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glykols mit Shnlicher Leichtigkeit, wie es zuvor f i r  die Umlagerung der 
entsprechenden Oxazolinsalze beschriehen war. 

0.5 g Phosphorverbindung wurden mit 3 cciii Wasscr- kurz aufgekocht und tlann 
h i  Zimmertemperatur aufbewahrt. Schon nach */? Stde. bgaiiii die Krystallisation 
mikmskopischer Nadeln, deren hfenge weiterliin :iiif iialieeu 0.4 g ilustieg. Nacli 
Umkrystallisation ails .Eisessig-Atlier lag der Zcr~truilgsschrnelzpnllLt bei etwa 2 0 0 0 ,  
vknso der cincr Misclmng mi t dem Chlorliydrat cics Dibenzoyl-andsiopropylenglykab. 

Frl. C h a r l .  W i t t e  haben wir wieder fur ihre Hilfe bestens z u  danken. 

191. E. Lieb und 0. Wintersteiner: Aromatisohe DisrednsLuren und 
deren Reduktionsprodukte (111. Mltteilung). 

(Eingegangrn am 3 April 1923.) 
h i  1:ol;enden berichten wir Uber wcitero Versuche zur Darstellung 

s u b s  t i t  u i  e r t e r Ph e n y  l e  n - d i a r s i n  s ii. II r e n und deren hei der totalen 
R e  d u k t i o  n m i  t u n t e r p h o  s p h o  r i  ge  r S a u r e  erhaltenen Reduktionsl 
produkte. Wiihrend u-ir in dcr II.Mitteilung1) nur die Darstellung der 
nitro-, amino- und methyl-substituierten p-Phenylen-diarsinsauren beschrie- 
hen haben, konnten wir seithcr auBer der Oxy-, Chlor- und Brom-p 
ctiarsinsiiure auch substituierte o-Diarsinsiiuren darstelien. Ausgangsmatesial 
fur die Cewinnung dieser war das p - 3 i t r a n i 1 i n  , das beiin Verschmelzen 
init A r s e n s a u r d nach L. B c n d a 2)  in allerdings recht unbefriedigender 
Ausberite die [ 5 - N i  t r . o - 3 - a m i n o - p l i e n ~ 1 ] - a r s i n s i i u r e  liefert. D i a z o -  
t i e r t  maii rliese nach R i I r t  und kuppelt dann rnit N a t r i u m  - 
n r s e n i  t - Liisung. so e r ld t .  nmn die [4 - N i t r o  - p h e n y l e n  - 1.21 -di  - 
a r s i n s g u r e  ( I j  in guter Ausbeute. Die Nitrogruppe dieser Sgure 1aBt 
sich air1 einfachsten nach L. K a 1 b 3 )  rnit Eisenpulver und Eisenchlorid 
zur Aniinogruppe r e d u z i e r e n  und so die 14 - A m i n o  - p h e n y l e n - 1 . 2 ] -  
d i a r s i n s Lu r e  (11) leicht sewinnen. Anfangs versuchten wir auch in 
diesem Falle, wie in den in den friiheren Mitteilungen beschriebenen 
Beispielen, die Reduktiori mit Ratrium-amalgam in methylalkoholischer Lii- 
sung durchzufiihrep. Trotz Anwendung eines groBen Uberschusses VOR 
Natrium-amalgam fiihrte die Reduktion nicht bis zur Amino-saure, son- 
dern nur zur Bildung einer in Wasscr und verd. Sa1zs;iure unloslichen, 
amorphen, nur ganz schwach gefiirbten Siiure. Obwohl die genaue. Unter- 
suchung dieses l’roduktes noch aussteht, glsuben wir schon jetzt auf 
Grund von Reobachtungen bei der Reduktion der [p-Nitro-phenyl] -arsinsSare, 
welche bei der Reduktion ebenfalls als Xebenprodukt oft in groSer M e n 8  
eine Siiure rnit gleicheii Eigenschaften liefert und die nach unseren bis- 
lierigen Analysen als Azoxpbeiizol-p,p’-dial.sinsi~ur.e hetrachtet werden muf3, 
annehmen zu  diirfen, da0 wahrscheinlich auch hier eine solche Verbindang, 
also die A z o s y b e n z o l -  tetrarsinsiiure-3.4.3‘.4’, vorliegt. Sowohl die 
Nitro-, als auch die Amino-diarsinsauie krystallisieren aus W,asser lei& 
in  farblosen Nadeln, bzw. SRulen and enthalten im lufttmcknen Zustand 
1 Mol. Krystallwasser. Reim Erhitzen uber loOo verlieren sie nicht nur 
ihr Krystallwasser, sondern spalten auch noch aus den beiden o-stiindigen 
~4rsensaure-Gruppen 1 Mol. Wasser ab rind liefern die entsprechenden A n  - 
ti y d r i de .  

[Aus (1. Medizin.-chem. Institiit d .  Universitlit in Craz.] 

