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glykols mit ihnlicher Leichtigkeit, wie es zuvor fir die Umlagerung der
entsprechenden Oxazolinsalze beschrieben war.

0.5 g Phosphorverbindung wurden mit 3ccm Wasser kurz aufgekocht und dann
bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Schon nach 1/; Stde. begann die Krystallisation
mikroskopischer Nadeln, deren Menge weiterhin anf unahezu 0.4g austicg. Nach
Umkrystallisation aus .Eisessig-Ather lag der Zerselzungsschmelzpunkt bei etwa 20009,
¢benso der ciner Mischung mit dem Chlorhydrat des Dibenzoyl-aminopropylenglykols.

Frl. Charl. Witte haben wir wieder fiir ihre Hilfe bestens zu danken.

191, H.Lieb und O. Wintersteiner: Aromatische Diarsinsiuren und
deren Reduktionsprodukte (III. Mitteilung).
TAus d. Medizin.-chem. Institut d. Universitiat in Graz.]
(Eingegangen am 3. April 1923)

Im TFolsenden berichten wir iber weitere Versuche zur Darstellung
substituierter Phenylen-diarsinsiuren und deren bhei der tofalen
Reduktion mit unterphosphoriger Siure erhaltenen Reduktions-
produkte. Wihrend wir in der IIL Mittellung!) nur die Darstellung der
nitro-, amino- und methyl-substituierten p-Phenylen-diarsinsiuren beschrie-
ben haben, konnten wir seither aufler der Oxy-, Chlor- und Brom-p-
diarsinsidure auch substituicerte o-Diarsinsiiuren darstcllen. Ausgangsmaterial
fir die Gewinnung dieser war das p-Nitranilin, das beim Verschmelzen
mit Arsensdurc¢ nach L. Benda?) in allerdings recht unbefriedigender
Ausbeute die [5-Nitro-2-amino-phenvl]-arsinsiure liefert. Diazo-
tiert man diese nach Bart wund kuppelt dann mit Natrium-
arsenit-Losung. so erhilt man die [4-Nitro-phenylen-1.2]-di-
arsinsdure (I} in guter Ausbeute. Die Nitrogruppe dicser Siure liBt
sich am cinfachsten nach L. Kalb38) mit Eisenpulver und Eisenchlorid
zur Aminogruppe reduzieren und so die [4-Amino-phenylen-1.2]-
diarsinsiure (II) leicht gewinnen. Anfangs versuchten wir auch in
diesem Falle, wie in den in den friiheren Mitteilungen beschriebenen
Beispielen, die Reduktion mit Natrium-amalgam in methylalkoholischer Lo-
sung durchzufiihrep. Trotz Anwendung eines grofen Uberschusses von
Natrium-amalgam fithrte die Reduktion nicht bis zur Amino-siure, son-
dern pur zur Bildung einer in Wasser und verd. Salzsdure unldslichen,
amorphen, nur ganz schwach gefirbten Siure. Obwohl die genauce Unter-
suchung dieses Produkies noch aussteht, glauben wir schon jetzt auf
Grund von Beobachtungen bei der Reduktion der [p-Nitro-phenyl]-arsinséiure,
welche bei der Reduktion ebenfalls als Nebenprodukt oft in groBer Menge
eine Siiure mit gleichen FEigenschaflten liefert und die nach unseren bis-
herigen Analysen als Azoxvbenzol-p,p’-diarsinsiiure betrachtet werden mus,
annehmen zu diirfen, daB wahrscheinlich auch hier eine solche Verbindung,
also die Azoxybenzol-tetrarsinsiure-3.4.3.4, vorliegt. Sowohl die
Nitro-, als auch die Amino-diarsinsiure krystallisieren aus Wasser leicht
in farblosen Nadeln, bzw. Siulen und enthalten im lufttrocknen Zustand
1Mol. Krystallwasser. Beim Erhitzen iiber 100° verlieren sie nicht nur
ihr Krystallwasser, sondern spalten auch noch aus den beiden o-stindigen
Arsensdure-Gruppen 1Mol. Wasser ab und liefern die cntsprechenden An-
hydride.

