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Vorwort.

Die Zeit, wo die organischen Arsenverbindungen in einem Winkel
des grofien ,Beilstein® ein bescheidenes Dasein fristeten, st voriiber.
Von Ehrlich zu nenem Leben erweckt, hat dieses Gebiet einen aulber-
ordentlichen Aufschwung genommen. Zahlreiche neue Korper sind syn-
thetisiert, in ihrem biologischen Verhalten erforscht, und schlieflich in
gemeinsamer Arbeit der Biologen und Chemiker Arsenverbindungen aul-
gefunden worden, die heute als wertvolle Heilstoffe allgemeines Interesse
beanspruchen und im grofien dargestellt werden. Diese glinzende Ent-
wicklung rechtfertigt eine monographische Behandlung, um so mehr, als
die Ergebnisse der neueren Forschung zum groBen Teil in weniger leicht
zugiinglichen Schriften, medizinischen Abhandlungen, Patenten und Patent-
anmeldungen, niedergelegt sind.

Bei der Bearbeitung des Stoffes war zuniichst Beschrinkung ge-
boten. Eine Darstellung der Wechselwirkungen zwischen Biologie und
Chemie, ein nitheres Eingehen auf die einsehliigige, miichtig angewachsene
biologische, chemotherapeutische und medizinische Literatur mubte ich
mir in Riicksicht auf den verfiigharen Raum und aus anderen Griinden
versagen. HEs sind daher nur bei der Beschreibung der wichtigsten Ver-
bindungen kurze Angaben iiber ihre biologischen Eigenschaften usw. ge-
macht. Dagegen habe ich mich bestrebt, eine erschiopfende Darstellung
des chemischen Materials zu geben, unter Heranziehung der gesamten,
also auch der ilteren, chemischen Literatur und unter Auffilhrung der
einzelnen Verbindungen auf Grund eines natiirlichen Einteilungsprinzips.
Hierin unterscheidet sich mein Buch von bereits vorliegenden Arbeiten?),

) H. Schmidt, Die aromatischen Arsenverbindungen, Berlin 1912, Verlag von
Julius Springer.

Nierenstein, Organische Arsenverbindungen und ihre chemotherapeutische
Bedeutung, Stuttgart 1912, Verlag von Ferdinand Enke.
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2 Einteilung und Nomenklatur der Arsenverbindungen.

zugrunde liegen. Alle diese Korper nun kann man unter dem allgemeinen
Namen ,Arsinverbindungen® zusammenfassen. Sie lassen sich ein-
teilen in primiire, sekundiire, tertiire, quartéire Arsinver-
bindungen, je nach der Anzahl der Kohlenstoffreste, die mit einem
Arsenatom verkniipft sind; die vom Symbol —As=As— abgeleitete Substanz

C,H.As=—AsC H._

gehrt also zu den primiiren Arsinverbindungen, weil die Proportion

besteht :
Anzahl der Rudikq]!e

Arsenatome

2 1
R
Die hiichste Anzahl von Kohlenstoffresten, die ein Arsenatom
zu binden vermag, ist theoretisch fiinf; ein einziger Vertreter dieser
Klasse, das Pentamethylarsin (CH,),As, ist tatsichlich bekannt.
Die Nomenklatur der Arsinverbindungen ist einfach und ergibt

sich meist ohne weiteres aus der Konstitutionsformel. Die primiren
Verbindungen, die sich vom Symbol

As—As—
ableiten, werden als Arsenoverbindungen bezeichnet, weil sie in
threm Bau den Azoverbindungen entsprechen:
C,H,As=AsC,H,: Arsenobenzol,
C.H.N=NC,H, : Azobenzol.
Eme Bemerkung ist weiter zu machen betreffs der sekundéren
Verbindungen. Das in diesen auftretende Radikal
R.As
wird in der Methylreibe (R=CH,) Kakodyl') genannt und danach
der Name der meisten Dimethylarsinkirper gebildet, z. B.

(CH,),AsCl : Kakoedylchlorid,
(CH;),AsCl, : Kakodyltrichlorid,
(CH,),AsQ(OH) : Kakodylsiiure.
Bisweilen wird diese Art der Bezeichnung auch auf die homo-
logen und die aromatischen sekundiiren Verbindungen ausgedehnt:

(C,H,),AsO(OH) : Aethylkakodylsiure.
Kakodyl schlechtweg heift auch das vom Doppelatom =As—As=
abgeleitete Tetramethyldiarsin

(CH,), As—As(CH, ), ;
') Diese Bezeichnung, vom griechischen waxdd«g, stinkend, abgeleitet, wurde

von Berzelius vorgeschlagen in Anbetracht der fuBerst unangenehmen Eigen-
schaften des freien Kakodyls.
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man hat hier den historischen Namen beibehalten, obwohl es nach den
Ergebnissen der spiiteren Forschung richtig ,Dikakodyl® heiffen miifite.
Analog spricht man von Phenylkakodyl=Tetraphenyl-diarsin

[Uuﬂg]gﬁ-ﬂ— A E{GﬁHﬁ}i :

In der folgenden Tabelle sind die wesentlichen Typen der organischen
Arsenverbindungen mit den ihnen zukommenden Benennungen zusammen-

gestellt.
Grundformen der organischen Arsenverbindungen.
[R = Alkyl, Aryl, Aralkyl; Cl allgemein fiir Halogen.|
Tabelle 1.
=l ] [ g Verbin-
Wertig- . P
keitsstufe Arsine ﬁ?:ilf :I?f::-in;e Arsinoxyde | Arsinsulfide ?E:IEE:;&E;;
dop A Arsenatom
Primire Arsinverbindungen.
| |
AsL || RAsH, RAsCl, RAsD RAss RAs=Ashk
| Monoalkyl- Monoalkyl- | Monoalkyl- Honoa.lkyl Arseno-
| (aryl)arsin  |(aryl)chlorarsin (aryl)- {aryl)- verbindung
!i l arsinoxyd arsinsulfid
AsV RAsCl, i RAsO{OH], RAsS,
Hunmlkyl Monoalkyl- | Monoalkyl-
(aryljarsin- | (aryl)- (aryl)- |
tetrachlorid arsinsdure | arsindisulfid i
Sekundiire Arsinverbindungen.
Aslll AsH R.A=Cl (R.Ag),0 (R.As).S R.As—AsH.
Dialkyl- Dialkyl{aryl)- | Dialkyl(aryl)- |Dialkyl(aryl)-| Tetraalkyl-
(aryljarsin chlorarsin | arsinoxyd arsinsulfid | (aryl)diarsin
|Kakodyl- | [Kakodyloxyd]| [Kakodyl- [Kakodyl]
chlorid] | sulfid]
AsV R.AsCl, | R.AsO(OH) | (R,As)S,
Dmllt}i Dmlk;, laryl)- |Dialkyl(aryl)-
(aryl)arsin- arsinsiture | arsindisulfid |
trichlorid | Kakodyl- |Kakodyl- |
[Kakodyl- siure | disulfi {] !
tn::h'mrldl_|_ o 44 '
Tertiire Arsinverbindungen,
Aglll | R.As | |
, Trialkyl- | |
|| (aryl)arsin
AsV ! R,AsCl, | R, AsO R,As8
| [‘rmlk_r[ Tnalk}'l[nrj'l] Trialkyl-
| (aryljarsin- arsinoxyd (aryl)-
i diehlorid | arsinsualfid






Erster Teil.
Arsinverbindungen der Fettreihe.

