
d 1930) 3 Rasuwajew, Benediktow. 343 

42. G. Rasuwajew und A. Benediktow: 
Reduktion von Derivaten des Dihydro-phenarsazins. 

(Eingegangen ani 19. November 1929.) 
Wieland und Rheinheimcr’) e r w a e n  in ihrer grol3en Arbeit iiber 

das 10-Chlor-9.10-dihydro-phenarsazin (I) kurz dessen Reduktion mit  
Zinkstaub in  essigsaurer Losung.  Bei dieser Reaktion tritt anfangs 
eine rote Farbung auf, die dann schnell verblaat; die redwierte I&sung 
nimmt unter dem EM& des Luft-Sauerstoffs von neuem die rote Farbung 
an, die bei weiterer Oxydation verschwindet. Wie in den friiheren Arbeitenz) 
gezeigt wurde, riibrt die intensive Farbung von einem Produkt unvollstandiger 
Reduktion her. Nimmt man die Reduktion durch Ameisensaure vor, 
so erhiilt man nur das Produkt der unvollstaindigen Reduktion, und zwar 
eine nzeri-chinoide Verbindung. Es gelingt nicht, die Reduktion ohne 
Zerstorung des Dihydro-phenarsazin-Kernes weiter zu treiben : Bei energi- 
scherer Einwirkung der Ameisenshre scheidet sich unter Bildung von Di- 
phenylamin metallisches Arsen ab3). Deshalb fiihlten wir uns veranldt, 
die Wielandsche Reduktion genauer zu studieren. Bei der Bildung der 
meri-chinoiden Verbindung (11) mittels Ameisensaure kommt auf ein Molekiil 
Dihydro-phenarsazin ein Atom Wasserstoff , wiihrend bei vollstlindiger Re- 
duktion die Addition von zwei Atomen Wasserstoff (111) zu erwarten ware. 
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Die zur direkten Bestimmung des addierten Wasserstoffs ange- 
stellten Versuche waren erfolglos: Ersetzt man den Zinkstaub durch Magne- 
sium oder Natrium-amalgam, so geht die Reduktion nicht von statten, eben- 
sowenig, wenn man statt in Eisessig in alkoholischer Salzdure arbeitet. 
Wir konnten deshalb den Wasserstoff n u  durch die Menge des von der 
reduzierten Losung aufgenommenen Sauerstoffs der Luf t  be- 
stimmen. Im Reduktionsprodukt ist der Wasserstoff auBerordentlich lose 
gebunden und wird durch Sauerstoff vollig abgespalten. Die Messungs- 
Resultate liegen nahe den fur zwei addierte Wasserstoffatome berechneten 
Zahlen. Aus der Lijsung lie0 sich das Produkt der Reduktion des 10-Chlor- 
9.10-dihydro-phenarsazins nicht abscheiden. Beim Zufiigen von Wasset 
zu dieser Lijsung fallt ein chlor-freier Niederxhlag aus, der anscheinend das 
entsprechende Oxyd darstellt, worauf die Analysenzahlen und die Eigen- 
schaften hindeuten. Das abgeschiedene Oxyd hat zwei aukrordentlich lose 
gebundene Wasserstoff atome im Phenarsazin-Kern, die durch Luft-Sauer- 
stoff abgespalten werden. Durch Oxydation des Oxydes in Essigsiiure 
wird 9.10-Dihydro-phenarsazin erhalten. Das Oxyd lost sich lei& in 
alkoholischer oder acetonischer Jodlosung unter Entwicklung von Jod- 
wasserstoff und Bildung von IO-Jod-9.10-dihydro-phenarsazin: bei 

I) A. 438, I [1921]. 
*) B. 63, 605, 1208 [1929!; Journ. Russ. p1iys.-chem. Ges. 61, 13. 883. 
*) B. 62, 2675 [oooo!. 
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Anwesenheit von Wasser findet weitere Oxydation zu P he  n a r s a z i n s a u r e  
statt. Bei Einwirkung von konz. Schwefelsaure auf das Oxyd entsteht unter 
Entwicklung von schwefliger Saure eine intensiv rote Wsung, die fur Di- 
hydro-phenarsazin-Date charakteristisch ist. 