1) B. 36, 425 [19231 %) B. 44, 3203 (1911]. 3) A. 423, 55 [1921]
84*
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Die totale Reduktion mit unterphosphoriger Siure fithrt
hier nur von der Amino-siure aus zu einem leicht isolierbaren ein-
heitlichen Produkt. Es entsteht dabei die Amino-arsenobase (Illa
oder IIIb), eine gelbe, amorphe Substanz, die in sehr verd. Salzsiure
unter Bildffng des Chlorhydrates in Losung geht und auf Zusatz von
Lauge wieder ausfillt. In den meisten organischen Losungsmitteln ist
sie unloslich; nur in Pyridin 16st sie sich schon in der Kilte leicht. Dieses
Verhalten hofften wir fiir die Bestimmung des Molckulargewichtes be-
nutzen zu konnen, um endlich zu entscheiden, ob bei der totalen Reduk-
tion von aromatischen Diarsinsiiuren monomere oder dimere Arsenver-
bindungen entstehen, ob also im vorlizgenden Falle das der Formel ITa
entsprechende 4-Amino-1.2-arsenophenylen oder das der Formel
IIlb entsprechende 4.4’-Diamino-o-diarsenobenzol entstanden ist.
Die Versuche, das Molekulargewicht aus der Siedepunkts-Erhéhung
unter Verwendung von Pyridin als Losungsmittel zu bestimmen, ergaben
jedoch keine praktisch verwertbare Siedepunkts-Erhéhung, was wohl dafiir
zu sprechen scheint, daB in diesem Falle eine kolloidale Losung infolge
Assoziation vorliegen diirfte. Wir mochten iibrigens bei dieser Gelegenheit
bemerken, daB wir bei den zahlreichen in der Literatur beschriebenen
Arsenobenzolen nirgends eine Molekulargewichts- Bestimmung angegeben
fanden.

\>.AsO(OH), . AsO(OH),
OSN.\/-ASO(OH):; HgN.\/.ASO(OH)S

I. 1L

As I .As=As. I

n )
H,N.\As/\ BN las=asl _.NH,

la. iy

Durch Reduktion der {4-Nitro-phenylen-12]-diarsinsiure konn-
ten wir vorlaufig noch nicht die Amino-arseno-Verbindung erhalten, wie uns dies bei
der isomeren [2-Nitro-phenylen-1.4}-diarsinsiure4) ohne Schwierigkeiten gelang. Die
Nitro-siure reagierte zwar mit der unterphosphorigen Siure beim Erwirmen auf
dem Wasserbade heftig unter Bildung eines gelbrolen Korpers, der bei weiterem
Erhitzen in Losung ging, beim Verdiinnen mit Wasser in der Kalte wieder ausfiel,
jedoch weder in Lauge, noch in verd. Salzsdure léslich war.

Fir die Darstellung der [2-Oxy-phenylen-1.4]-diarsinsiure
beschritten wir verschiedene Wege. Anfangs versuchten wir nach Benda’)
folgende Reaklion: Diazotiert man ([4-Amino-3-nitro-phenyl]-
arsinsiure und behandelt hierauf mit Nafriumacetat als mineralsiure-
bindendem Mittel, so 1iBt sich die Nitrogruppe durch die Hydroxylgruppe
ersetzen. Die [4-Diazo-3-o0xy-phenyl]-arsinsédure lieB sich jedoch
mit arseniger Sdure nicht zur Oxy-diarsinsiure kuppeln. Es konnte
nur eine amorphe, braune Substanz von saurem Charakter isoliert werden.
An dieser Stelle méchten wir darauf hinweisen, daB sich auch die isomere

[4-Oxy-3-amino-phenyl]-arsinsiure nach ihrer Diazotierung

1+ B 56, 426 [1923) 5 B. 44, 3579 [1911]
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nicht mit arseniger Sdure zur entsprechenden Oxy-diarsinsiure umsetzen
1481. Es entsteht n#mlich hierbei, wie dies bei der Diazotierung von
Amino-phenolen die Regel ist, ein Diazo-oxyd, das wir auch isolieren
konnten und das sich wohl noch zu Azofarbstoffen, nicht aber mit arseni-
ger Sdure kuppeln lifBt. Dariiber werden wir in einer spéteren Mit-
teilung genauer berichten. In weiteren Versuchen wollten wir durch Um-
kochen der [2-Amino-phenylen-1.4]-diarsinsiure mit Lauge, analog der Dar-
stellung der [4-Oxy-3-nitro-phenyl]-arsinsiure nach Benda®)
zur [2-Oxy-phenylen-1.4]-diarsinsiiure kommen. Aber auch durch Einwir-
kung von 50-proz. Kalilauge war der Austausch der Amino- gegen die
Hydroxylgruppe nicht zu erreichen. Daher unterwarfen wir schlieBlich
die [2-Amino-phenylen-1.4]-diarsinsiure der Diazotierung,
um dann durch Umkochen die Diazo- durch die Hydroxylgruppe zu er-
setzen. Auf diesem Wege gelang es uns, die [2-Oxy-phenylen-1.4]-
diarsinsiure (IV) mit guter Ausbeute darzustellen. Aus Wasser kry-
stallisiert sie in farblosen, rhombischen Krystallblittchen, die in den ge-
briuchlichen . organischen Losungsmitteln sehr schwer oder ganz unldslich
sind. Bei der Reduktion mit unterphosphoriger Siure entsteht zunichst
eine in Lauge unlosliche Verbindung, die erst bei weiterer Behandlung
mit einer neuen Menge konz. untcrphosphoriger Siure total reduziert wer-
den kann. Dieses Reduktionsprodukt, eine amorphe Substanz von rotbrauner
Farbe, 16st sich leicht in Natronlauge, nicht aber in Natriumcarhonat, ist
ferner leicht léslich in Athylalkohol, Aceton, Essigester und Pyridin. Auch
hier versuchten wir das Molekulargewicht auf ebullioskopischem Wege
unter Verwendung von Athylalkohol und Aceton zu ermitteln, konntem
jedoch ebenfalls keine praktisch in Betracht kommenden Siedepunkts-Er-
hohungen. beobachten. Die Losungen sind auBerordentlich oxydabel, wih-
rend die trockne Substanz ziemlich luftbestindig ist. Aus diesem Ver-
halten sowie aus den Analysen ergibt sich, daf die der Formel Va, bzw. Vb
entsprechende Verbindung vorliegt, also das 2-0Oxy-14-arsenophe-
nylen, bzw. das 2.2’-Dioxy-1.4.1.4'-diarsenobenzol