1 )  B. -58, 4 2 3  [1923]. 2) B. 44, 3293 I19111. 3) A.  423, -55 [1921j. 
84+ 
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Die totale R e d u k t i o n  m i t  u n t e r p h o s p h o r i g e r  S a u r e  fiihrt 
hier riur von der Amino  - s a u r e  aus zu ehem leicht isolierbaren ein- 
bitlichen Produkt. Es entsteht dabei die A m i n o  - a r s e n o b a s e  (IIla 

eine gelbe, amorphe Substanz, die in sehr verd. Salzstlune 
g des C h l o r h y d r a t e s  in Lijsung geht und auf Zusatz von 

h u g e  wieder ausfallt. In den meisten organischen L8sungsmithln ist 
sie unloslich; nur in Pyridin lost sie sich schon in der U l t e  leicht. Dieses 
Verhalten hofften wir fur die Bestimmung des Molckulargewichtes be- 
nutzen zu konnen, urn endlich zu entscheiden, ob bei der totalen Reduk- 
t h n  von aromatischen Diarsinsauren monomere oder dirnere Arsenver- 
bindungen entstehen, ob also im vorlkgknden Falle das der Forrnel IIIa 
entsprechende 4 - Am i n o  - 1.2 - a r   sen^ p h e n  y Ifen oder das der Forrnel 
IIIb entsprechende 4.4’-Diamino -0 - d i a r s e n o b e n z o l  entstanden ist. 
Die Versuche, das M o 1 e k u 1 a r g e w i c h t aus der Siedepunkts-Erhohung 
nnter Verwendung , von Pyridin als Losungsmittel zu bestimmen, ergaben 
jedoch keine praktisch verwertbare Siedepunkts-Erhohung, was wohl 
zu sprechen scheint, dal3 in diesern Falle eine kolloidde Llisung infolge 
Assoziation vorliegen durfte. Wir rnochten ubrigens bei dieser Gelegenheit 
bemerken, dal3 wir bei den zahlreichen in der Literatur beschriebenen 
Arsenobenzolen nirgends eine M,olekulargewichts - Bestimmung angegeben 
fanden. 

.,-, ,-.. 

I. l . A s o ( o H ) a  i’. .. /a.O(OH), 

OaN.. - .  ., . A ~  o  OH)^ H ~ N  .I .I.AsO(OH)9 
. ~. 

I. 11. 

I .As=As. ,  
. .  

I As”: . I  
I/ 

B N . 1  A 4  H?R.i .. , .,1.As=‘4J... .. . . , j . N H s  
Illr. ILlb 

Durch Red u k t i o n  d e P [4 - N i t r o  - p h e n y  l c  n - 1.21- d i a r s i n s  ii u r e  Ironn- 
ten wir vorliufig noch nicht die Amino-arseno-Verbindung erhalten, wie uns (lies bei 
der isomeren [Z-Nitro-phenylen-l.rl]-diarsins9ure 4) ohne Schwjerigkeiten gelang. Die 
Nitro-slure reagierte zwar rnit der unterphosphorigen Slure beim Erwgrmen auf 
dem Wasserbade heftig unter Bildung eines gelbrolen KGrpers, der bei weiterem 
Erhitzen in LBsung ging, beim Verdlnnen rnit Wasser in der ICilte wiecler austiel, 
jedoch weder in Laugo, noch in verd. Salzssure lGslich war. 

Fur die Darstellung der [ 2 - O x y - p h e n y l e n  - l . . l ] - d i a r s i n s & u r e  
beschritten wir verschiedene Wege. Anfangs versuchten wir nach B e n d  a 6 )  

folgende Reaklion: D i a z o  t i e r  t man [4 - A m i n o  - 3 - n i t r o  - p h e n y  11 - 
a r s i n s 1 u r e  und behandel t hierauf mit Natriumacetat als mineralslum- 
bindendem Mittel, so laDt sich die Nitrogruppe durch die Hydroxylgruppe 
ersetzen. Die [ 4 - D i a z o - 3 - o x y  - p h e n y l ] - a r s i n s a u r e  lie13 sich jedoch 
rnit a r s e n i g e r S a u r e nicht zur Oxy-diarsinsaure kuppeln. Es konnte 
nur eine arnorphe, braune Substanz von saurern Charakter isoliert w d e n .  
An dieser Stelle mochten wir darauf hinweiscn, daS sich auch die isomem 
[ 4 - 0 x y - 8  - a m i n o  - p h e n y l ] - a r s i n s a u r e  nach ihrer D i a z o t i e r u n g  

4; R 56, 426 119231. 5 )  B. 44, 3579 [1911]. 



nicht mit arseniger Saure zur entsprechenden Oxy-diarsinsaure umsetmn 
1101. Es entsteht n h l i c h  hierbei, wie dies b4i der Diazotierung von 
Amino-phenolen die Regel ist, ein D i a z o  -0 x y d ,  das wir auch iSolierw 
konnten und das sich wohl noch zu Azofarbstoffen, nicht aber rnit arseni- 
ger Saure kuppeln 11Dt. Dariiber werden wir in einer spa te ra  Mit- 
leilung genauer berichten. In weiteren Versnchen wollben wir durch Um- 
kochen der [2-Amino-phenylen-l.4 1-diarsinsaure rnit Lauge, analog der Dar- 
stellung der [4 - 0 x y - 3 - n i t  ro  - p h e n  y 13 - a r  s i n  s a u  r e  nach Be  n d a e) 
ZUI [2-0xy-pfienylen-1.4 1-diarsinsiure kommen. Aber auch durch Einwir- 
kung von 50-proz. K a l i l a u g e  war der Austausch der Amino- gegen die 
Hydroxylgruppe nicht zu erreichen: Daher unterwafen wir schliefllich 
die [2-Amino-phenylen-1.4]-diarsinsaure der D i a z o t i e r u n g ,  
uni dann durch U m k o c h e n  die Diazo- durch die Hydroxylgruppe zu er- 
setzen. Auf diesem Wege gdang es -uns, die [2 - Oxy - p h e n y l e n  - 1.41- 
d i a r s i n s a u r e  (1V) rnit gnter Ausbeute darzustellen. AUS Wasser kry- 
stallisiert sie in farblosen, rhombischen Krystallbkittchen, die in den ge- 
brauchlichen organischen Losungsmitteln sehr schwer oder ganz unloslich 
sind. Bei der R e d  u k t i o n mit unterphosphoriger Saure entsteht zuniichst 
eine in Lauge unlosliche Verbindung, die erst bei weikmr Behandlung 
rnit einer neuen Menge konz. unterphosphoriger SBure total reduziert wer- 
den kann. Dieses Iieduktionsprodukt, eine amorphe Substanz von ro tbrauw 
Farbe, lost sich leicht in Natronlauge, nicht aber in Natriumcarhonat, ist 
ferner leicht loslich in Athylalkohol, Aceton, Essigester und Pyridin. Buch 
hier versuchten wir das Molekulargewicht auf ebullioskopischem Wege 
unter Verwendung von Athylalkohol und Aceton zu ermitteln, konnhn 
jedoch ebenfalls keine praktisch in Betracht kommenden Siedepunkts-Er- 
hohungen beobachten. Die Losungen sind aulerordentlich oxydabel, wlih- 
rend die trockne Substanz ziemlich luftbesthdig ist. Aus diesern Ver- 
hallen sowie aus den Analysen ergibt sich, daD die der Formel Va, bzw. V b 
entsprechende Verbindung vorliegt, also das 2 - 0 x y - 1.4 - a r s e n o  p h e  - 
11 y l e  1 1 ,  bzw. das 2.2’ - Diox y - 1.4.1’. 4’ - d i a r  s e n  o b e n  z ~ l .  

