohol bis zur begiiii~endcn Triibiing otler iinigcliclirt durch EiiigirBen der 
sch\~:ich a1k:ilisclii~ii I.iisiing in den Alln~liol tlarzuslellen, enlsland immer cin gclbcs 
01, WIS sclion tlarnnl' Iiiiideutel, tlnli tlas Natriuinsalz zerllie5lich sein tliirflc. 
111 krystallisicrlciii Zuslandc ltoiiiilc es jcdocli in der Weisc erhalten wertleii, tiaB 
zur scliwach :~lknliscliei~, w8Brigcn 1,iisuiig zucrsl 3lethylalkohol im ijberschuli 
z i igcwtzt  wurtlv, wobci lteine Fiillung entstantl. Aul' weiteren Zusatz v o n  i lhyl -  
:ilkohol bis zur tleullichen Triibung scliictleii s ic l i  n:icli inehrstiindigcm Stchen 
\\-ol~l:ius~el~iltlrlc, I':ii.Irlosc l~i-yslallnndelii ails, tlic an  tlrr L r i f t  zcrllosscn. 

['2(3) - A I I I  i no  -1) licii y l e n  ~ 1 . - I ]  - 1  i u  I ,  r i  I I  

5 g J'eiitzerriebenc 12 - N i t  r o - p  h c  11 y le i i  - 1 .-i] - t i  i a I. s i n  s3. II r t: wertleii 
niit 300 ccni Methylalkohol aufgekocht. Da.bei geht n u r  ein Irleiner Teil 
der Sa.ure in I .osiing, wiihrcncl dcr grbl3erc Teil irngeliist sus1Jendiel.t 
bleibt. Nacli tlerii Ahkuhlcn werden 100 g 4-proz. N a t r i u rn - ; I  m :I 1 g a111 
(das ist, d;ts Doppclte tler herechneten BIenge) zugesetzt und auf tleni 
\Vasserb;idc so lnnge anl' 40--600 crwZrmt, his da.s Amalgam verbra.iicht 
ist (10-14 Stdn.), hieratif' der Methylalkohol abdestilliert, nnd der Riick- 
slant1 mit 100 cciii Wasser aufgenornmen. Nach der Trerinung vom Qnsck- 
silber itn Scheitlctriclitor siiuert man die stark alkalischc Fliissigkeit, rriit 
lanz.  Salzsiiure bis ZUI' deullichen. Iiongo-Keaktion an, kocht, mit 'Ticrkahle, 
filtriert und eiigt das Filtrat auf etwa 60 ccni ein. Die Hauptnicngt: del, 
.\inino-tliarsinsHrirc fiillt, als gelbroks Rrystallpulver, vermengt, rnil elwss 
liochsalz, x i s .  A.us cLer Mut,terlaugc liiiat, sich noch etwas Siiiurc i~ol ie rer i~  
indem man mit Natriumacetat die uherschiissige Salzsiiurr abstunipft litid 
konz. Zinkacetat-Liisung bis zur vollstiindigen Fdlnnq dcr Saure zusetzf. 
Xach dem Absaugeu zerlcgt man tlas Z i n k s a 1 z mil wenig konz. Sa.lzsii lire 
nnd liii8t langerc Zeit stehen. Es ist dabei niclit notwendig, gerade his ziir 
schwachcn liongo-Reaktion z u  neutralisieren, wic: dies bei der Isolierurig 
von Amino-inoiioai~sinsaureii beachtet werden muB, um die Bildung 16s - 
licher Chlorhyclrate zu vermeiden, vielrnehr besclileunigt (. in kleitier Salz- 
s5ure-Oberschul3 das Ausfallen der Am i n  o - d i a r s i n s a 11 r c .  Zur wei teren 
lleiiiigung kryslallisiert man aus Wasser mit Tierkohle um oder fiillt aus  
alkalischer Losurig in kleinem Volumen mit Salzsgure. Vollltommen l'arbios 
ist die Saute sehr schwer zu  crhalten; meist bieibt sic 1.rot.z Anwendung 
von Tierkohle noch schwach rotlichgelb gefiirbt. Sir  krystallisiert ai ls  
Wasser in  langen, abgeschriigten Prismen, ist in kaltem Wasser miiBig, in 
lieiBem Wasscr leicht loslich, in kaltem 96-proz. Alkohol schwer, in heil3em 
leicht loslich, unloslich in Aceton, dther, Benzol, Essigester, schwer 10s- 
lich in kalkrn, mal3ig in IieiDem Eisessig. Die Ausbeute bet.raipt 85--9Oo 
cler Theoric.. 