AsO(OH), As=————As
r\>.0H ‘/AIS\.OH, r\>.OH r\> OH
1
A
AsO(OH), As As
V. Va. Vb.

Fir die Darstellung der [2-Chlor-phenylen-1.4]-diarsinsiure
schlugen wir zwei Wege ein, die beide schlieflich zur gewiinschten Siure
fihrten, von denen jedoch nur der erste praktisch in Betracht kommt.
Diazotiert man [2-Amino-1.4-phenylen ]-diarsinsiure und trigt hierauf nach
Gattermann in dic stark salzsaure Losung Ullmannsche Kupferbronze
ein, so wird unter Stickstoff-Abspaltung die Diazogruppe durch Chlor er-
setzt. Die Chlor-p-diarsinsdure krystallisiert aus Wasser oder wilrigem
Athylalkohol in farblosen rhombischen Blittchen, die im lufttrocknen Zu-
stand 1/, Mol. Krystallwasser enthalten. Der 2. Darstellungsversuch, gemein-

6 B. 14, 3150 {1911]
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sam mit Hro. I'. LieD ausgefiihrt, ging von der [4-Amino-3-chlor-
phenyl]-arsinsiéure, nach Bertheim aus Atoxyl dargestellt, aus,
die nach der Diazotierung durch Kuppeln mit Natriumarsenit-
Losung in ganz geringer Ausbeute dic Chlor-diarsinsiure lieferte. Ferner
wurde auch die [2-Brom-phenylen-1.4]-diarsinsiure aus {2-Amino-
phenylen-1.4]-diarsinsiure mittels der Sandmeyer-Gatter-
mannschen Reaktion dargestellt. lhre Eigenschaftenr entsprechen voll-
kommen denen der Chlor-diarsinsiure. SchlieBlich wurde die [2-Chlor-
phenylen-1.4j-diarsinsdure mit unterphosphoriger Siure reduziert
und dabei ein unlgsliches, amorphes, gelbes Reduktionsprodukt ecrhalten,
das unach allen seinen Eigenschaften als 2-Chlor-1.4-arsenophenylen
oder als 2.2°-Dichlor-1.4.1’4"-diarsenobenzol bezeichnet werden
mubl. Die Formelbilder entsprechen also decnen der Oxy-arseno-Verbin-
dung (Va, b).
Beschreibung der Versuehe.
[4-Nitro-phenylen-1.2]-diarsinsdure (1).