A8 AS 0 (OH), As=; --_ - =  

1‘ 

I.OH 
,’ ‘- /.OH ’Ls\,.OH ’* ’ . O H ,  

‘- / 
I i .. 

\, ,’ 
I I I ~ I !  I i As I . ,’ 

>, \I,’ 
A s  0 (OH ), As As 
I v. Va. Vb. 

Fur die Darskllung der [2 - C h 1 o r - p h e d y le  n - 1.41- di  a r s ins  Bare 
schlugen wir zwei Wege ein, die beide schlieDlich zur gewiinschten SBure 
fiihrten, yon denen jedoch nur der erste praktisch in Bctracht kommt. 
Diazotiert man [2-Amino-1.4-phenylen 1-diarsinsaure und tragt hierauf nach 
G a t t e rm a n  n in die stark salzsaure Losung U 11 m a n n sche Kupferbronze 
ein, so wird unter Stickstoff-Abspaltung die Diazogruppe durch Chlor er- 
setzl. Die Chlor-p-diarsinsaure krystallisiert aus Wasser oder wa8rigern 
Athylalkohol in farblosen rhombischen Blattchen, die im lufttrocknen Zu- 
stand Mol. Krystallwasser enthalten. Der 2 L)nrst~lluagsversuch, pmein- 

6) €3. 44, 3490 j10111. 
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rram init Hru. 1:. L i e b  ousgefiihrt, ging von der [ 4 - d m i n o - 3 - c h l o r -  
p l i e n y l ]  - a r s i n s i i u r e , '  nach B e r t h e i m  BUS Atoxyl dargestellt, aus, 
die nach der D i a z o t i e r u n g  durch Kuppeln mit N a t r i u m a r s e n i t -  
Losung in ganz geringer Ausbeute die Chlordiarsinsaure lieferte. Ferner 
wurde such die 12-B r o m  - p  h e n  y 1 e n  -1.41-diars i n  siiur e aus /%Am i n  o - 
p h e n y l e n -  1 . 4 1  - 1 i i a r s i n s i u r e  mitt& der Y a n d m e y e r - G a t t e r -  
m a n n s c h e n  Reaktion da.rgestell1. lhre Eigenschaften entsprechen voll- 
kommen denen der Chlor-diarsinsaure. SchlieDlich wurde die [? - C h 1 or  - 
p h e n  y le n - 1.41 - d i a r  s in  s Bu  r e rnit unterphosphorigcr Siiure r D d 11 z i e r t 
und dabei ein unloslicl~es, amorphes, gelbes K~eduktionsprodukt crhalten, 
das nach allen seinen Eigenschaften als 2 - C h l , o r  - 1.4 - a r  s e n o p  h e n  y l e n  
oder als 2.2'- D i ~ h l o r - l . 4 . 1 ' . 4 ' ~ - d i a r s e n o b e n z o l  hzeichnet werden 
mu8. Die Formelbilder entsprechen also dcnen d,er Oxy-arseno-Verbin- 
dung (Va, b). 

Besehreibnng der Versuehe. 
[4 - N i t ro  - p h e n  y l en  - 1.21 -dia  rs i n  s2u r e  (1). 