Die Arsinverbindungen der verschiedenen Klassen sind durch mannig-
faltige Reaktionen untereinander verkniiptt, die fiir die Synthese von
fundamentaler Bedeutung sind. Denn viele Glieder der Reihe werden
nicht direkt, d. h. ausgehend von anorganischem oderanorganisch
gebundenem Arsen, synthetisiert, sondern auf dem Umwege iiber
zuvor dargestellte, andere Arsinverbindungen erhalten. Um diese
Verhiiltnisse klar zu iiberblicken, mége hier, fiir die Fettreihe, der Be-
schreibung der einzelnen Kirper eine Zusammenstellung der wich-
tigsten Synthesen simtlicher Haupttypen vorangesetzt werden.
Dabei sollen die schon angedeuteten chemischen Vorgiinge, die von einer
Arsinverbindung zu einer neuen fiihren, als Uebergangsreaktionen
bezeichnet werden. Sie kionnen sich abspielen einmal zwischen Sub-
stanzen mit gleicher Alkylzahl dadurch, daB Verinderungen an der Arsen-
gruppe vor sich gehen, sei es ohne Valenzwechsel des Arsenatoms, sei
eg unter gleichzeitigem Valenzwechsel. Eine zweite Kategorie von Ueber-
gangsreaktionen fithrt von Verbindungen mit niederer Alkylzahl zu solchen
mit hiherer, oder umgekehrt von Korpern mit hiherer Alkylzahl zu
solchen mit niederer.

Zusammenstellung der wichtigsten Synthesen aliphatischer
Arsinverbindungen.

A, Direlte Synthesen, ausgehend von anorganischem oder anor-
ganisch gebundenem Arsen.

I. Primire Yerbindungen.

a) Primire Halogenarsine kinnen durch Einwirkung von
Arsentrichlorid auf Quecksilberdialkyl erhalten werden:

AsCl, -+ (C,H,),Hg = (C,H,)AsCl, + C,H,HgCl.



U Synthesen aliphatischer Arsinverbindungen.

b) Primire Arsinsiiuren entstehen in Form ihrer Natrium-
salze ganz allgemein durch Einwirkung von Trinatriumarsenit auf
Halogenalkyle:

AsO_.Na, -+ RJ = RAsO,Na, 4+ Nal.

Il. Sekundire Verbindungen.

Durch Destillation von Arsentrioxyd mit essigsaurem Kalium
resultiert im wesentlichen Kakodyloxyd:

As,0, + 4CH, . COOK = [(CH,),As],0 - 2K,C0, + 2CO,.

II. Tertiire Verbindungen.

u) Aus Arsennatrium und Jodmethyl bildet sich (in geringer
Menge) Trimethylarsin:

AsNa, -+ 3CH,J = (CH,),As + 3Nal.
b) Tertiire Arsine werden durch Einwirkung von Zinkalkyl
oder Magnesiumhalogenalkyl auf Arsentrichlorid erhalten:
2 AsClL, + 8R,Zn — 2R,As + 3ZnCl.
AsClL, - 3CH, Mgl — (CH,),As -- 3 ClgJCl.

IV. Quartire Verbindungen.

a) Hauptprodukt der Einwirkung von Jodmethyl auf Arsennatrium
ist Tetramethylarsoniumjodid:

AsNa, -+ 4CH,J = (CH,),AsJ + 3 Nal,

b) Durch Erhitzen von elementarem Arsen mit Jodalkyl ent-
stehen Doppelverbindungen aus Tetraalkylarsoniumverbin-
dungen mit Arsentrijodid:

2 As + 4CH,J = (CH,),As], Asl,.

¢) Erhitzt man, an Stelle von elementarem Arsen, Arsenlegie-
rungen mit Jodalkylen, so werden, analog b), Doppelsalze der
Tetraalkylarsoniumjodide erhalten, z. B. (CH;),AsJ, ZnJ, oder
(CHy),AsJ, CdJ,. In der gleichen Weise reagiert auch Arsenqueck-

silber:
As Hg. - 8RJ =2 |:R_|ﬁEJ, Hng] -} HgJ:“

B. Uebergangsrealtionen zwischen Verbindungen mit gleicher )
Alkylzahl.

[. Ohne Valenzwechsel des Arsenatoms.

'} Unter ,gleicher Alkylzahl®* wird verstanden, dafi diejenige Anzahl Alkyle,
die anf ein Arsenatom kommen, die gleiche bleibt,
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a) Ersatz von Halogen durch Sauerstoff (bzw. Hydroxyl).
1. Primire und sekundire Halogenarsine geben mit Alkalien
die entsprechenden Oxyde:

CH,AsCl, + Na,CO, = CH,AsO + 2NaCl 4 CO,.
2(CH,),AsCl -+ 2KOH = [(CH,),As],0 + 2KCl + H,0.

2. Kakodyltrichlorid reagiert schon mit Wasser nach der

Gleichung:
[CHS}EAEG].% -+ 2 Hgﬂ = [GH_})E AsQ . OH - 3HCL

3. Die quartiren Arsoniumhalogenide geben mit feuchtem
Silberoxyd die entsprechenden Hyroxyde:

R,AsHlg + Ag(OH) = R,As(OH) + AgHlg.

b) Ersatz von Sauerstoff durch Halogen.
l. Die primiiren und sekundiiren Arsinoxyde geben mit Halogen-
wasserstoffsiiuren die entsprechenden Halogenarsine:

CH,AsO -+ 2HJ = CH,AsJ, + H,O0.
[(CH,),As],0 + 2HCI = 2(CH,),AsCl + H,0.

2. Kakodylsiure gibt mit Phosphorpentachlorid Kakodyl-
trichlorid:

(CH,),AsO.0H -+ 2PCl, = (CH,),AsCl, 4+ 2POCL, + HCL

3. Die quartiiren Arsoniumhydroxyde werden durch Halogen-
wasserstoffsiiuren in die entsprechenden Arsoniumhalogenide iiber-

gefiihrt:
R,As(OH) -+ HHIg = R, AsHIg - H,0.

¢) BErsatz von Halogen oder Sauerstoff durch Schwefel.