3.825 ing Sbst.: 2.98 nig CO2, 0.92 iiig H20.  - 3.i90 mf Shst.: 0.171 can  N 
(190, 720 niin). - 8.663 ing Sbst.: 7.98 mg hfg,As, 0,. 

C, H , 0 6 N A s 2  (341.0). Ber. C 21.17, I-I 2.65, N 4.12, ds 44.08. 
Gef. )) 21.25, )) 2.69, )) 3.95, )) 44.47. 

Eci den Versuchen, das N a L r i 11 111 s a 1 z clarzuslellcn, trrlcrt diesrlheii E~schci- 
niuigcn auf ,  \vie bci dcr N i 1 r o - tl i a r s i 11 s ii U r e. 

ik m i n n - p  - a r  s c 1 1 0  p h c 11 y 1 c n  
o d (1 r D i a m i n o  - p - d i a I s e n o b e n z o 1 ([Va b z w. i\' 1)) 

1 g iciirgepulverte [ 2  - Ni t L'O - p h cii 1-1 c n  - 1.41 - ( I  i a r  s i n  s i iu T e w i ~ l  niit 
ci'nem grol3cn UberschuB (5-7ccm) u n t e r p h o s p h o r i g e r  S i i u r e  von 
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der Diclite 1.28 ubergossen. Eei gelindem Erwlrrncn atif tieni Wasserbadc 
firbt sicli das Gemisch pliitzlicli dunkel nnd erstarrt. untcr starker \Viirmc- 
mtwicklung ixnd Entweiclioii von I.)liosphor~~vasserstofI zii einem gelbbraiinen 
Brei. Auf weitercii Zusntz eincr geriiigeri Afenge iintcti)iiosphoriger Siiurc 
wircl so lange iiri kochendcti . \V:t,sserb:tdo iligeriert, bis &lie dickfliissigc, 
tlurikelrote Liisimg crit,slanilcn isi. Ni.tcll tlem Vcrdunneo rnit Wassct wird 
filtriert nnd das Filtrat niit Natronlauge bis zur stark Jlialischen Reaktion 
versetzt, modurch die Arsenobase als rot.gelber, volnminoser Niederschtag 
gcl'dlt und die clariibnr entstehende Fliissigkeit farblos rvird. Nnch ilem 
,\.bsangeri i i n d  griindlicheri A uswaschen des Niedersclilages suspendiert m m  
ihn ill 20ccn1 \\'asser iind setzt soviel verd. Salzsiiure zu, als uben znr 
Lijsung noiweiidig ist. Uberschussige Sa1zslui.e fii.llf das  (Jllorhytlrnt nos. 
Aus cler Losung wird die Base tlurch L--2 C C I ~  5-proz. Natronlangc: \viedcr 
geflllt, a u l  cincrri I-Iartfilter abgcsaugt urid in der, Weise grundlich ausge- 
waschen, daO man den Ni'ederschlag in eine Schale abklatscht, iriit, Wasser 
gut durchruhrt, wieder nbsaiigt uricl diese Reinigung mehrmals wiederholt. 
SchlieMlich wird cler Niederschlag auf tlern Filter mit Alkohol gewaschen 
und dann im Vakuurii iiber Calciumchlorid getrocknet. Uni clic: 3,Iiiglich- 
lieil. dcr Oxydati'on der Suljstanz volli'g auszuschlie13en, fiillten wir den 
Exsiccatoi+ n:tch einnialigcm I<\-akuicr.cn iiiil \\Tal;sersloffgas iiiid LLvuh-uierten 
abermals. 