4.3 g [5-Nitro-2-amino-phenyl]-ar~insaure, die durch Zusam~nenschmel- 
zen von p-Ni t rad in  und Arsensiiure gewonnen worden war, wurden i n  
7.5 ccm 5-n. Natronlauge gelost, und die Losung, gemischt rnit 16.7 ccni 
l/,-n. Natriuanitrit, in eine Losung von 33.6 ccm 5-n. Schwefelsaure und 
100ccm Wasser bei einer Temperatur von 2 0  cingetropft. Nach ctwa halb- 
stundigem Stehen wurden der sauren Diazoniumsalz-Losung allmiihlich 
19.8 ccm 5-n. Natronlauge zugesetzt, eine kleine Messerspitze voll Kupfer- 
pulver eingeriihrt und nun in einem Gu5 9.6 ccm alkalische Natriurnarsenit- 
Liisung eingegossen. Starkes :\ufschlumen und Sticlrstoff-Entwicklung deu- 
teten darauf hin, daW Kupplung eingetreten war. Die, gelbbraune Reaktions- 
flussigkeit, die gegen Lackmus noch sautr  reagiertc, wurde nach mehr- 
stiindisem Stehen rnit Tierkohle gekocht, das Filtrat auf etwa 50ccm d n -  
geengt, worauf sich beim Erkalten bereits ein kleiner Teil der Nitro-phe- 
nylen-diarsinsaure, vermischt rnit organischen Salzen ausschied. Der gro6ere 
Teil wurde am besten uber das Zinksalz in der W~cise gewonnen, daO zu- 
niichsl die Mineralsaure durch Xatriumacetat-Losung bis zum Verschwinden 
der Kongoreaktion abgcstumpft und hierauf eine hinreichende Menge Ironz. 
Zinkacetat-Losung zugesetzt wurde. Nach Zcrsetzen des gelbweiDen, amor- 
pllen Zinksalz-Niederschlages niit konz. Salzsaure scheidet sich die freie 
Siiurc rasch als gelbweiDes Krystallpulver ab. Zur Reinigung wird sie mit 
Tierkohle aus W~isser umkrystallisiert. Sie krystallisiert in langen, pris- 
matischen, meist rosettenformig angeordrieten Kadeln init 1 3101. Krystall- 
wasser, ist in kaltem Wasser schwer, in heil3em leicht loslich, ma13ig 16s- 
lich in Methyl- und Athylalkohol, ziernlicli leicht lijslich in Aceton und Eis- 
essi:, iinloslicli in  I3enzol rind Chloroform. Bcim Erhitzen uber 1000 ver- 
liert sie au0er den1 Krystallwasser nocli 1 M d .  Wasser und geht in das 
Nitro-phenylen-diarsinsaure-anhpdrid iiber. 1)ic Ausheute a n  reiner Di- 
arsinsaure betrug, als dnhydrid gewogen, 3 g ::= 55 O/,, der Thwrie. Wid  
die Saure in Natronlauge gel8st, etwas Alkohol rind dann Rceton oder Ather 
zuFesetzt, so erhiilt man ein kryst. Natriumsalz. 

5.621 mg lufllr. Sbst.: 0.18 ccm N (170, 743 rnm). 2 12.127 111g lufltr. Sbsl: 
9.82 iiig Mg, As,07. - 5.462 mg Sbsl. verloren beim Trocltnen iin Vakuum hei 1150: 
0.430mg H,O. - 4.325mg Sbsl. verloren 0.34bing H,O. - 3.032ing getr. Sbst.: 
., , I  1112 CO,. 0.71 mg H,O. - 397.5 ing getr. Slist.:  .) -- 2.96 mg CO, ,  0.59 ing H20. 



C, 11; Og N As, f H20 (389) Ber. S 3.60, As 38.54, 2 H 2 0  8.24. 
Gel. N 3.69, )) 38.19, )) 7.87, 7.86. 

C, H, 0, N As, (352.97). Ber. C 20.40, 
Gel. )) 20.43, 20.31, )) 1.57, 1.66. 

H 1.43. 

[4 - A m i n o  - p he n y be n - 1.21 - d i a r s i n s gu r e  (11). 
2 g '  PJitro-phenylen-diarsins.ure werden in der hiiircichen- 

den Menge Natronlauge gelost, die Losung mit Salzsgure schwach rwage- 
&uert und unter krafiigein PXiliren langsani in die auf dem W a s s e r b d  
erhitzte Heduktionsfliissigkeit nach IC a 1 b eingetropft. Dime wird herge- 
stellt, indern man in etwa 60ccm Wasser 2.5g Ferrichlurid lost, darin 4 g  
gereinigtes Eisenpulver suspendier t und liingare Zeit auf dem Wasserbade 
bei 800 riilirt. Beim Eintropfen der Xitro-sBure in .die he.iBe Heduktions- 
fliissigkeit tritt rasch Hoduktiori unter Abscheidung eines schmutziggruneui 
Xiederschlages ein. Den Endpurlkt der Reaktion erkennt iiian daran, daB 
ein Tcil cler durch Zentrifugieren yewonn,enen Losung auf Zusatz von 
Xatriuincarbouat Ferrdiydroxyd ausscheidet, ferrier ein anderer Teil iiacli 
Zusatz von h u g e  uber dein Niedcrschlag eino klaro und fast farblose Lii- 
sung zeigt. 1st dies picht der Fall, so setzk nian der Flussigkeit eine iieue 
Menge von 1:edukti~nsflus~i~ke'lt zu. SchlieWlich wird rnit Lauge alka- 
lisch gcmacht, kurz aufgekochl und der Eisenhydroxyd-Schlamm durch Zen- 
lrif ugieien v o ~ i  der alkalischen L o s ~ i ~ i g  der A m i n o  - p h e n y 1 r, n - d i a r s i n - 
s l u  I c getrennt. Der Eisenschlamni wird noch cinig: Male ;nit Wasser 
aus~ekoclit., worauf die vereinigten Losungen filtriert und mit Salzsaure 
I)is ZLX beginnenden Blaufkbung von I<on;oppier angesiiuert werden. 
1st das Fliissigkeitsvolumen nidit zu groR, so fallt nach rnelirstiindigern 
Stehen bereits ein Teil der Amino-siiure in ziemlich reinen Krystallen am. 
Den groBeren 'Yeil gewinnt man &in bestjen uber das Zinksalz in der gleichen 
Weisr. wie die Niti.o-sii.nre. Ausbente 65 O/o der Thcorie : die Ausbeute 
diirfte jedoch bei Verarbeitung groSerc?r Mengen hesser sein. Die Siiure 
ist in kalteni Wasser sehr schwer, in hail3erti tnll3ig liislich, schwer los- 
lich in heiBem Methyl- und Ithylalkohol, kaum loslich in heiBe& Eisessig, 
unloslich in Aniylalkohol, Aceton, Chloroform, l'oluol. Sic ist diazotierbar 
und kuppclt init S-Naphthol zii einern roten Farbstoff. Aus Wasser kry- 
stallisiert, sic, wie die Nitro-siiure, init 1 3101. Krystallwasser iind geht 
beim Erhitzen uber loo0 in das Anhydrid uber; iiber 300" erhitzt, Iarbt sie 
sich allmiihlich dunkel. 