1. Die primiiren und sekundiren Halogenarsine, sowie die zu-
gehiirigen Arsinoxyde gehen durch Schwefelwasserstoff m die
entsprechenden Sulfide iiber:

CH,AsCl, + H,S = CH,AsS + 2HCI.
CH,AsO + H,S = CH,AsS + H,0.
2(CH,),AsCl -+ Ba(SH), = [(CH,),As],S -+ BaCl, + H.S.

2. Die primiiren und sekundiiren Arsinsiuren, sowie die
tertiiiren Arsinoxyde werden durch Schwefelwasserstoff in die
entsprechenden (hiheren) Sulfide iibergefiihrt:

RAsO.H, + 2H,S = RAsS, 4 3H,0.
(CH,);As0,Me + 2 H,8 = (CH,),AsS,Me -+ 2H,0.
R,As0 4 H,5 = R;As8 + H,0.

d) Radikalverdoppelung.



o) Synthesen aliphatischer Arsinverbindungen.

Kakodylehlorid geht durch Behandeln mit Zink in Kakody|

iiber:
2 (CH,),AsCl -+ Zn = (CH,),As—As(CH,), - ZnCl,.

II. Uebergangsreaktionen zwischen Verbindungen mit gleicher Alkyl-
zahl, mit Valenzwechsel des Arsenatoms, und zwar

a) unter Uebergang des Arsenatoms vom dreiwertigen in den
fiinfwertigen Zustand.

l. Anlagerung von Halogen an die primiiren und sekun-
diiren Halogenarsine, sowie an die tertiiiren Arsine:

CH,AsCl, - Cl, = CH,AsCl,.
(CH,),AsCl 4 Cl, = (CH,),AsCl,.
R,As -+ Hlg, = R AsHlg,.

2. Oxydation der primiiren und sekundiren Arsine, Halogen-
arsine, Arsinoxyde, Arsinverbindungen mit verdoppeltem Arsenatom zu
den entsprechenden Arsinsiuren:

CH,As0 + H,0 4 0 = CH,AsO(OH),.
C,H,AsCl, + 2H,0 -} 0 = C,H,AsO(OH), + 2HCL
[(CH,),As],0 -+ H,0 + O, = 2 (CH,),AsO . OH.

3. Anlagerung von Sauerstoff oder Schwefel an die tertiiren
Arsine:

R.As + O == R,As0.
R;As -+ 8 = R,AsS.
4. Anlagerung von Schwefel an (niedere) Sulfide:
[(CH4),As],S + 8 = [(CH,),As],S,.

b) Mit Uebergang des Arsenatoms vom fiinfwertigen in den
dreiwertigen Zustand.
Reduktion der priméren und sekundiren Arsinsiuren:

1. Zu Arsinen (mittels naszierenden H):
CH,AsO,H, - 3H, = CH,AsH, 4 3H,O0.
(C;H,,).As0.0H 4+ 2H, = (C,H,,),AsH - 2H,0.
2. Zu Halogenarsinen und Arsinoxyden:
CH,AsO,H, 4 PCl, = CH,AsCl, + HPO, -+ HCL.
CH,AsO,H, - SO, -= CH ;AsO + H,S0,.
3 (CH,),AsO(OH) + 4 PCl, = 3R,AsCl - P(OH), | 3 POCL..
2(CH,),As0(0H) 4 2P(0OH), = |(CH,),As|,0 4 20P(0H), + H,0.

3. Zu Arsinverbindungen mit verdoppeltem bzw. vervielfachtem

Radikal: _ _
|CH,AsO,H,]x + [2H,]: = [CH,As]x 4 [3H.0]..
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C. Uebergangsreaktionen zwischen Verbindungen mit wungleicier
Alkylzahl.
I. Ueberfithrung alkylirmerer in alkylreichere Verbindungen:
a) Uebergang primiirer und sekundiirer Arsine in quartiire
Arsoniumverbindungen durch Einwirkung von Halogenalkyl:
CH,AsH, 4 3CH,J = (CH,),AsJ 4 2HJ.
(CH,),AsH + 2CH.J = (CH,), AsJ -} HJ.

b) Uebergang primiirer und sekundiirer Halogenarsine in ter-

tiire Arsine durch Einwirkung von Zinkalkyl:
CH,AsJ, 4 (C;H;)eZn = CH,(C,H,),As -} ZnJ,.
2(CH,),AsJ + (C,H;).Zn = (CH,),C,H,As + ZnlJ,.

¢) Einwirkung von Halogenalkyl auf Kakodyl, wobei Kakodyl-

halogenid und ein quartires Arsoniumhalogenid entsteht:
|(CH,);As], -+ 2RJ = (CH, ), AsJ - (CH,),R,AsJ.

d) Uebergang eines primiiren Arsinoxyds in eine sekundiire
Arsinsiiure:

CH,As0 4 2NaOH - CH,J = (CH,),As0.0ONa -}- NaJ 4 H,O.

e) Uebergang eines sekundiiren Arsinoxyvds in ein tertiires
Arsinoxyd:

[(CH,);As],0 -+ 2CH,J - 2NaOH = 2(CH,),AsO + 2 NaJ - H,O.

f) Uebergang tertiiirer Arsine in quartire Arsoniumver-

bindungen:
(CH,),As + CH,J - (CH,),AsJ.

g) Bildung von Pentamethylarsin aus Tetramethylarso-

niamjodid:
2(CH,),As] -}- (CH,),Zn = 2(CH,).As -}- ZnJ.,.

1I. Ueberfithrung alkvlreicherer in alkvliirmere Verbin-
dungen.

a) Uebergang quartirer Arsoniumverbindungen in tertiiire
Arsine:

(CH,),As) —

atillati —— (CH,),As + CH,J.
Diestillation fiber Kali ( sy A8 i

b) Uebergang eines sekundiren Arsintrihalogenids in ein
primires Halogenarsin

(CH,),AsCl, = (CH,),AsCl + CH,CL.

ber 40—350
¢) Uebergang einer primiiren Arsinverbindung in eine alkylfreie,
anorganische Arsenverbindung:
‘GI[‘-L}J"'LECL —-—' Aﬁlft: -*- {:HLCI

ber
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I. Die primiren Arsinverbindungen.

1. Primére Arsine.

Methylarsin, CH,AsH,, entsteht durch Reduktion von Methyl-
arsinsiure, CH,AsO H,, mit amalgamiertem Zinkstaub und Salzséure
in Alkohol.

Mittels festen Kohlendioxyds verdichtet, bildet es eine farblose,
leicht bewegliche, stark lichtbrechende Fliissigkeit von unangenehmem,
kakodylartigem Geruch; Sd.;., 2°. Es ist nicht selbstentziindlich, jedoch
sehr leicht oxydabel, wobei Methylarsinoxyd, CH,AsO, bzw. Methyl-
arsinsiure entstehen. In Alkohol, Aether, Schwefelkohlenstoff ist Methyl-
arsin in jedem Verhiiltnis lislich, in Wasser list es sich sehr wenig.
Es besitzt kaum basische Eigenschaften und ist sehr giftig [Palmer,
Dehn, B. 34, 3594; Dehn, Am. 33, 120; 40, 117].