Die Amiiiobasc ist, cin ockergelbcs bis br;iunroles, ainorphes I'iilvcr, 
das sich bei 2050 dun'kel fiirbt, bei 217---5200 nllmiihlich ersveicht und 
z u  einer dunklen Flussigkeit zusamnien schmilzt. Sic ist, in den gebriiuch- 
lichen organisclien Losungmitteln, wie Alkohol, Ather, hceton, Cl~loroforin, 
Toluol unlQslich, in Pyridin spurenw.cise loslich, in kochendeni Amylalkoliol 
jedoch unter lhtfiirbung loslich (Oxydation?). In ganz vercl. Salzsiiure ist, 
sie leicht loslich und flllt bei stlrkerer Salzsiiure-Konzentr;t,lioii n.ls Chlor- 
hydrat wieder US. In verd. Schwefelszure lost sie sich laaiirn, in koiiz. 
iriit dunkelroter Farbe. 

Die Analysenprobc eiilliiclt iiocli 0.i-0.8 0/0 Asclic. Die aii:ilylischeii Lrgebiiissc 
sintl ail! aschefrcie Substa~~z  bczogen. 

4.352 in$ Sbst.: 0.03i iiig .hchc, -I . iO nig CO,, 0.97 uig 11,O. - .&,25(3 1112 Sbsr.: 
0.22(i ccm K (180, 720 mm). - 10.047 ing Sbsl.: 
CGIJ5NAs, (240.05) otler C,,€I,,W,Asi (481.94). Ber. C 29.88, €1 2.09, S 5.81, :Is 62.21. 

Gcf. )) -39.71, )) 2.52, )) 5.93, )) 61.90. 

Zur Darslellung dcs C h I o r 11 g d r a 1 c s wird die Ihse in selir verd. Salz- 
s8uro gelost, die L6sung lillrierl uiicl tlas Filtrat init tlciii 4-fachen Voluiiien konz. 
Salzsaurc versetzl. Dabci 1811t das Chlorhgdrat als amorpher, ziegelrotcr Xiedcy- 
schlng aus, dcr :iuf ein I-Iartl'iltcr abgesnugt, mit vcrtl. Salzsaure und schlieBlick 
init Alkohol gewaschcn wird, iini liicraui in  derselben Weise getrockuet zu werderi 
wie dic freic 13:isc. Bcini I'rliilzeu iibcr 2200 zcrsclzt. cs sicli :illmdhlich uiitrr 
Dunkelf irbung. 

Das Chlorliydrnl der  '~niino-arsenobase ist uacli tleiii '~rockncii iiur ) x i  Gcgcn- 
war1 VOII Spnrcii von Salzsiiurc wasserlBslich. Zur I Icrstellung der Liisiiig vcr- 
I'Blirl inan am I)eslen so, daB man 0.1 g trockuc Snbslaiiz in 5 ccni Wasser sospeii- 
dicrt und durch %usatz vuii 5 ccin "/l,-Salzs;iurc in L6siiiig hriiigt. S u n  k:uiiii 

m a n  die zugesetzte Salzskurc tlurch Zusatz dcr gleiclwii 3Iengc rlj,o-S:itronlaugc 
iieulrnlisicrei~, olinc daS sich ein Nietlerschlag bildct. 

3.853 nig Sbst.: 3.65 nig CO,, 0.88 mg I-I,O. - 6.406 m g  Sbst.: 0.30.3 ccui S 
(lSU, 723 111111). - ,1.719 nig Sllst.: 2.49 111g Ag Cl. 

12.78 m g  hisz As, U,. 
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C, €1, S Asp C1 oder C,, I%,, K2 As4 C1,. 
Ber. C 25.95, H 2.18, N 5.05, As  54.04, CI 12.78. 
Gef. )) 25.82, w 2.55, )) 5.28, )) - )) 13.05. 

Die 1Vasserstoff-Werte sind zwar sowohl bei der Base wie auch beim Chler- 
liydrat durchwegs um etwa 0.50/0 zii hoch, docli dWtc dies darauf zur8ckzu- 
Iiihrco sein, da5 die Suhstanzen amorph sind und hartnickig Spuren von Wasser 
zurilckhal ten. 