4.3 g [5-Nitro-2-amino-phenyl]-arsinsiure, die durch Zusaminenschmel-
zen von p-Nitranilin und Arsensiure gewonnen worden war, wurden. in
7.5ccm  5-n. Natronlauge gelost, und die Ldsung, gemischt mit 16.7 ccm
1/,-n. Natriumnitrit, in eine LoOsung von 33.6 ccm 5-n. Schwefelsjure und
100 ccm Wasser bei einer Temperatur von 2° cingetropft. Nach etwa halb-
stiindigem Stehen wurden der sauren Diazoniumsalz-Losung allmihlich
19.8 ccem 5-m. Natronlauge zugesetzt, eine kleine Messerspitze voll Kupfer-
pulver eingeriihrt und nun in einem GuB 9.6 ccm alkalische Natriumarsenit-
Losung eingegossen. Starkes Aufschiumen und Stickstoff-Entwicklung deu-
teten darauf hin, da Kupplung eingetreten war. Die gelbbraune Reaktions-
fliissigkeit, die gegen Lackmus noch sauer reagierte, wurde nach mehr-
stiindigem Stehen mit Tierkohle. gekocht, das Ifiltrat auf etwa 50ccm ein-
geengt, worauf sich beim FErkalten bereits ein kleiner Teil der Nitro-phe-
nylen-diarsinsiiure, vermischt mit organischen Salzen ausschied. Der grofiere
Teil wurde am besten iiber das Zinksalz in der Weise gewonnen, dafl zu-
nichst die Mineralsiure durch Natriumacetat-Losung bis zum Verschwinden
der Kongoreaktion abgestumpft und hierauf cine hinreichcnde Menge konz.
Zinkacetat-Losung zugesetzt wurde. Nach Zersetzen des gelbweiBen, amor-
phen Zinksalz-Niederschlagzes mit konz. Salzsdure scheidel sich die freie
Siiure rasch als gelbweiBes Krystallpulver ab. Zur Reinigung wird sie mit
Tierkohle aus Wasser wmkrystallisiert. Sie krystallisiert in langen, pris-
matischen, meist rosettenférinig angeordneten Nadeln mit 1Mol Krystall-
wasser, ist in kaltem Wasser schwer, in heifiem leicht 16slich, méBiz 16s-
lich in Methyl- und Athylalkohol, ziemlich leicht loslich in Aceton und Eis-
essig, unloslich in Benzo! und Chloroform. Beim Erhitzen iiber 100° ver-
liert sic auBer dem Krystallwasser noch 1 Mol. Wasser und geht in das
Nitro-phenylen-diarsingiure-anhydrid {iber. Die Ausbeute an reiner Di-
arsinsiure betrug, als Anhydrid gewogen, 3g-~559, der Theorie. Wird
die Siure in Natronlauge gelist, etwas Alkohol und dann Aceton oder Ather
zugesetzt, so erhilt man ein kryst. Natriumsalz.

5621 mg lufttr. Sbst.: 018cem N (170, 743 mm). — 12427 mg lufiir. Shsl.:
9.83 mg Mg, As,O;. — 5462 mg SbslL. verloren beim Trocknen im Vakuum bei 11590:
0430 mg H,0. — 4.325mg Shst. verloren 0340mmg H,0. — 35032ing getr. Shst.:

337mg CO, 071mg H,0. — 3973 mg getr. Shst: 296 mg CO, 059 mg 0.
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Coll- Og N As, - H,O (389) Ber. N 360, As 3854, 2H,0 8.24.
Gef. » 369, » 3819, » 787, 786.
CsH; 0, NAs, (352.97). Ber. C 20.40, H 1.43.
Gef. » 2043, 2031, » 1.57, 166.

[4-Amino-phenylen-12]-diarsinsiure (II).

2¢' Nitro-phenylen-diarsinsiure werden in der hinrcichen-
den Menge Natronlauge gelost, die Losung mit Salzsiure schwach ange-
sduert und unter kriftigein Riihren langsan in die auf dem Wasserbade
crhitzte Reduktionsfliissigkeit nach Kalb eingetropft. Diese wird herge-
stellt, indem man in ctwa 60 ccm Wasser 2.5 g Ferrichlorid 16st, darin 4g
sereinigtes Eisenpulver suspendiert und lingere Zeit auf dem Wasserbade
bei 80° rihrt. Beim Eintropfen der Nitro-siure in die heiffle Reduktions-
fliissigkeit tritt rasch Reduktion unter Abscheidung cines schmutziggriinen
Niederschlages ein. Den Endpunkt der Reaktion erkennt man daran, dall
cin Teil der durch Zentrifugieren gewonnenen Losung auf Zusatz von
Natriumcarbonat Ferrohydroxyd ausscheidet, ferner ein anderer Teil nach
Zusatz von Lauge {ber dem Niederschlag eine klare und fast farblose Lo-
sung zeigt. Ist dies picht der Fall, so seizt man der Flissigkeit eine neue
Menge von Ieduktionsfliissigkeit zu. SchlieBlich wird mit Lauge alka-
lisch gemacht, kurz aufgekocht und der Eisenhydroxyd-Schlainm durch Zen-
trifugieren von der alkalischen Losung der Amino-phenylen-diarsin-
siurc zetrennt. Der Eisenschlamm wird noch einige Male it Wasser
ausgekocht, worauf die vereinigten Losungen f{iltriert und mit Salzsiure
bis zur beginnenden Blaufiirbung von Kongopapier angesiiuert werden.
Ist das Ilitssigkeitsvolumen nichi zu groB, so fillt nach mehrstiindigem
Stehen bereits ein Teil der Amino-siiure in ziemlich reinen Krystallen aus.
Den groferen Teil gewinnt man am besten iiber das Zinksalz in der gleichen
Weisc wie die Nitro-siure. Ausbeute 559/, der Theorie: die Ausbeute
diirfte jedoch bei Verarbeitung gréBerer Mengen besser sein. Die Siure
ist in kaltem Wasser sehr schwer, in heilem miBig 19slich, schwer 10s-
lich in heiBem Methyl- und Athylalkohol, kaum léslich in heiBem Eisessig,
unloslick in Amylalkohol, Aceton, Chloroform, Toluol. Sie ist diazotierbar
und kuppelt mit 3-Naphthol zu einem roten Farbstoff. Aus Wasser kry-
stallisiert sie, wie die Nitfro-siure, mit 1 Mol. Krystallwasser und geht
beim Erhitzen iber 100° in das Anhydrid iiber; tiber 300° erhitzt, [irbt sie
sich allmihlich dunkel.