In analoger Weise wurden aus Aethyl- bzw. Propylarsinsiure
die Homologen erhalten:

Aethylarsin, C,H,AsH,, Sd. 36° D.®? 1,217 [Dehn, Am. 33,
143; 40, 118].

Propylarsin, C,;H,AsH, [Am. 40, 113].

2. Prim&re Halogenarsine.

Methylarsindichlorid, Methyldichlorarsin, CH,AsCl,,
bildet sich aus Kakodyltrichlorid bei 40—50" unter Abspaltung von
Chlormethyl:

(CH,),AsCl, - CH,AsCl, 4 CH,CI

|Baeyer, A. 107, 263|, ferner aus Dimethylarsin, (CH;),AsH, und
Chlor, wobei wahrscheinlich (CH,),AsCl und (CH,),AsCl, als Zwischen-
produkte auftreten [Dehn und Wilcox, Am. 35, 16].

Endlich kann man nach Auger [C. r. 142, 1152 | Phosphortrichlorid
auf Methyvlarsinsiure einwirken lassen:

PCl, 4 CH;AsO,H, = HPO, 4 CH,AsCl, -+ HCL

Methylarsindichlorid stellt eine farblose, an der Luft nicht
rauchende Fliissigkeit dar, die von Wasser nicht zersetzt wird; Sd. 133°.

Methylarsindijodid, Methyldijodarsin, CH,AsJ,. wurde
zuerst von Baeyer aus Methylarsinoxyd, CH,AsO (s. d.), und Jod-
wasserstoffsiure [A. 107, 285], spiiter von Klinger und Kreutz aus
dem Tetrajodid, CH;AsJ,, durch Behandlung mit schwefliger Siure er-
halten [A. 249, 152]|. Zu seiner Darstellung verfihrt man #@hnlich, in-
dem man auf Methylarsinsdure bei Gegenwart von iiberschilssiger Salz-
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siure Jodkalium und schweflige Siure einwirken lilit [Auger, C. r.
142, 1151]. Es bildet lange, gelbe, glinzende Nadeln (aus Alkohol)
vom Sm. 25°; oberhalb 200" verfliichtigt es sich unzersetzt. List sich
etwas in Wasser, leicht in Alkohol, Aether und Schwefelkohlenstoff.

Aethylarsindichlorid, Aethyldichlorarsin, CH,.CH, . AsCl,,
ist durch direkte Synthese zugiinglich; es entsteht beim Zusammen-
bringen von Arsentrichlorid und Quecksilberdiithyl nach der Gleichung:

AsCl, + Hg(C.H,), = (C,H,)AsCl, + C,H,HgCl.

Schwach obstartig riechende, farblose Fliissigkeit vom Sd. 156°
von heftiger Reizwirkung auf die Haut sowie die Schleimhiiute der Augen
und der Nase; bhewirkt eingeatmet Atemmnot, Ohnmacht und lange an-
dauernde Lihmung und Gefiihllosigkeit der Extremitiiten. In Wasser ist
es ziemlich léslich, mit Alkohol, Aether, Benzol in jedem Verhiltnis
mischbar [La Coste, A. 208, 33—34]|.

Aethylarsindibromid, Aethyldibromarsin, C,H.AsBr,.
Aequimolekulare Mengen von Aethylarsin und Brom reagieren in Aether-
lisung nach der Gleichung:

C.H AsH, + Br, = C,H AsBr, - H,.
Die Umsetzung verliuft jedoch nicht glatt; nebenher entsteht ein #ther-
unlislicher, brauner Kérper. Das Bromarsin bildet ein Oel vom S5d. 192°.
Vereinigt sich mit Platinchlorid zu der Verbindung C,H AsBr, PitCl,,
celblichweiBen Kristallen |Dehn, Am. 40, 108—109].

Aethylarsindijodid, Aethyldijodarsin, C,H,.As],, kann
analog dem Bromarsin aus Aethylarsin und Jod erhalten werden [Dehn,
Am. 40, 108]. Entsteht ferner aus Diiithylarsinjodid und Jod nach der
(#leichung:

(CH;).As] + J, = [(C,H;),As];] = C,H;AsJ, -+ C,H,J
[Cahours, A. 116, 367],

3. Priméire Arsinoxyde und Arsinmonosulfide.

Methylarsinoxyd, CH,AsO. Baeyer erhielt die Verbindung
aus dem Dichlorid, CH,AsCl,, durch Bebandeln mit Kaliumkarbonat
|A. 107, 281]. Der Bildung des Arsinoxyds aus dem Arsin und Luft-
sauerstoff wurde bereits oben gedacht. Zur Darstellung reduziert man
nach Auger methylarsinsaures Natrium mit schwefliger Siure,
bringt die Losung unter Sodazusatz zur Trockne und extrahiert das Pro-
dukt mit Benzol [C. r. 137, 926]. Oder man geht von fertigem Methyl-
arsindijodid, CH;AslJ,, aus und kocht es in Benzollisung mit trockener
Soda, bis Entfirbung eingetreten ist |Auger, C. r. 142, 1152]. Farb-
lose Kristalle, die bei 95° schmelzen. Das Oxyd ist in Wasser lslich,
mit Wasserdiimpfen etwas fliichtiz und zersetzt sich beim Destillieren.
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Methylarsinsulfid, CH,AsS, entsteht aus dem Dichlorid,
CH,AsCl,, und Schwefelwasserstoff [Baeyer, A. 107, 279], ebenso aus
dem Oxyd. Es bildet Blittchen oder kleine Siiulen vom Sm. 1107 die
sich sehr leicht in Schwefelkohlenstoff, weniger leicht in Alkohol und
Aether, gar nicht in Wasser lisen.

Aethylarsinsulfid, C,H,AsS, scheint sich bei der Einwirkung
von Schwefel auf Aethylarsin zu bilden:

C,H,AsH, + 8, = C,H,AsS -+ H,S
(Dehn, Am. 40, 110].

4. Primire Arsintetrahalogenide.

Methylarsintetrachlorid, CH,AsCl,. Zur Darstellung be-
handelt man das Dichlorid ber — 10Y mit Chlor:
CH,AsCl, - Cl, = CH AsCl,
Das so erhaltene kristallisierte Tetrachlorid zerfillt schon bei 0"
nach der Gleichung:
CH;AsCl, = CH,CI - AsCL.
| Baeyer, A. 107, 274|.

Methylarsintetrajodid, CH,AsJ,, soll durch Versetzen einer
konzentrierten Lésung von methylarsinsaurem Natrium mit starker Jod-
wasserstoftsiiure, Aufnehmen der Abscheidung in Aether und Verdunsten
des letzteren als Oel erhalten werden, das bei langem Stehen zu rot-
braunen, sechsseitigen Tafeln erstarrt [Klinger, Kreutz, A. 249, 152].