Diese Farbenreaktion wurde an verschiedenen Dihydro-phenarsazin- 
Derivaten sowohl mit 3- als auch xuit 5-wertigem Arsen ausprobiert, um 
festzustellen, in welchem Umfange diese Reaktion allgemein und charakte- 
ristisch ist. Als Derivate mit 5-wertigem Arsen wurden angewandt: Phen- 
ar s azins a ur e , 10.10 -Dime t hyl- und 10 -Methyl- IO- a t hyl- 9.10 - di h y - 
dro-phenarsazin, ferner Jodide4), Perchlorid und Perbromid d e s  
1o-Methyl-9.1o-dih ydro-phenarsazins. 

Nacb Fertigstellung des experimentellen Teiles dieser Arbeit erschien 
der Artikel von Seide und Gorski uber Phenarsazin-Derivate6), in welchem 
das Perchlorid und sein Zerfall beschrieben ist. Sowohl diese Verbindung 
als auch das Perbromid wurde unabhiingig hiervon von uns unter analogen 
Bedingungen synthetisiert; der im Vakuum vor sich gehende Zerfall wurde am 
Perbromid untersucht. Alle diese Derivate losen sich in konz. Schwefelsaure 
unter xhwacher Gelbgriinflrbung, die Jodide scheiden hierbei Jod ab. Auch 
beim Erwarmen mit Ameisensaure tritt keine Farbung ein, was sich dadurch 
vollig erklart, daI3 hier eine Reduktion zu einer meri-chinoiden Verbindung 
nicht stattfinden kann. Die Verbindungen mit 3-wertigem Arsen, die am 
Arsenatom Halogen, Sauerstoff, Methoxy, Athoxy, Acetoxy, Formyloxy oder 
andere analoge Gruppen tragen, liefern alle mit Schwefelsaure eine intetisiv 
rote Wsung und werden von Ameisensaure mit wenigen Ausnahmen uriter 
Bildung einer intensiv kirschroten Farbung, die gegen Luft-Sauerstoff emp- 
findlich ist, reduziert. Wenn aber das Arsenatom an irgendwelche Alkyl- 
oder Arylgruppen gebunden ist, so sind die schwefelsauren Wsungen vie1 
schwacher gefarbt : Methyl- und khyl-Derivat bilden orangefarbene Losungen, 
die Phenyl-Derivate geben eine Roffarbung, die aber Vie1 weniger intensiv 
ist als die Losung des entsprechenden Chlor-Derivates. Diese Gruppe von 
Derivaten zeigt beim Erwarmen der ameisensauren Liisungen keine inten- 
siven, gegen Luft-Sauerstoff empfindlichen Farbungen ; es bilden sich also 
hier keine meri-chinoiden Verbindungen. 

BerchreIbun# der Verruche. 
Reduktion des 10-Chlor-9.10-dihydro-phenarsazins. 

Alle Versuche wurden in einer Stickstoff -Atnosphare angestellt. ZU 
der zum Sieden erhitzten essigsauren Losung (etwa xooccm) des 
10 - C hl or - 9.10 - di h y d r  o - p he n ar  s az i n s wurde Z inks t a u  b hinzugefugt ; 
dann wurde noch kurze Zeit weiter envarmt, bis die anfanglich aufgetretene 
Rotfarbung verscbwunden war und die Liisung schwacb gelblich erschien. 
Bei der Abkiihlung schieden sich Krystalle von Zinkacetat ab. Die Liismg 
wurde .vom Niederschlag, der zweimal mit Eisessig ausgewascben wurde, 
abfiltxiert. An das das Filtrat enthaltende GefaI3 wurde zur Bestimmung 
des absorbierten .Sauerstoffs eine Gasbiirette angeschlossen ttnd Luft 
eingeleitet. Die Oxydation wrlauft sehr energisch. Der Sauerstoff wird 
schnell absorbiert; die ganze Reaktion ist bereits in 2 Min. zu Ende. Nach 