5.012 nig lultlr. Sbst.: 3.75nig CO,,' 1.47 in$ H20. - 7.672 mg lufttr. Sbst.: 
0.255 ccni N (170, 726 nim). - 12.019 Ing lufttr. Sbst.: 10.45 mg Mg2 As,Oi. - 5.051 mg 
lufttr. Sbst. verlorcii b e h  Trocknen im Valiiium bei 1150; 0.509 m g  H?O.' - 4.542 rng 
gelr. Sbst.: 3.71 Ing CO,, 0.96 nig H,O. 

C, €I9 0, N As, f 1120 (359.02). Her. C 20.05, €1 3.09, 3.90, A s  41.76, 2 H20 10.04. 
Gef. )) 20.41, )) 3.28, )) 3.74, )) 41.97, )) 10.08. 

C , H , O , N A s ,  (322.99). Ber. C 22.29, II 2.19. 
Gef. )) 22.28, n 2.36. 

4 - A ni i n o .  1.2 - a r se n o  p h e  n y 1 e n  o d e r 4.4' ~ D i a rn i n o  - 
1.2.1'.2' ~ d i a r s e  n o b e  n z o l  (IIIa bzw. b). 

0.5 g feingepulverte lufttrockne [4 - A m i n o  - p h e n  y l e n  - 1.21 - d i  a r  s i n - 
s B 11 r I? wurden rnit 2 g unterphosphoriger Saure (D. = 1.28) auf dem Wasser- 
bade erwarmt, wobei zunachst ohne heftige Rcaktion LSsung eintrat, bald 
.aber gelbe Flocken ausfielen, die sich bei stirkerern Erwarmen im kochen- 



den Wasserbad wieder liisten. Nach halbstiindigem Erhitzen wurde init 
Wasser verdunnt, rnit verd. Lauge. stark alkalisch gemacht, vorn entstan- 
denen plben Aiedenchlag der A m i n o - a r s e n o - V e r b i n d u n g abgesaugt, 
ausgewaschn und zur weiteren Reinigung der Niedenchlag in sehr verd. 
Salzsaure gelost. Aus der sich dabei bildenden Losung des C h l o r h y d r a -  
t e s  fPllt mit Lauge die Base wieder am. Unter Verwendung der Zentrifuge 
wurd.c sie nun 8-mal mit warmem, ausgekochtem Wasser, dann mit -4kohol 
gewaschen und hierauf irn Hochvakuum uber SchwefelGure getracknet. 
Die Aminobase ist unloslich in Wasser, Lauge, Methyl- und Xthylalkohol, 
Aceton, Chloroform, Benzal; in heiBem Eisessig lost sie sich zwar auch 
nicht, k b t  sich jedoch rot. In heiI3em Amylalkohol tritt unter En@- 
bung Liisung ein; in Pyridin Ust sie sich schon in der Kiilte leicht. In 
verd. Schwefelsaure ist sie unloslich, in konz. leicht loslich. Mit stark 
verd. Salzsaure bildet sich CLaS Chlorhydrat, das durch uberschussiga 
Salzsaure gefallt werden kann. Beim Erhitzen uber 2800 zersetzt sie sich 
unter Schwarzfiixbung. 

I;hr dic Analyse niuBte noch im Vakuum bei 1050 getrocknet werden. Die 
Substanr enthilt 0.6-0.7 O/o Asche; die Werte sind auf aschefreie Substane berechnet. 

4.104 mg Sbst.: 0.029 mg Asche, 4.49 mg CO,, 0.92 mg %,O. - 7.501 mg Sbst.: 
0.411 ccm S (180, 716mm). - 9.524mg Sbst.: 12.18mg Mg,As,07. 

C, H5 N As? (240.97) oder C,, HI, N, As, (481.94). 
Ber. C 29.88, H '2.09, N 5.81, As 62.21. 
Gef. )) 30.05, )) 2.52, )) 5.82, )) 61.74. 

[ 2 - O x y - p h e n y l e n  - 1 . 4 1 - d i a r s i n s a u r e  ( IV) .  
5 g  [2-Amino-phenylen-1.4]-diarsinsLure werden in 1 2 0 c m  

Wasser und 10 ccm 5-tz. Schwefelsaure unter Erhitzen gelost. Beim Ab- 
kiihlen auf 00 f u t  ein Teil der S5ue wieder aus, der sich bei tropfen- 
weisem Zusetzeii von 16 ccm n. Natriumnitrit lost. Nach kurzem Stehen 
wird die Losung etwa 1 SMe. auf dem Wasserbade erhitzt, bis kein Stick- 
stoff mehr entweiclit. Sie h b t  sich dabei rotbraun und wird daher rnit 
Tierkohle .gekocht, das Fiitrat eingeengt. Die Isolierung der entstandmenen 
Oxy-diarsinsaure erfolgt wieder iiber das Zinksalz. Bei Verwendung von. 
Tierkohle krystallisiert die Saure aus Wasser in farblosen odes hoch- 
stens schwach rosa gefarbten rhombischen Blattchen, die sich beim Er- 
hitzen auf 2200 rotlich farben, bis 315O jedoch weder schmelzen noch 
sich zersetzen. Sie ist kaum loslich in Athyl- und Methylalkohol, Aceton, 
unloslich in Toluol, schwer loslich in heiBem Eisessig. Ausbevte rd. 
6Ool0 der Theorie. 