5. Prim#re Arsinséduren.

Methylarsinsiure, CH,AsO(OH),, der Typus der primiiren
Arsinsiuren, wurde von Baeyer durch Behandlung von Methylarsin-
dichlorid, CH,AsCL, mit itberschilssigem Silberoxyd, oder von Methyl-
arsinoxyd mit Quecksilberoxyd, Ueberfithrung ins Bariumsalz und Zer-
legung des letzteren durch Schwefelsiure gewonnen [A. 107, 289]. Eine
.direkte Synthese® der Siure bzw. ihrer Salze fand G. Meyer [B. 16,
1440]; er lieB auf Trinatriumarsenit Jodmethyl in wiissrig-alkoholischer
Liosung einwirken. Dabei entsteht in guter Ausheute methylarsin-
saures Natrium nach der Gleichung:

AsQ,Na, - CH,J = CH;AsO,Na, -+ Nal.
Zur Erklirung des Vorgangs, der ein Seitenstiick zur Bildung der
Sulfosiiuren aus Alkalisulfit und Halogenalkyl darstellt, kann man an-

nehmen, dall das Trinatriumarsenit nach einer tautomeren Formel

()
Na—As--0ONa
ONa
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reagiert, oder aber daf zuniichst Jodmethyl angelagert, dann Jodnatrium
abgespalten wird:

CH,-. ONa
3AsONa — CH,AsO(ONa), -I- NaJ.
J< ONa

Dureh diese ,Meyversche Reaktion®, die spiiter von Klinger
und Kreutz [A. 249, 149] und von Dehn |[Am. 33, 136] modifiziert
wurde, ist das methylarsinsaure Natrium leicht zuginglich geworden;
da es iiberdies im Handel ist (vgl. unten), so kann es heute zweckmiifig
zur Darstellung simtlicher iibriger Methylarsinverbin-
dungen benutzt werden.

Die Methylarsinsiure, die endlich auch noch aus dem Methylarsin
durch Oxydation entstehen kann |Palmer und Dehn, B. 34, 3597],
bildet nach Dufet [C. 02, II, 1498] monokline, bis mehrere Zentimeter
lange, nach der Basis entwickelte und spaltbare Tafeln (Sm. 161°). Sie
léist sich leicht in Wasser zu einer stark sauren Fliissigkeit, und zwar
lisen sich 82,9 Teile in 100 Teilen Wasser von 22° |Dehn, Me. Grath,
C. 06, I, 1601 |. Mit Schwefelwasserstoff entsteht Methylarsindisulfid,
CH,AsS,. Die ammoniakalische Lésung der Siiure gibt mit Magnesia-
mischung in der Kilte keine Fillung; erst beim Erhitzen fillt ein Nieder-
schlag aus, der das Magnesiumsalz (also nicht Magnesium-Ammonium-
salz) der Siiure darstellt. Das gleiche Verhalten zeigen weitaus die
meisten primiiren Arsinsiuren (auch die aromatischen); die Heaktion
kann also zu ihrem Nachweis dienen, ferner zu ihrer Erkennung
neben Arsensiure und Trennung von der letzteren. |[Vgl.
Dehn, Am. 33, 129; Dehn, Mec. Grath, C. 06, I, 1601.] Zu diesem
Ende versetzt man die (nicht zu konzentrierte) ammoniakalische Lisung
mit Magnesiamischung: ein Niederschlag zeigt die Gegenwart von
Arsensiiure an. Nach lingerem Stehen in der Kilte filtriert man und
erhitzt das Filtrat zum Sieden; tritt dabei Fillung ein, so ist primiire
Arsinsiure zugegen.

Auch mit Calciumchlorid gibt die ammoniakalische Lisung der
Methylarsinsiiure, sowie zahlreicher anderer primirer Arsinséiuren, erst
beim Erwirmen einen Niederschlag des Caleiumsalzes.

Von den Salzen der Methylarsinsiiure ist bei weitem am wich-
tigsten das Dinatriumsalz, CH AsO,Na, 4 G6H,0. Seine Darstellung
aus Natriumarsenit und Jodmethyl wurde bereits oben erwithnt. Es bildet
ein weifies Kristallpulver, wenig lislich in Alkohol, leicht 16slich in Wasser
mit alkalischer Reaktion. Das Salz ist heute im Handel zu haben, da
es, teilweise unter dem Namen ,Arrhenal®, medizinische "vrerwe,ndung
gefunden hat; es dient als Ersatz fiir anorganische Arsenpriiparate bei
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Hautkrankheiten, Malaria ete. |Gautier, C. r. 134, 329; vgl. auch
Mouneyrat, C. r. 136, 696, 832. — D’Emilio jun., C. 02, II, 1277.]
Hier ist auch das ,Enesol* zu nennen, das aus iiquimolekularen Mengen
Methylarsinsiiure und Quecksilbersalicylat hergestellt und in Wasser leicht
loslich ist [Frey, Berliner klin. Wochenschr. 1911, 1171].

Mit der Zusammensetzung des Natrinmmethylarsinats sowie Methioden zu
seiner titrimetrischen Bestimmung beschiiftigen sich: Astrue, C.r. 134, 660; Adrian,
Trillat, C. r. 134, 1231; iiber Nachweis und Bestimmung des Arsens im
methylarsinsauren Natrinm vgl. Bressani, C. 11, I, 1965; iiber die Giftigkeit
Launoy, C. 11, I, 30; iber qualitative Reaktionen: Vitali, C. 03, II, 1416.
Reaktionen, Bestimmung: Bougault, C. 03, I, 539 und 07, II, 1116.

Das Mononatriumsalz der Methylarsinsiure, CH,AsO(OH)(ONa)+5H,0,
wurde dureh Eindunsten einer wiiirigen Ldsung von fiquimolekularen Mengen freier
Siure und Dinatrivmsalz gewonnen [Astrue und Baud, C. r. 139, 212; ebenda
thermochemische Daten iiber die Natriumsalze]. Seine wiiirige Lisung wird durch
Alkohol micht gefiillt; bei 150° verliert es sein Kristallwasser.

Methylarsinsanres Magnesium, CH,AsO,Mg, 5H,0, kleine weiie Kristalle,
leicht lgslich in Siiuren, schwer in Wasser [Dehn, Am. 83, 136]). Ueber die Dar-
stellung vgl. unter Methylarsinsiiure.

Methylarsinsaures Calcium, CH;As0,Ca,H,O, entsteht beim Erhitzen
von wiibriger Methyldinatrinmarsinatifsung mit Calciumchlorid als kristallinischer
Niederschlag [Klinger und Kreutz, A. 249, 150).

Methylarsinsaures Barium, CH;A=0,Ba + 5H,0, fillt aus der wiiBrigen
Lésung durch Alkoholzusatz in Nadeln [Baeyer, A. 107, 287].