5012 mig luftir. Sbst.: 3.75mg CO, " 147mg H,0. — 7.672mg lufttr. Sbst.:
0255 cem N (170, 726 mm). — 12019 1mg luftir. Sbst.: 1045 mg Mg, As, O;. — 5.051 mg
lufttr. Sbst. verloren beim Trocknen im Vakuum bei 1150: 0.509 mg ,0." — 4542 myg
getr. Sbst.: 3.71mg CO, 0.96 mg H,0.

CgHg Oy N Asy |+ H,0 (359.02). Ber. C 2005, H 3.09, N 390, As 4176, 2H,0 10.04,
Gef. » 2041, » 3.28, » 3.74, » 4197 »  10.08.
CoH; O5N As, (32299). Ber. C 2229, H 219, '
Gef. » 2228, » 236.

4-Amino-12-arsenophenylen oder 44'-Diamino-
1212 -diarsenobenzol (Illa bzw. b).

0.5 g feingepulverte lufttrockne [4-Amino-phenylen-1.2]-diarsin-
siiure wurden mit 2g unterphosphoriger Siuve (D.=1.28) auf dem Wasser-
bade erwirmt, wobei zunichst ohne heftige Reaktion Liosung eintrat, bald
aber gelbe Flocken ausfielen, die sich bei stirkerem Erwirmen im kochen-
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den Wasserbad wieder losten. Nach halbstiindigem Erhitzen wurde mit
Wasser verdiinnt, mit verd. Lauge. stark alkalisch gemacht, vom entstan-
denen gelben Niederschlag der Amino-arseno-Verbindung abgesaugt,
ausgewaschen und zur weiteren Reinigung der Niederschlag in sehr verd.
Salzsiure gelost. Aus der sich dabei bildenden Losung des Chlorhydra-
tes fillt mit Lauge die Base wieder aus. Unter Verwendung der Zentrifuge
wurde sie nun 8-mal mit warmem, ausgekochtem Wasser, dann mit Alkohol
gewaschen und hierauf im Hochvakuum iiber Schwefelsiure getrocknet.
Die Aminobase ist unldslich in Wasser, Lauge, Methyl- und Aithylalkohol,
Aceton, Chloroform, Benzol; in heiBem Eisessig lost sie sich zwar auch
nicht, firbt sich jedoch rot. In heiBem Amylalkohol tritt unter Entfir-
bung Loésung ein; in Pyridin 16st sie sich schon In der Kilte leicht. In
verd. Schwefelsiure ist sie unloslich, in konz. leicht loslich. Mit stark
verd. Salzsdure bildet sich das Chlorhydrai, das durch {berschissige
Salzsiure gefilll werden kann. Beim FErhitzen iiber 280° zersetzt sie sich
unter Schwarzfirbung.

I'ir die Analyse muBite noch im Vakuum bei 1059 getrocknet werden. Die
Substanz enthalt 0.6—0.7 ¢/, Asche; die Werte sind auf aschefreie Substanz berechnet.

4104 mg Sbst.: 0.029mg Asche, 449mg CO,; 092mg H,0. — 7.80i mg Sbst.:
0411 ccm N (489 716 mm) — 9.524 mg Sbst.: 1218 mg Mg, As, O,.

CyH;NAs; (240.97) oder CypHyoNyAs, (481.94).

Ber. C 29.88, H 2.09, N 5381, As 6221
Gef. » 3005, » 252, » 582, » 61.74.

[2-Oxy-phenylen-14]-diarsinsédure (IV).

5g [2-Amino-phenylen-14]-diarsinsdure werden in 120 ccm
Wasser und 10ccm 5-n.Schwefelsiure unter FErhitzen geltst. Beim Ab-
kithlen auf 0° falit ein Teil der S#éure wieder aus, der sich bei tropfen-
weisem Zusetzen von 15 ccm #. Natriumnitrit 1ost. Nach kurzem Stehen
wird die Losung etwa 1Stde. auf dem Wasserbade erhitzt, bis kein Stick-
stoff mehr entweicht. Sie firbt sich dabei rotbraun und wird daher mit
Tierkohle -gekocht, das Filtrat eingeengt. Die Isolierung der entstandenen
Oxy-diarsinsdure erfolgt wieder iiber das Zinksalz. Bei Verwendung von.
Tierkohle krystallisiert die Siure aus Wasser in farblosen oder héch-
stens schwach rosa gefirbten rhombischen Blittchen, die sich beim Er-
hitzen auf 220° rot.hch firben, bis 3159 jedoch weder schmelzen noch
sich zersetzen. Sie ist kaum loslich in Athyl- und Methylalkohol, Aceton,.
unlgslich in Toluol, schwer loslich in heilem Eisessig. Ausbeute rd.
60¢/, der Theorie.