5.696 nig Sbsl.: 4.381ng CO,, 1.23 mg H,O. - 5.093 mg Sbsl.: . 3.931ng CO,, 
1 1 4  Ins H,O. - 10.587 mg Sbsl.: 9.62 rng Mg,As20,. 

C, H, 0; As, (341.95). Uer. C 21.05, H 2.36, A s  43.54. 
Gef. )) 20.97, 21.04, )) 2.42, 2.50, 2 43.87. 

2 - 0 x y - 1.4 - a r  s e n 0  p h e n  J l e n  o d e  r 2.2' - D i o  x y - 1.4.1'.4' : p  - 
d i a r s e n o b e n z o l  (Va bzw. Vb). 

1 g  [2-0xy-phenylen-1.4]-diarsinsaure wird mit 2ccm unter- 
phosphoriger Saure und 4 ccm Wasser auf dem Wasserbade dlm5ihlich 
erwlrmt. Wahrend die Saure in Losung geht, bildet sich gleichzeitig 
eine gallertige Masse, die bei etwa halbstundigem Digerieren kornige Be- 
schaffenheit und gelbrote Farbe annimmt. Nach dem Absaugen wird diesea 
in Lauge unlosliche Reduktionsprodukt weiter mit 3 ccm unterphosphori- 
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ger Saure auf dem Wasserbade erhitzt, bis es mit roter Farbe vollkonamen 
in Losung gegmgen ist. Beim Abkiihlen und Verdiinnen mit Wassew 
scheidet sich ein gelbrobs Reaktionsprodukt Bus, das sich nun nacb 
dern Absaugen in verd. Natronlauge mit roter Farbe leicht last und auf 
Z , w t z  von Salzslure wider  ausmlt. Diese amorphe, rotbraune Sub- 
stanz wird wie die vorher beschriebene Amino-Verbindung gereinigt und 
getrocknet. Sie ist leicht lijslich in Lauge, BtZlylalkohol, Aceton, Essig- 
ester, Pyridin und konz. Schwefelsiiui-e, unloslich in Wasser, Soda, konz. 
Sdzsiiure. In heidem Amylakohol lost sic sich unter Entfiirbung. Die 
Losungen der O x y  - a r s e n o  - V e r b i n d u n g  oxydieren sich b&n Stehen 
an der Luft auWerordentlich rasch unter Ent&rbung und .4bwheidung 
von nmorphen, gelben Niederschlagen. Verwendet man von vornhereh 
konz. unterphospborige Saure fiir die Reduktion der Amino-saure; so. 
scheint. ein Gemisch rnehrekr Reduktionsprodukk, z.u atstehen, v m  
denen ein Teil in Lauge loslich, der grirDere Teil jedoch unlijislich. ist. 
Der unlosliche Anteil liefert bei der Analysa Werte, die zwis&en den= 
des total reduzierten Produktes und des Oxy-phenylen-diarsinoxyds l iepn.  

Fiir die Aualyse wurde die Substanz im Vakuum bei 1050 getrocknet; sie ist 
prali tiscli aschefrei. 

6.147 mg Sbst.: 6.63 mg GO,, 1.20 mg, II,O. - 9.718 mg Sbst.: 12.46 mg Yg, As,O,. 
C ,  €I4 0 As, (241.95) oder CI2 H, 0, As, (483.9). Ber. C 29.76; H 1.07, As 61.96. 

Gef. )) 29.42, )) 2.19, )) 61.90. 

[ 2 -  C h l o r  - p h e n y l e n  - l . i ] - d i a r s i n s i i u r e .  
3 g [2 - A m i n o  - p h e n  y l e n  - 1.41 - d i a r s i n s l u  r e  werden in Lauge 

gelost, mit 9 ccm n-Natriumnitrit gemischt und bei 100 zu 7 g konz. 
SalzsLure zupsetzt. Nach kurzem Stehen wird U 11 m a n  n sche Kupfer- 
bronze, suspendiert in schwach angesiiuertem Wasser, in kleinen Anteilen 
eingetragen, bis keine. Stickstoff-Entwicklung mehr auftritt, und k n g m  
Zeit stehen gelassen. Nach anaiihe,rnder Nentralisiemg, wobei in der 
Nahe des Neutralpunkbes ein gelbbrauner, amorpher K6rper ausfalt, wird 
die gelbe Losung mit Tierkohle erhitzt, das Filtrat eingeengt und mit. 
Natriumacetat abgeetumpft. Die Isolierung der Chlor-diarsimiiure erfol'gt. 
iiber daa Zinksalz. Aus kleinem Volumen der salzsrturen .Losung kry- 
slallisiert die Saure allmahlich in gelbweigen Krystallea, die zur wei- 
teren Reinigung aus 90-proz. Alkohol umkrystallisiert werden, wobei noch 
gelbe Flocken ungelost zuriickbleibm. Die) Ausscheidung der in rhom- 
bischen Blattchen krystallisierenden SLure wird durch Zusatz einiger 
Tropfen Salzsaure beschleunigt. Sie ist in kaltem Wasser ma5ig, in 
heiliem sehr leicht loslich, ziemlich leicht lsslich in kalt,em Methyl- unb 
Athylallrohol, maDig loslich in Aceton, schwer loslich in Eisessig, un- 
loslich in Benzol. Beim Erhitzen schmilzt sie nicht, sondern nimmt bei 
210° allmiihlich rotliche Farbung an und sintert etwas, bleibt d a m  Sr;ber 
bis 315O unverandert. Die lufttrockne Substanz enthaIt Mol. K r y s t d -  
wasser, das beim Trocknen bei 1200 im Vakuum entweicht. 