Methylarsinsaures Silber, CH,AsO,Ag,, aus dem Barium- oder Di-
natriumsalz duorch salpetersaures Silber, weilie perlmutterglinzende Blittchen [Baeyer,
A. 107, 288; Klinger und Kreutz, A. 249, 152].

Eisensalze: Leprinee, C. 03, I, 280.

Quecksilbersalze: Rich. Meyers Jahrbuch der Chemie, 14, 269 (1904).

Alkaloidsalze: Vitali, C. 05, I, 1699.

Dijodmethylarsinsiiure, (CHJ,)AsO(OH), + H,0. Durch Er-
hitzen von amorphem Arsen mit Jodoform in Gegenwart von Benzol oder
Toluol erhielt Auger [C. r. 145, 810] ein schweres, schwarzes Oel, das
bei der Oxydation mit Salpetersiiure Dijodmethylarsinsiure (neben Tetra-
jodkakodylsiure) gab. Die Verbindung bildet groBe, gelbliche, ver-
witternde Tafeln. Die Alkalisalze sind in Wasser lislich, das Silbersalz
ist ein weifler, in Wasser unlislicher Niederschlag.

Dimethylpyroarsinsiure, (CH,),As,0,H,. Beim Erhitzen im
Wasserstoffstrom auf 130" geht die Methylarsinsiure unter Wasserver-
lust in die Pyrosiiure iiber:

2CH,AsO(OH,) = H,0 4 CH,AsO(OH) . 0. AsO(OH) . CH,,.
Analog entsteht deren Natriumsalz durch Erhitzen von Mono-

natrium-methylarsinat. Mit Wasser wird aus den Pyrokérpern Methyl-
arsingdure, bzw. deren Natriumsalz, zuriickgebildet [Baud, C. r. 139, 411].
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Homologe Alkylarsinsiiuren. Die zur Darstellung der Me-
thylarsinsiiure benutzte ,Meyersche Reaktion® ist weiterer Ausdebnung
fihig; ersetzt man das Jodmethyl durch die homologen Halogenalkyle,
so erhiilt man in bequemer Weise die homologen, primiren Alkyl-
arsinsiiuren [Dehn]. Von diesen ist die

Aethylarsinsiure, CH, . CH, . AsO,H,, zuerst 1860 von Ca-
tonos (C. r. 50, 1022) durch Einwirkung von Silberoxyd auf Aethyl-
dijodarsin, C,H,AslJ,, erhalten worden. Sie entsteht ferner nach La Coste
|A. 208, 34| durch Bebandeln des Aethyldichlorarsins mit verdiinnter
Salpetersiure. Ueber ihre Darstellung aus Jodiithyl und Kaliumarsenit
vgl. Dehn, Am. 33, 129. Die Siure scheidet sich beim Eindunsten
threr alkoholischen Lésung in kleinen farblosen Kristallen ab. Sm. 99,5
100 Teile Wasser 16sen bei 27° 70 Teile, bei 40° 112 Teile, 100 Teile
Alkohol (95%ig) bei 25° 39,4 Teile der Siture [Dehn und Mec. Grath,
C. 06, I, 1601]. Unter der Einwirkung von Kaliumpermanganat wird
Aethylarsinsiiure zum Teil vollstindig verbrannt, zum Teil in Essigsiure
und Arsensiure gespalten [La Coste, A. 208, 33].

Aethylarsinsaures Kalium bildet nach La Coste [loe. cit.] eine farblose,
strahlig kristallinische Masse, die an der Luft begierig Wasser anzieht und zerfliefit.
Es ist aoch in Alkohol 18slich.

Aethylarsinsaures Magnesium, C,H AsO Mg, H,O. In Form dieses Salzes
isolierte Dehn [Am. 33, 129] die nach der Meyerschen Reaktion aus Jodiithyl und
Kalinmarsenit gebildete Aethylarsinsiiure. Die Verbindung scheidet sich in kleinen,
kugeligen Massen aus und ist in Siioren leicht ldslich.

Aethylarsinsaures Silber, C,H,As0,Ag,, kristallisiert in gelblichen, peri-
mutterglinzenden Schuppen [La Coste].

Propylarsinsiure, CH,.CH, . CH, . AsO,H,. Dehn erhielt
die Siure aus Kaliumarsenit und n-Propyljodid. Aus dem Reaktions-
gemisch wurde sie in Form des Magnesiumsalzes isoliert, letzteres
durch die berechnete Menge Schwefelsiiure zerlegt und die freie Arsin-
siure mit Alkohol extrahiert [C. 06, I, 1601]. Sie bildet Nadeln vom
Sm. 125° die sich in Wasser und Alkohol liisen, nicht aber in Aether.
100 Teile Wasser ldsen bei 26° 43 Teile der Siure. In véllig analoger
Weise stellte Dehn [loc. cit.] auch die

Isoamylarsinsdure, C.H;;AsO,H,, dar. Perlmutterglinzende
Kristallschuppen; 100 Teile Wasser losen bei 289 0,82 Teile, 100 Teile
Alkohol (95°%ig) bei 21° 2,20 Teile. Die Siure ist unlslich in Aether;
sie schmilzt bei 1949 ist unterhalb 240° bestindig und zerfillt bei vier-
stindigem Erhitzen auf 285" nach der Gleichung:

2C,H,,As0H, = 2C,H, 0H + As,0, -+ H,0
|[Dehn, Am. 40, 116],
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6. Prim#re Alkylarsindisulfide.

Behandelt man die (salzsaure) wibrige Losung der Arsinsduren
mit Schwefelwasserstoff, so erhilt man die Alkylarsindisulfide,
RAsS,, als tlige, gelbgetirbte Abscheidungen.

Methylarsindisulfid, CH,AsS,. Gelbe, gummiartige Masse,
die auch nach lingerer Zeit und beim Abkiihlen nicht erstarrt, von hichst
widrigem Geruch. Sehr schwer loslich in Alkohol und Aether, leicht in
Chloroform und Schwefelkohlenstoff. Aus seiner Lisung in Natronlauge
wird es durch Siiuren wieder abgeschieden, verdiinnte Salpetersiiure oxy-
diert zu Methvlarsinsiiure [G. Meyer, B. 16, 1440; Klinger und Kreutz,
A. 249, 153].

Nach den ilteren Autoren soll sich Methylarsindisulfid beim Er-
hitzen in Arsensulfid und Methylsulfid spalten. Nach Dehn verliuft
jedoch die Reaktion gemil der Gleichung:

3CH,AsS, = (CH,),AsS 4 As, S, [vgl. Aethylarsindisulfid].