5696 mg Sbsl.: 438mg CO,, 123mg H,0. — 5093 mg Sbst:. 3.93mg CO,,
1.14mg H,0. — 10.587 mg Sbsl.: 9.62mg Mg, As,0,.
CeHgO; As, (341.98). Ber. C 21.05, H 236, As 43.84.

Gef. » 2097, 21.04, » 242, 2350, » 43.87.

2-0xy-l4-arsenophenylen oder 22 -Dioxy-1414-p-
diarsenobenzol (Va bzw. Vh).

l1g [2-Oxy-phenylen-14]-diarsinsiure wird mit 2ccm unter-
phosphoriger Sdure und 4ccm Wasser auf dem Wasserbade allmihlich
erwirmt. Wihrend die SHure in Ldsung geht, bildet sich gleichzeitig
eine gallertige Masse, die bei etwa halbstiindigem Digerieren kornige Be-
schaffenheit und gelbrote Farbe annimmt. Nach dem Absaugen wird dieses
in Lauge unlésliche Reduktionsprodukt weiter mit 3 cem unterphosphori-
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ger Siure auf dem Wasserbade erhitzt, bis es mit roter Farbe vollkommen
in Losung gegangen ist. Beim Abkithlen und Verdiinnen mit Wasser
scheidet sich ein gelbrotes Reaktionsprodukt aus, das sich nun nach
dem Absaugen in verd. Natronlauge mit roter Farbe leicht 18st und auf
Zusatz von Salzsiure wieder ausfillt. Diese amorphe, rotbraune Sub-
stanz wird wie die vorher beschriebene Amino-Verbindung gereinigt und
getrocknet. Sie ist leicht lsslich in Lauge, Athylalkohol, Aceton, Essig-
ester, Pyridin und konz. Schwefelsiure, unloslich in Wasser, Soda, konz.
Salzsidure. In heilem Amylalkohol 16st sic sich unter Entfirbung. Die
Losungen der Oxy-arseno-Verbindung oxydieren sich beim Stehen
an der Luft auBerordentlich rasch unter Entfirbung und Abscheidung
von amorphen, gelben Niederschligen. Verwendet man von vornherein
konz. unterphosphorige Siure fiir die Reduktion der Amino-siure, so
scheint ein Gemisch mehrerer Reduktionsprodukte zu entstehen, von
denen ein Teil in Lauge l3slich, der grofere Teil jedoch unldslich ist.
Der unldsliche Anteil liefert bei der Analyse Werte, die zwischen denen
des total reduzierten Produktes und des Oxy-phenylen-diarsinoxyds liegen.

Fir die Apalyse wurde die Substanz im Vakuum bei 105¢ getrocknet; sie ist
praktisch aschefrei.

6.147 mg Sbst.: 6.63mg CO,, 1.20 mg 11,0. — 9718 mg Sbsi.: 1246 mg Mg, As, Oy

CsH,OAs; (241.95) oder C,;HgOpAs, (483.9). Ber. C 2076, H 1.67, As 61.96.
Gef. » 2042, » 219, » 61.90.

{2-Chlor-phenylen-1.4]-diarsinsiure.

3g [2-Amino-phenylen-14]}-diarsinsdure werden in Lauge
geldst, mit 9 cem w-Natriumnitrit gemischt und bei 10° zu 7 g konz.
Salzsiure zugesetzt. Nach kurzem Stehen wird Ullmannsche Kupfer-
bronze, suspendiert in schwach angesduertem Wasser, in kleinen Anteilen
eingetragen, bis keine Stickstoif-Entwicklung mehr auftritt, und lingere
Zeit stehen gelassen. Nach annihernder Neutralisierung, wobei in der
Nihe des Neutralpunktes ein gelbbrauner, amorpher Kdrper ausfillt, wird
die gelbe Losung mit Tierkohle erhitzt, das Filtrat eingeengt und mit
Natriumacetat abgestumpft. Die Isolierung der Chlor-diarsinsdure erfolgt
iber das Zinksalz. Aus kleinem Volumen der salzsauren ‘Losung kry-
slallisiert die Siure allm#hlich in gelbweifen Krystallen, die zur wei-
teren Reinigung aus 90-proz. Alkohol umkrystallisiert werden, wobei noch
gelbe Flocken ungeldst zuriickbleiben. Die Ausscheidung der in rhom-
bischen Blittchen krystallisierenden S#ure wird durch Zusatz einiger
Tropfen Salzsiure beschleunigt. Sie ist in kaltem Wasser miBig, in
heifem sehr leicht loslich, ziemlich leicht loslich in kaltem Methyl- und
Athylalkohol, miBig loslich in Aceton, schwer lsslich in Eisessig, un-
Islich in Benzol. Beim Erhitzen schmilzt sie nicht, sondern nimmt bei
210° allmihlich rotliche Firbung an und sintert eiwas, bleibt dann aber
bis 315° unverindert. Die luftirockne Substanz enihilt 1/, Mol. Krystall-
wasser, das beim Trocknen bei 120° im Vakuum entweicht.