D a r  s t e 11 u n : d e r [2(3) - Me t h y 1 - p h e n  y l e  n - 1.41 - d i a r s i 13 s 2 u r e (V).  
4 g [3-IMethyl-l-amino-phenyl-l]-arsinsaure wurden in 13.8 ccm 5 ~ .  Salz- 

siiiirc und 35ccm Wasser unter Erwiirmen geliist und zu der auf - 2 0  

a.hgekiihlten Losung tropfenweise cine w813rige Liisung von 1.4 g Natrium- 
nitrit zngrsetzt. Na.ch l/&iindigem Ytchen wurde die iiberschiissige Salz- 
s lu re  rnit '7 ccm 5-n. ICalilauge abgestumpft und gleich darauf 10.4 ccm 
Arsenit-Losung zusammen rnit 2 ccm ammoniakalischer Iiupfersulfat-Losung 
in einem GuB zugcgeben, wobei starke Stickstoff-Entwicklung und gelb- 
braune PIrbung der Losung auftrat. Die Mengen SIure und Lauge sind so 
berechnet, da5 die Flussigkeit nach der Kupplung gerade schwach alka- 
lisch reagierte. Nach 2-3-stundigem Stehen, wobei sich die LSsung noch 
dunltler fiirbte, murde init Salzsaure deutlich angesauert und dabei in 
groQerw Afenge ein dunkelbrama Nebenprodukt ausgeflllt. Das Filtrat 
(lavon wurde mit Tierkohle gekocht und nsch dem Filtrieren zur Trocline 
cingedanipft. Der Ruckstand wurde 4-ma1 mit einem Gemisch von Methyl- 
und dthylalkohol estrahiert, die allioholischcn Auszugc bis auf ein Bleines 
Volumen cingeengt und dieses in eine Schale zur Krystallisation ausge- 
Sussen. Yach hbfiltrieren der zuerst ausgefallenen orgaiiischen Salze wurde 
meiter eingeengt. Die schniierige, dunkelbraune Fliissigkeit erstarrtc nach 
eintlgigem Skhen  zu eineni Kr$stallbrei, der rnit etwas Wasser ange- 
ruhrt uncl dann abgesaugt wurde. Nach mchrmaligeni Umkrystallisieren 
;tiis Wasscr unter Verwendung von Tierkohle war die [Methyl-phenylenl- 
rii;wsins;inre analysenrein. Sie krystnllisiert in farblosen, schuppenformi- 
gen Bllttchen und hat entsprechend dem Verhalten der einfachen Phe- 
Iiylen-diarsinsiiuren keinen Schmelzpunkt, sondern wird beim Erhitzen uber 
2800 dunkel, um sich uber 3300 unter Verpuffen zu zersetzen. In reinem 
Zustand ist sie sowohl in kaltem, wie in heiBem Wasser schwer loslich 
und aud i  in den gebrauchlichen orzanischen Losungsmitteln nicht oder 
riur menig loslich. Geringe Mengen von braunen, organischen Nebenpro- 
dukten, ivie auch von anorganischen Salzen erhohen die Loslichkeit be- 
trlchthch. Durch Erhitzen der Rohsiiure rnit Magnesia-Mixtur in schwach 
ammoniakalischer Losang, w-obei ihr iLI a g n e si urn s a 1 z als weiBer, amor- 
pher Niedcrschlrtg ausfallt, gelingt e s  ebenfalls leicht, die anorganischen 
Ucimengungen zu entfernen. Ausbeute 1 g reine Slurc. 

5.309 mg Shst.: 4.834 mg to,, 1.45 mg H,O. - 7.625 nig Shst.: G.975 mg Mg,As, 0,. 
C, €I,oC)6As2 (340.0). Ber. C 24.71, H 2.97, As  44.09. 

Gef. D 24.83, )) 3.05, )) 44.00. 

Das X a  t r i u m s a l z  fHIlt aus der rnit Lauge oder Soda schwach alkalisch 
gcmachten LBsung aul Zusatz von Athylalkohol 6lig aus. Trennt man das 01 im 
Scheidetrichter ab, lBst es in Wasser und engt ein, so krystallisiert das Tetra- 
natriumsalz mit 9Mol. Wasser. L6st man die Slure in Barytwasser, 'so erhilt 
mail beim Aufkochen dcr Ldsung eine amorphe Flllong des sauren I3 a r i u m s a 1 z e S. 
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10.184 mg Sbst.: 5.017 rng ,€$a SO,, 6.629 rng Mg, As, 07. 
C,H,O,As,Ba. Ber. As 31.54, Ba 28.90. 