4) Aeschlimann, Journ. chem. Soc. London 1937, 413. &) B. 6% srS6 [IgZg].. 



dieser Zeit schreitet die Oxydation weiter fort. wobei aber die Geschwindig- 
keit der Absorption des Sauerstoffs ganz gering ist. Schon im ersten Moment 
der Oxydation tritt die rote Fiirbung der mcri-chinoiden Verbindung auf. 

Ein- 
wage 

g 
1.1896 
0.9669 
1.0301 
1.0748 
1.0717 

absorbierter yo absorbierter Sauerstoff 
Mol. Sauerstoff ( I  Atom Sauerstoff aUf I Mol. 

in rcm in Mol. Phenarsazin angenommen). 
0.004294 46.8 0.00209 97.4 
0.00349 37.0 o.oo16g 69.8 
0.00372 43.9 0.00196 105.4 
0.00397 43.9 0.00196 103.3 
0.00390 43.8 0.00195 106.6 

Fallung des  Oxydes aus  der  reduzierten Losung durch Wasser. 
Die Reduktion wurde genau so wie bei den vorhergehenden Versuchen 

ausgefiihrt. Zu der von Zinkacetat und uberschiissigem Zinkstaub abfil- 
trierten Losung wurde Wasser hinzugesetzt, worauf ein flockiger, amorpher 
Niederschlag ausfiel, der abfiltriert, gewaschen und getrocknet wurde; diese 
Arbeiten wurden in einer Stickstoff -Atmosp&re vorgenommen. Im Filtrat 
wurde die Salzsaure durch Fallung als Silberchlorid bestimmt. 

Emwage 

phenarsazin) 
(Chlor-dihydro- Gef. AgCl Ber. AgCl % 

0.7727 g 

1.7180 
0.8000 g 

0.7654 g 1nI.o 
0.7860.g  101.7 
1.6970 g 1vr.g 

Das durch Wasser ausgefmte Oxyd ist von hellgelber Farbe, unloslich 
in gewohnlichen organischen Solveden, loslich in Sauren. Es schmilzt nicht 
ohne Zersetzung und gibt mit konz. SchwefelsPure eine intensive Rotfarbung 
unter Entwicklung von schwefliger Saure. 

Arsen-Bestimmung nach Robertson: 0.3369 g Sbst.: 27,17 ccm */l.-n. Jod- 
1Bsung. - 0.3166 g Sbst.: 25.4 ccm lIl0-n. Jodliisung. 

C,4H,,0N,As, Ber. As 29.98. Gef. A s  30.22, 30.09. 
Stickstoff-Bestimmung: 0.1981 g Sbst.: 9.1 ccm N ( 1 5 ~ .  776 tnm). 

Oxydat ion des Oxydes durch Luft-Sauerstoff:  Das Oxyd 
wurde in einer Stickstoff-Atmosphare in 50 ccm Eisessig gelost, d a m  das 
&fa13 evakuiert und Luft eingeleitet. Die Menge des absorbierten Sauer- 
stoff s wurde mittels einer an das Reaktionsgefiif3 angeschlossenen Gasbiirette 
bestimmt. Die erhaltenen Werte decken sich mit den berechneten. 

wage Mvl. Sauerstoff % 

0.2851 O.rJOII.+ 12.1 0.00054 9T.+ 
n.3orz (,.no1 2 I 1 j . v  0.oooGg I t 4  
0.3190 0.00127 13.05 0.00058 91 .3  

Ber. N 5.60. Gcf. N 5.47. 

Ein- absorbierter 

s in ccin in Mol. 
0.2834 n.oor 1.; 12.7 0.0005 7 I no 

Aus der osydierten LZisung worde das Ace t a t  als  weil3e Nadeln, Schmp. 
ZZJ -22z0, abgeschieden. 