4305 mg lufttr, Sbst.: 3.06 mg CO, 093mg H,0. — 12205mg luftir. Shst.:
1027 mg Mg, Asy O, — 4729 mg getr. Sbst.: 349mg CO, 093mg H,0. — 1348 mg
getr. Sbst.: 5275 mg AgCl. — 13728 mg getr. Sbst.: 11.84 mg Mg, As, 0,

CoH,0gClAs; 41/, H,0 (369.44). Ber. C 1949, H 218, As 40.58.
Gef. » 1939, » 242, » 4062

CgH;0,ClAs, (360.43). Ber, C 19.98, H 1.9, Cl 9.84, As 4159.
Gel. » 2012, » 220, » 968 » 4163
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25 ¢ [4-Amitno-3-chlor-phenyl]-arsinsiure, dargestellt nach
Bertheim?) durch Acetylieren dess Atoxyls und Chlorieren des erhal-
tenen Acetaloxyls, wurden in 3 ccm 5-n. Natronlauge geldst, mit 10 ccm
n-Nitrit-Losung gemischt und in cine auf 0° abgekiihite Losung von 9.8ccm
5-n. Schwefelsiure und 50 ccm Wasser eingetropft. Nach beendeter Diazo-
tierang wurde eine Messerspitze voll Kupferpulver eingeriihrt und hier-
auf in einem GufBl 6 cecm alkalische Arsenit-Ldsung unter kriifticem Riihren
sugesetzt, wobei bei schwachsaurer Reaktion nur geringe Stickstofi-lint-
wicklung aoftrat; daher wurde versucht, durch Zusatz von Lauge die
Kupplung zu Fnde zu fithren. Nach lingerem Stehen hei Zimmertempe-
ratur wurde mit Salzsiure angesiuert und dadurch cin amorphes, rot-
braunes Nebenprodukt in gréBerer Menge ausgefillt. Aus dem einge-
engten Filtrat konnte iiber das Zinksalz und schlieBlich unter Verwen-
dung von Tierkohle die gewiinschte Chlor-dtarsinsidure in mini-
maler Ausbeute isoliert werden. Da es uns an Ausgangsmaterial man-
gelte, konnten keine weiteren Versuche zur Ausbeuteverbesserung ange-
stellt werden, wobei wir gerne die zahlreichen, wertvollen Beobachtungen
Bartss) iiber die giinstigsten Reaktionsbedingungen uns zu Nutze ge-
macht hétten. Wir glauben jedoch nach unseren bisherigen Versuchen
annehmen zu diirfen, daB auch unter anderen Kuppelungsbedingungen auf
diesen, Wege kaumn wesentlich giinstigcere Aasbeuten zu erzielen sein
werden.

[2-Brom-phenylen-14]-diarsinsiure.

2¢ [2-Amino-phenylen-14]-diarsinsiure werden in 3ccm
konz. Schwefelsiure und 3 ccin Wasser unter Erwirmen geldsi, mit 6ccm
»-Nitrit-Losung diazotiert und hierauf in die Losung allméhlich 29 g
Kaliumbromid eingetragen. I[n kleinen Anteilen wird dann ecine Suspen-
sion einer Messerspitze voll Ullmannscher Kupferbronze in verd. Schwe-
felsiiure zu der auf — 7° abgekiihlten Losung zugesetzt, wobei deutliche
Stickstoff-Entwicklung auftrat. Die weitere Verarbeitung des Reaktions-
produktes und die Isolierung der Brom -diarsinsdure erfolgt in der
gleichen Weise wie die Gewinnung der Chlor-diarsinsiure, mit der sie
auch in den Loslichkeitsverhiltnissen iibereinstimmt. Sie krystallisiert aus
Wasser mit 1/, Mol. Krystallwasser.

3216 mg lufttr. Sbst.: 333mg CO, 1.02mg H,0. — 12930 mg luftir. Shst. ver-
toren beim Trocknen bei 1109 im Vakuum: 0276 mg H,0. — 4775 mg getr. Sbst.:
310 mg CO,, 0.86 mg Ho0. — 12654 mg getr. Sbst.: 580mg AgBr. — 10.802:ng Shst.:

8.31 mg Mg, As, O;.
CoUH;0,BrAs, 4 1/,H,0 (413.9). Ber. C 17.39. I 195, 1/, 11,0 2.18.