Das gebildete Trimethylarsinsulfid riecht dhnlich wie Methyl-
sulfid, und dies hat offenbar die Veranlassung zu der friilheren Auffassung
gegeben,

Ueber methylsulfarsinsaures Natrium, CH;AsS,Na, +4H,0,
vgl. Launoy, C. 11, I, 30

Aethylarsindisulfid, CH,.CH,AsS,. Viskises, hellgelbes Oel
von sehr unangenchmem Geruch. D?2*1,83. Lislich in Benzol, Chlore-
form, Schwefelkohlenstoff, weniger in Ligroin, gar nicht in Wasser, Alko-
hol, Aether. Bildet beim Erhitzen auf 195° Tridthylarsinsulfid,
(C,H.),AsS [Dehn, Am. 33, 133].

n-Propylarsindisulfid, C;H,AsS,, bildet ein dickes, hellgelbes
Oel vom spezifischen Gewicht 1,8, das unterhalb — 10° zu einer gum-
mosen Masse erstarrt [Dehn, C. 06, I, 1601].

Isoamylarsindisulfid, C,H, AsS,. Hellgelbes, viskises Oel,
das auch im Kiltegemisch nicht erstarrt und nicht unzersetzt destillierbar
ist |Dehn, loc. ecit.].

7. Primire Arsinverbindungen mit verdoppeltem (bzw. verviel-
fachtem) Arsenatom.

Arsenmethyl, vielleicht (CH,As), — CH,As: AsCH,(?). Redu-
ziert man nach Auger [C. r. 138, 1705] Methylarsinsiiure mit Natriam-
hypophosphit und Schwefelsiiure bei Wasserbadtemperatur, so scheidet
sich emn gelbes, schweres Oel ab, das durch Rektifikation im Vakuum
gereinigh werden kann. HEs besitzt einen kriiftig lauchartigen Geruch,
ist mit Wasser nicht mischbar, wenig lislich in Alkohol, leichter in

o s i

R e .
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heifem Eisessig, sehr leicht in Benzol. Sd. 190° bei 13 mm. An der
Luft oxydiert sich der Korper langsam, rasch in Benzollosung. Durch
Salzsdure wird er polymerisiert, mit Halogenen entstehen die Methyl-
arsinhalogenide CH,AsHlg,; Jodmethyl reagiert nach der Gleichung:
(CH,As), + 3 CH,J = CH AslJ, + (CH,),AsJ.
Polymeres Arsenmethyl,
CH,As—AsCH,
CHAs,= | | 0@
CH,As—AsCH,
Diese Verbindung soll in dem roten Korper vorliegen, der bei der Ein-
wirkung von Methylarsin auf Methylarsinoxyd entsteht gemif der
Gleichung:
2CH,AsH, + 2CH,AsO = (CH,),As + 2H,0
[Dehn, Am. 40, 108].

Ein anderes polymeres Arsenmethyl, (CH,As)y, wird als
schwarzbraunes, leicht mit Arsen zu verwechselndes Pulver erhalten,
wenn man die Reduktion der Methylarsinsiiure mit Hypophosphit bei
Gegenwart von Salzsiiure [statt Schwefelsiiure] vornimmt [Bougault,
C. 03, I, 539; Auger, C r. 138, 1707]. Dieser Kirper soll auch ent-
stehen, wenn man Dimethylarsin, CH,AsH, im geschlossenen Hohr auf
335" erhitzt [Dehn, Am. 85, 9]. Er ist in den gewihnlichen Lissungs-
mitteln unléslich; beim Erhitzen im Wasserstoffstrom spaltet er sich nach
der Gleichung:

3CH,As = (CH,),As -} As
Trimethylarain

Arseniithyl entsteht analog wie die Methylverbindung und bildet
ebenfalls ein gelbes Oel, das sich weniger leicht polymerisiert [Auger,
C. r. 138, 1707].

Il. Die sekundédren Arsinverbindungen.
1. Sekundire Arsine.

Dimethylarsin, (CH;),AsH. Diese Verbindung wurde als erstes
Arsin, d. h. als erster Kirper, der am Arsen auBer dem Kohlenstoft-
rest noch Wasserstoff gebunden enthiilt, im Jahre 1894 von Palmer
erhalten [ B. 27, 1378]. Er reduzierte Dimethylarsinchlorid (Kako-
dylehlorid), (CH,),AsCl, mit platiniertem Zink und Salzsiiure in Alkohol;
aus den gewaschenen und getrockneten Gasen kondensierte sich das
Dimethylarsin in der Kiiltemischung zu einer farblosen, beweglichen
Flussigkeit. Dehn und Wilcox haben die Substanz spiiter emgehend

Bertheim, Handbuch der organischen Arsenverbindungen.
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untersucht [Am. 85, 3ff.]. Dimethylarsin siedet unter 747 mm Druck
bei 35,6° unter einem Druck von 1,74 Atmosphiiren bei 55%; spez, Gew,
bei 29° : 1,213; die Substanz ist in jedem Verhiiltnis mit Alkohol, Aether,
Chloroform, Schwefelkohlenstoff, Benzol mischbar. Zum Sauerstoff be-
sitzt Dimethylarsin eine derartige Affinitiit, daB es sich an der Luft ent-
ziindet; es wirkt daher stark reduzierend. Auch mit Halogenen, Halogen-
wasserstoffsiiuren, Schwefel etc. reagiert es sehr energisch. [Ausfiithrliche
Beschreibung der einzelnen Reaktionen: Dehn, loc. cit.] Wie die
primiren Arsine besitzt es kaum basische Eigenschaften; trockener
Brom- oder Jodwasserstoff wird zwar absorbiert, die entstandenen Ver-
bindungen zerfallen aber leicht nach der Gleichung:

(CH,),AsH, HBr = (CH,),AsBr 4 H,.
Kakodylbromid

Auch dasschwefelsaureDimethylarsin, [(CH,),AsH]|,,H,S0,,
das grofie prismatische Kristalle bildet, zersetzt sich langsam an der Luft,
schnell in Wasser. Endlich wurden, wenn auch noch nicht in reiner
Form, folgende Salze beobachtet: | (CH,),AsH],H,PtCl; ferner (CH,),AsH,
H,PtCl,, welches unter Verlust von HCl in (CH,),AsCl, PtCl, iibergeht
|Dehn, loc. cit.].

Diiithylarsin, (C,H;),AsH. Bei der Einwirkung von gewissen
Schimmelpilzen, inshesondere Penicillium brevicaule, auf (anorganische)
Arsenverbindungen entwickelt sich ein Gas von stark lauchartigem Geruch
und #@uberst giftigen Eigenschaften [Gosios biologischer Nachweis des
Arsens; vgl. B. 30, 1024|. Dieses Gas, dem auch die in Riumen mit
arsenhaltigen Tapeten beobachteten Vergiftungen zur Last gelegt werden
[vgl. dagegen jedoch Emmerling, B. 29, 2728; 30, 1026], soll nach
Biginelli Diithylarsin sein und beim Einleiten in salzsaure Sublimat-
losung eine farblose, kristallisierte Verbindung (C,H,),AsH, 2 HgCl, vom
Sm. 255—256° liefern [C. 1900, II, 1067; 1100]. Vgl. hierzu auch
Pool, C. 12, 11, 1744.