0.2524 g Sbst. : I 7.0 C C ~  l:lo-n. Jodlii~~ng. 
C,,H,,OZh’.4s. Ber. -4s 24.89. Gef. -1s 25.24. 
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Einwirkung von Jod auf d a s  Oxyd: Zu dem in Aceton suspen- 
dierten Oxyd wurde alkohol. Jodlosung gegeben, wodurch der game Nieder- 
schlag in Losung ging, die infolge des abgeschiedenen Jodwasserstoffs sauer 
reagierte. Aus der Losung schied sich das 10- Jod-gso-dihydro-phen- 
arsazin ab. Schmp. 217-2200. 

0.3715 g Sbst.: 19.8 ccm 'Ilo-n. Jodlosung. 

Bei Einwirkung von Jod in Gegenwart von Wasser findet eine 
weitergehende Oxydation zu Phenarsazinsaure statt. Die vollstandige 
Oxydation wurde folgendermakn bewerkstelligt: Xu der wie oben beschrieben 
erhaltenen Liisung wurde Wasser bis zum Auftreten einer Fallung hinzu- 
gefiigt. dann Jodlosung bis zur Wiederauflosung, dann wiederum Wasser 
usw., bis Zusatz von Wasser eine weitere Fallung nicht mehr hervorrief. 
In der Usung befinden sich d a m  Jodwasserstoff und Phenarsazinsaure. 
Die Reaktion geht sehr glatt, die Ausbeute ist gleich der theoretischen. Fiigt 
man iiberschiissiges Jod hinzu, so scheiden sich aus der Wsung silberglhzende 
Blattchen ab, die in Benzol, Ligroin, Schwefelkohlenstoff, Alkohol und Aceton 
fast unloslich sind. Die Phenarsazinsaure lost sich momentan in Alkalien 
und wird daraus durch Sauren wieder abgeschieden; in der Losung bleibt 
Jodwasserstoff. 

Die Analyse dieses Nieclerschlages gab keine konstanten Werte, da es nicht gelingt. 
die Substanz durch Umkrystallisieren zu reinigen und einheitlich m erhalten. l u f  I Mol. 
Phenarsaainsiiure kommt annahernd I Atom Jod. 

C,,H,NJAs. Ber. -4s 20.32. Cef. As 19.95. 

Einwirkung von Halogenen auf 10-Methyl-9.10-dihydro-phen- 
arsazin. 

Die Reaktion wurde in Tetrachlorkohlenstoff-Wsmg ausgefiihrt. Beim 
Einleiten eines Chlorstromes oder beim Hinzufiigen einer Bromlosung fallt 
d a s  Perchlorid bzw. Perbromid als flockiger Niederschlag aus. Beide 
Derivate losen sicb in konz. Schwefelsaure mit griingelber Farbe, aber auch 
in h e a m  Wasser unter Abspaltung von Halogenwasserstoff. Die ameisen- 
same Losung farbt sich nicht beim Kochen. 

Das Perchlorid schmilzt bei etwa 172O unt. Zers. nach vorherigem 
Sintern; das Perbromid hat den Schmp. 120-121~. 

0.3287 g Sbst.: 15.8 ccm l/lo-n. Jodlosung. - 0.3252 g Sbst.: 15.; ccm lilo-n. Jod- 
l6sung. 

C,,H,,NBr,As. Ber. As 17.98. Cef. As 18.04, 18.10. 
Exwarnit man das Perbromid im Vakuum allmlihlich von 100 a d  2 0 0 ~ ~  

so wird Athylbromid abgespalten, und es bleibt 10-Brom-9.10-dihydro- 
phenarsazin zuriick, das nach dem Umkrystallisieren bei 210-213O 
schmilzt : 

0 . ~ 0 0 1  g Sbst.: 12.28 ccm l/lo-?a. Jodlosung. 
C,,H,NBrAs. Ber. As  23.28. Cef. As 11.80. 