4.305mg lufttr. Sbst.: 3.06 mg C O ,  0.93 rng H,O. - 12.205mg lufttr. Sbst.: 
10.27 mg hIg,AsiO,. - 4.729mg getr. Sbst.: 3.49mg CO,, 0.931ng H20. - 13.48mg 
getr. Sbst.: 5.275mg AgC1. - 13.728 rng getr. Sbst.: 11.84 mg Mg,As,O,. 

C, H, 0, C1 As, H,O (369.44). Ber. C 19.49, I-l 2.18, As -10.58. 
Gef. )) 19.39, )) 2.42, )) 40.62. 

C ,  H: O , C l A s ,  (360.43). Ber. C 19.98, H 1.96, C1 9.84, As 41.59. 
Gel. )) 20.12, )) 2.20, )) 9.68, )) 41.63. 



2.5 g [4 - A mill  o - 3 - c h i  or - p h e n y  I] - a r s i n  sii u r  e ,  daxgesteit nach 
II e r t h e i ni 7)  durch dcetylieren des A t o s y 1 s und Chlorieren des erhal- 
tenen Acetatoxyls, wurden in 3 ccm 5-n. Nntronlauge geltist, rnit 10 ccm 
n-Nitri.t-L&ung geinischt uriti iu cine auf 00 ahgekiihlte Liisung yon 9.8 ccm 
5-12, Schwefelsiiure und 60 ccm Wasser eingetrupft. Nach beendeter Diazo- 
tierung wurde eine Messcrspitze voll Kupferpulver eingeriihrt und hier- 
auf in eineni G u ~  6 ccni alkalische Arsenit-Losung unter kraftigem Riihrea 
xugesetzt, wohei hei schwachsaurer Reaktion nur geringe Stickstoff-lht- 
wicklung auftrat; daher wurde versucht, durch Zusatz von Lauge die 
Kuppluog zu Ihde  zu fuhrea. Nach lingerem Stehen hei Ziminertempe- 
ratur wurde init SalzsHure angesauert und dadurch ein morphes,  rot- 
braunes Nebenprodukt in groSerer Menge ausgeMlt. Aus dem einge- 
tngteu Filtrat konnte uber das Zvlksalz und schlie5lich unter Vwwen- 
dung von Tierkohle die gewiinschte ChI'or - d i a r s i n s a u r e  in mini- 
inaler Ausbeute isoliert werden. Da es uns a n  Ausgangsniaterial man* 
gelte, konnten keine weituren Versuche zur Ausbeuteverbesscrung ange- 
stellt werden, wobei wir gerne die, zahlreich8n, wertvollen Beobac,htungen 
13 a I' t s 3) uber die giinstigsten Reaktionsbedingungen uns zu Butzc, ge- 
rnacht hiitten. Wir glauben jedoch nach iiriseren bisherigen Versuchcn 
annehrnen zu diirfen, da5 auch unter anderen Kuppelungskdinpngen auf 
diesen, Weye kaum wescn tlich giinstigcrc A usbeuten zii erzielen win 
merden. 

12-Br'orn - p h c n y l e n  - 1 . 4 1 - d i a r s i n s i i u r e .  
S g  ( % A m i n o  -phenylen-1.41-diarsinslure werden in 3ccm 

konz. Schwefelsiiure und 3ccin Wasser unter Erwarnien gelost, mit 6ccm 
,w-nTitrit-Losung diazotiert und hierauf in die Losung allmiihlich 2.9 g 
Kaliumbromid eingetragen. In kbinen Bnkilen wird dann cine Suspen- 
sion airier Messerspitze voll U I l m a n  n scher Kupferbronze in verd. Schwe- 
lelsiiure zu der auf - 70 abgekiihlten Losung zugesetzt, wobei deutliche 
Stickstoff-Entwicblung auftrat. Die weitere VerarbeiCung des Beaktiom- 
Iroduktes und die Isolierung der B r o rn - d i ar  s i n s a u re  erfolgt in der 
glcichen Weise wie die Gewinnung der Chlor-diarsinsaure, mit der sie 
auch in den Losiichkeitsverhiiltnissen ubereinstimmt. Sis krystallisiert aas 
\Vassei, mil li; Mol. Krystallwnsser. 

S.'Ll(img lufttr. Sbst.: 3.33mg CO,, 1.02 mg H,O. - 12.9:3Omg lufttr. Sbst. ver- 
loren I ) e i i i i  Trockneii bei 1100 im Vakuum: 0.276my H,O. - 1.775 rng getr. Sbst.: 
3.10 mg C02, 0.86 nig H20. - i Z G 4  nig getr. Sbst.: 5.801ng .4gHr. - 10.W2 in!: Shst.: 
8.31 mg &I& As, 0;. 

C, Hi06 nr.\s, f II,O (413.9). Bcr. C 17.39. I t  1.95, 1;: 11,O 2.18. 
Cef. )) 17.41, N 2.19, Y 2 13. 

C, tI;O,HrAs, (404.9;. Rer. C 17.78, H 1.71, R r  19.71. As 37.V3. 
Gef. )) 17.71, )) 20!2, )) 19.51, ;) 37.14. 