Get'. )) 31.35, )) 28.99. 

Wurtle in die hciBe wiiibrige Liisung der Uiarsinsaure unter Erwarmen 
auf dem Wasserbade 2 Stdn. Schwefelwasserstoff eingeleitet, so entstand 
ein blafigelber, f lockiger Niederschhg des [Me t h y 1 - p - p h e n y 1 e n J - d i - 
a r s i n s u 1 f i d s. Nach dem Absaugen 'des Niederschlages wurde in Am- 
moniak gdost und mit verd. Salzsgure das Sulfi,d wieder ausgefallt und 
das Umfallen wiederholt. Das Diarsinsulfid war in den gebriiuchlichen 
organischen Llisungsmitteln unl6slich rind konntc. daher nicht krystalli- 
siert erhalten werden. 

Fur die Analyst wurde die Substanz bei lo00 getrockuet. 
9.04s mg Shst.: 13.98 rng Ba SO 

C ~ I I , S , A ~ ,  (&.I I~ ,  Ber. s 21.04, AS 49.30. 
.Gef. )) 21.22, N 49.10. 

9.2Wo3 rng Mg, As, 0,. 

Fiir die totale Reduktion wurde die [ M e t h y l - p h e n y l e n l - d i a r s i n -  
siiuri: in wenig \-erd. Xatronlauge geliist, rnit etwas mehr als der be- 
rechnetm Menge p h o s p h o r i g e r  Si iuue versetzt und verschlossen im 
Hartglasrohr 3--4Stdn. aul 1900 cthitzt. Das Rohr war hernach von 
einem miorphen, eigelben bis orangegefarbten Niederschlag erfiillt, der 
nach griindlichem Behandeln rnit Wasser, rnit Lauge und rnit Salzsiiure 
schliefilich auf cinen Tonteller gestrichen wurde. Das R e d u k t i o n s p r o  - 
d u k t  (VI a, h) ist in allen Lijsungsmitteln unloslich, aber leicht oxydabel. 
Salpetersiiure urtd Wasserstdfsuperoxyd oxydierten es zur Diarsinslure, 
die dabci allerdings nur in geringer Menge gewonnen werden konnte. 

FCir die Aiialgse wurde es im Vakuum fiber Schwefelslure getrocknet. 
4.332mg Sbst..: 0.769 rng Asche, 4.57 rng CO,, 0.86 mg H,O. - 10.258 mg Sbst.: 

13.203 mg Mg,As,O;. (Fiir die As-Bestirnmung war die Substanz noch weiter ge- 
seinigl worden und dann fast aschefrei.) 

C7 €IcAs,  (239.97) oder C14,H,,As, (479.91). Eer. C 35.00, €1 2.5'2, As 62.47 
Gef. n 34.79, )) 2.68, 1) 8'2.13. 

56. Sigmund Frankel, Otto Herschmann und (Iharlotte Tritt: 
aber Halogenderivate des Chinins. 

(Eingegangen am 25. November 1922.) 
[Aus d Laborat. d. Ludwig-Spiegler-Stiftung in 1Vien.j 

Es siud bereits zahlreiche Versuche unternommen worclen, urn vom 
C h i n  i 11 zu anderen wirksanien Verbindungen zu gelangen. Es erschien 
uns wichtig, Verbindungen darzustellen, in denen' entweder d a s s e k u n d a r- 
a l k o h o l i s c h c  H y d r o s y l  d u r c l i  e i n e  A m i n o g r u p p e  e r s e t z t  i s t ,  
o d c r  e i n c  A m i n o g r u p p e  i n  d e n  P i n v l r e s t  e i n t r i t t ,  so daG man 
im Ietzteren Falle irn Chinin die chnrakteristische Gruppierung des lithyl- 
amins, welches die sympathomimetischen Basen auszeichnet, erhiilt. Zu 
diesem Zwecke haben wir versucht, verschiedene H a l o g e n d e r i v a t e  d e s  
C h i n i n  s darzustellen, und mit Ammoniak umzusctzen, melche im Folgen- 
den beschrieben sind. 

Vorerst haben wir das C h i n i n c h l o r i d ,  welches von B o n i g s  bereits 
dargestellt war, aber nach dessen Vorschrift nur in schlechter Ausbeute 