Get. » 1741, » 219, » 213,
CoH,0gBras, (4049). Ber. C 1778, H 174, Br 1974, As 3703,
Gef. » 17.71, » 202, » 1951, » J7.14

Reduktion der [2-Chlor-phenylen-14]-diarsinsiure.

05g Chlor-diarsinsidure wurden mit 1.5 cem unterphosphoriger
Siure auf dem Wasserbade erwirmt. Wihrend die S#dure zuniichst lang-
sam in Losung ging, schied sich bei lingeremi und stirkerem Erhitzen
ein amorpher, citronengelber Niederschlag aus, der schlieflich abgesaugt,
mit Lauge, mit verd. Salzsiurc und mehrmals mit Wasser, zuletzt mit
Alkohol gewaschen und hierauf im Vakuum iitber Schwefelsiure getrocknet

7y B. 48, 531 [1910]. 8) A. 429, 55 [1922].
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wurde. Das Reduktionsprodukt ist unloslich in Wasser, verd. und konz.
kalter Schwefelsiure und in organischen Losungsmitteln. Beim Kochen
mit konz. Schwefel- oder Salzsiure 16st es sich unter Entfirbung; ebenso
mit Amylalkohol. Mit Lauge #ndert sich die Farbe ins Brdunliche, Siure
ruft wieder den gelben Farbenton hervor.

Dic Analyse der aschefrei erhaltenen Substanz, die bei 103 im Vakuum ge-
trocknet wurde, ergab Werte, die gegeniiber dem far das tolal reduzierte Produkl,
d.i. dem Chlor-p-arsenophenylen oder Dichlor-diarsenobenzol, be-
rechneten clwas zu hohen Wasserstoff- und zu niedrigen Kohlenstoff- und Arsengehalt
aufweisen. Es ist die Moglichkeil nicht auszuschlieBen, daB Spuren von Wasser hart-
nickig zurickgehallen wurden.

1.138 mg Sbsl.: 4.16 mg CO, 063 mg H,0. — 6241 mg Sbst.: 623 wmg CO,,
092 mg H,0.
CgHg ClAs, (260.4) oder CjoHgClyas, (5208) Ber. C 27.65, H 1.16.

Gel. » 27.29, 2723, » 1.70, 1.65,

192. K. Pries und P. Ochwat:
Neues uber Dichlor-2.8-naphthochinon-1.41).
[Aus d. Chem. Institut d. Techn. Hochschule Braunschweig.]
(Eingegangen am 3. April 1923.)

Un Gefolge von Arbeiten iiber Abkommlinge des Dibenzo- und Di-
naphtho-p-thiazins, die vom Dichlor-23-naphthochinon-1.4 aus-
gehend gewonnen werden?), sind tber dieses Chinon Untersuchungen aus-
gefithrt worden, deren Ergebnisse fiir die Beantwortung von Fragen, die sich
aus der urspriinglichen Aufgabe bieten, nicht unmittelbare Bedeutung be-
sitzen, und die wir gesammelt hier mitfeilen.

Es ist seit langem bekannt und stets als auffillige Tatsache gebucht
worden, dafl im Dichlor-23-naphthochinon-1.4 sich nur ein Halogen-
atom gegen die Oxygruppe austauschen liSt, und daB nur eines mit Aminen
in Reaktion tritt3). Dies erscheint besonders merkwiirdig im Hinblick auf
das Verhalten der Dichlorverbindung gegen Natriumsulfid¢), Natrium-malon-
ester und ihm iihnliche Verbindungen®), Phenolate, Pyridin und gegen
N-p-Toluolsulfonyl-e-amino-phenole 8), alles Fille, in denen beide Chlor-
atome zur Reaktion kommen. Wir kénnen dem hinzufiigen, daB auch
Mercaptane mit Dichlor-a-naphthochinon 2-mal in Umsetzung
freten, und zwar so rasch, dal sich die erste Stufe der Reaktion nicht
festhalten 148t. Mit o-Nitro-phenylmercaptan z. B. entsteht sofort das
Di-[o-nitro-phenylmercapto]-2.5-naphthochinon-1.4 (I), aus dem durch Reduk-
tion das Di-parathiazin Il hervorgeht. Im Chloranil werden mit dem
-gleichen Reagens alle vier Halogenatome ersetzt.

Auch mit Natriumazid konnten wir aus dem Dichlor-a-naphtho-
chinon nur die Diazidoverbindung LIl erhalten. Aus dem Chloranil da-

1) Einige hier mitgeteilte Versuche iber Chlorauil sind von Hrn. W. Pense
ausgefihrt.

2y Fries und Kerkow, A. 427, 281 [1921}

3) Plagemann, B. 15, 484 [1882]; C. Liebermann und S SchloBberg,
B. 32, 2095 [1899].

4) Brass und Kohler, B. 34 591 [1921], 55, 2513 [1922.

5y C. Licbermann, B. 33, 566 [1900).

6 Ullmann und Ettisch, B. 54, 259 [1921]