R e d u k t i , o n  d e r  [Z - C h l o r  - p h e n y l e n  - 1.41 - d i a r s i n s i i u r e .  
0.5g C h l o r  - d i a r s i n s i u r e  wurden rnit 1.5 ccm unterphosphoriger 

S lure  auf dem Wasserhi.de erwsrmt. Wiihrend di,o Sgure zunHchst lang- 
sam in Losung ging, schied sich bei liingereni und starkerein E r h i b  
e in  aanorpher, citronengelber Niederschlag aus, der schlieBlich abgesaugt, 
mit Lauge, mit verd. Salzstiure und mehrmals mit Wasser, zuletzt init 
A41kohol gewasehen und hierauf im Vakuum u b e r  Schwefelsaure getrocknet 

7) B. 43, 531 [1910]. 8) A. 42'3, 55 [1922]. 



wurde. Das Keduktionaprodukt ist unloslicli in Wasser, verd. und koez. 
kalter Schwefelsaure und in organischen Losungsmitteln. h i m  Kochen 
rnit konz. Schwefel- oder Salzsaure lost es sich unter Entfkbung; ebenso 
mit Amylalkohol. Mi t  Lauge andert sich die Farbe ins Braanliche, Siiure 
ruft wieder den selhen Farbenton hervor. 

Dir  i\nalyse der ascliefrei erlialtenen Substanz, die bei 1050 im Vakuuin ge- 
trocknet wurdc., ergab Werte, die gegeniiber dein fiir das total reduziertr Produltl, 
d. i .  den1 C 111 o r  - p -  P r s  e 11 o p h c n y I c 11 o d e r  D i c l i l  o r - t l  i a r s e u  o b e 11 1.0 I ,  be- 
rechneten ctwas zu hohen Wasserstoff- und zu nictlrigcn IiohlcnstoPf- nnd Arsengehalt 
aufweisen. Bs ist die Mbglichkeit nicht auszuschlieBcn, daU Spuren vnn Wasser harl- 
iiickiy zuriickgelmllen wurden. 

.1.138 mg Sbsl.: 1.16 mg C02, 0.63 nig H,O. - ti.241 nig Sbsl.: 0.23 111g CO,, 
0.Y2 nig H,O. 

CGH, CI AS, (260.4) oder CI? €1, Cl, AS& (520,s) U C ~ .  C 27.65, M 1.16. ' 

Gef. )) 27.29, 27.23, )) 1.70, 1.65. 

I D 2  K. Fries und P. Ochwat: 
Neuee aber Dichlor-2.8-naphthochinon-1.4 I). 

[Aus d. Chern. Institut d. Techn. Hochschule fWaunschweig.] 
(Eingegangen am 3. April 1923.) 

In1 Gefolge von Arbeiten' uber Abkommlinge des D i b e n  z o - urid Di  - 
n a p  h t h o - p  - t h i a z  i n  s, die vom I) i c  h l o r  - 2.3 - n a p  h t h o  c h i n  o n  - 1.1 aus- 
gehend gemonnen werden 2)) sind uber dieses Chinon Untersuchungen m s -  
gefiihri worden, deren Ergebnisse fur die Beantwortung von Fragen, die sich 
aus der urspriinglichen Aufgabe bieteii, iiicht unmittelbare Bedeiitung be- 
sitzen, und die wir gesammelt hier iuitteilen. 

Es ist seit langem bekannt und stets als auffiillige Tatsache gebucht 
worderi, daO im D i c h l o r - 2 . 3 - I l a p h t l i o c l i i n o n - l . - ~  sich nur ein Halogen- 
aton1 gcgen die Oxygruppe austauschen ISDt, urid daB nur eines rnit Aminen 
in Reaktion tritt3). Dies erscheint besonrlers merkwurdig im Hinblick auf 
das Verhalten der Dichlorverbindung gegen Natriumsulfid *), Natrium-malon- 
ester und ihrn iilinliche Verbindungen c)), Phenolate, Pyridin und gegen 
N-p-Toluolsul~on.yl-o-amino-phenole~), alles Fiille, in denen heide Chlor- 
stome zur Heaklion komriieri. MTir kiinnen dem hinzufiigen, da13 aach 
B i e r c a p t a n e  rnit D i c h l o r - a - n a p l i t h o c h i n o n  2-ma1 in Umsetzung 
treten, und zwar so rasch, (la0 sich die erste Stufe der Reaktion nicht 
festhalteri lafit. Rlit o - N i t r o - p h e n y l m e r c a p t a n  z. P,. entsteht sobrt das  
Di-[o-nitro-phenylmercapto] -2.3-naphthochinon-1.4 (I) ,  aus dem durch Reduk- 
tion das Di-parathiazin 11 hervorgelit. Im Chloranil werden rnit dem 
gleichen Heagens alle vier Halogenatorne ersetzt. 

duch  mit N a t r i u m a z i d  konnten wir aus rletii D i c h l o r - a - n a p h t h o -  
c h i n o n  nur die Diazidoverbindung 111 thrtialten. bus dem C h l o r a n i l  da- 

1) Einige hier rnitgcteilte Versuche iiber Chloranil sind yon Hrn. W. P e u s e  

2) F r i e s  und K e r k o w ,  A. 425, 281 [1921]. 
3) P l a g e m a n n ,  B. 15, 484 j18821; C. L i e b e r m a n n  und S. S c h l o D b e r g ,  

4) B r a s s  und K B l l l c r ,  R.  54, 591 [1921], 55,  2513 L1922:. 
5 )  C. L i e b e r m a n n ,  B. 33, 566 [1900]. 
0) C l l m a n n  und E t t i s c h ,  B. 54, 259 [1921]. 

ausgef iihr t . 

B. 32, 2095 [lS99]. 