Di-n-propylarsin, (C,H,),AsH. Dieser Kérper soll nach Part- .
heil [Ar. 237, 137 (1899)] bei der trockenen Destillation des vermeint-
lichen ,Hexapropyldiarsoniumhydroxyds® (in Wirklichkeit Tetrapropyl-
arsoniumhydroxyd, s. d. sowie ,Hexaalkyldiarsoniumverbindungen®) im
Wasserstotfstrom neben anderen Spaltungsprodukten auftreten.

Diisoamylarsin, (C,H,),AsH, wird durch Reduktion der Di-
isoamylarsinsiiure, (C,H, ,),AsO.0H, mit amalgamiertem Zink und Salz-
siure in fast quantitativer Ausbeute erhalten [Dehn und Wilcox, Am,
35, 53]. Es bildet eine Fliissigkeit von unangenehmem Geruch, der mehr
an Amylalkohol als an Arsine erinnert, und siedet unter 99 mm Druck
bei 150°% Bei dreistlindigem Erhitzen auf 240—260° zersetzt es sich,
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wobei neben Avsen und Wasserstoff Triisoamylarsin, (C,H,,) As,
und Kohlenwasserstoffe entstehen [Dehn, Am. 40, 118].

2. Sekundéire Halogenarsine.

Dimethylchlorarsin, Kakodylehlorid, (CH,),AsCl, wird
durch Destillation des rohen Kakodyloxydes (s. d.) mit starker Salz-
siure und Quecksilberchlorid erhalten [Bunsen, A. 37, 31]. Heute,
wo die Kakodylsiure Handelsprodukt ist, geht man jedoch nach
Auger [C. r. 142, 1152] bequemer von dieser aus, indem man sie in
tiberschiissiger Salzsiiure lost und die berechnete Menge Natriumhypo-
phosphit zufiigt:

2 (CH,),AsO,H + 2H,PO, 4+ 2HCIl = 2(CH,),AsCl + 2H,0 - 2H,PO,.
Oder man triigt [Auger, loc. cit.] Kakodylsiure allmiblich in gut ge-
kithltes Phosphortrichlorid ein, zersetzt das nach der Gleichung:

3 R,AsO(OH) + 4PCl, = 3R,AsCl -} P(OH), 4 3POCL,
gebildete Phosphoroxychlorid durch kalte, konzentrierte Salzsiure und
unterwirft das Gemisch der fraktionierten Destillation. Kakodylchlorid
bildet eine farblose Fliissigkeit, die unzersetzt etwas itiber 1007 siedet
und einen durchdringenden, furchtbar widerlichen, heftig reizenden Geruch
besitzt. Es ist schwerer als Wasser und darin unldslich. Liefert mit
Kali Kakodyloxyd, mit Chlor Kakodyltrichlorid, (CH;),AsClL,,
durch Reduktion mit Zink und Salzsiure Dimethylarsin. An der
Luft erhitzt, verbrennt es mit fahler Flamme. Mit Metallchloriden ver-
einigt es sich zu Doppelverbindungen:

2[(CH,),AsCl], Cu,Cl, |[Bunsen, A. 42, 22]
2[(CH,),AsCl], PtCl, [Bunsen, Berzelius Jahresbericht 21, 500].
Basisches Dimethylarsinehlorid, 6(CH,),AsCl + [(CH,),As],0
(Kakodyloxyd)
entsteht durch Destillation von Kakodyloxyd mit verdiinnter Salzsiure
und bildet eine Fliissigkeit vom Sd. 109° [Bunsen, A. 37, 49].

Dimethylbromarsin, Kakodylbromid, (CH,),AsBr wird
durch Destillation von Kakodyloxyd-Quecksilberchlorid mit héchstkon-
zentrierter Bromwasserstoffsiiure erhalten [Bunsen, A. 37, 38]; es ent-
steht ferner neben Tetramethylarsoniumbromid (s. d.) aus Kakodyl und
Brommethyl [Cahours, Riche, A. 92, 362]:

(CH,).As—As(CH,), + 2CH,Br = (CH,),AsBr 4 (CH,),AsBr.

Das Bromarsin bildet ein gelbes Oel; sein Bromwasserstoffaddi-

tionsprodukt, (CH,),AsBr, HBr, resultiert als Hauptprodukt bei der

Einwirkung von etwas mehr als 1 Mol. Brom auf Dimethylarsin:
(CH,),AsH -+ Br, = (CH,),AsBr, HBr;
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weile, tafelformige, luftbestiindige Kristalle [ Dehn, Wilcox, Am. 35, 15].

Basisches Dimethylarsinbromid, 6 (CH,),AsBr 4 [(CH,),As],0,
gelbe, an der Luft rauchende Fliissigkeit; Darstellung entsprechend der
Chlorverbindung |Bunsen, A. 37, 52|.

Dimethyljodarsin, Kakodyljodid, (CH,),AsJ, Oel vom Sd.
160° Darstellung durch Destillation von Kakodyloxyd mit starker Jod-
wasserstoffsiiure [Bunsen, A. 37, 52|, ferner durch Einwirkung von
Jodmethyl auf Kakodyl neben Tetramethylarsoniumjodid [Cahours, Riche,
A. 92 562]. Das Jodwasserstoffadditionsprodukt, (CH,),AsJ . HJ,
aus Dimethylarsin und Jod, bildet grofie, hellgelbe Nadeln, die bei 160°
unter Dunkelfiirbung erweichen und bei 175° schmelzen [Dehn, Wilcox,
Am. 35, 17].

Basisches Dimethylarsinjodid, 6(CH,),AsJ + [(CH,),As].0,
gelbe Kristalle, unzersetzt fliichtig, entsteht neben Kakodyljodid bei der
Destillation von Kakodyloxyd mit konzentrierter Jodwasserstoffsiure
|Bunsen, A. 37, 54].

Dimethylarsinfluorid, Kakodylfluorid, (CH,),AsF, farb-
lose Fliissigkeit von unertriglichem, stechendem Geruch, Darstellung ent-
sprechend dem Kakodylehlorid [Bunsen, A. 37, 38].

Dimethylarsincyanid, Kakodyleyanid, (CH,),AsCN, ent-
steht durch Destillation von Kakodyloxyd mit konzentrierter Cyanwasser-
stoffsiure, besser durch Behandeln des Oxydes mit starker Quecksilber-
eyvanidldsung und nachfolgende Destillation. Gliinzende Siiulen, die bei
33° schmelzen und bei 140° sieden, wenig l#slich in Wasser und von
auflerordentlicher Giftigkeit [Bunsen, A. 37, 23].

Von homologen Verbindungen sind noch beschrieben:

Didthylarsinjodid, (CyH;);AsJ, ein in Wasser unlisliches Qel
vom Sd. 228—232° [Cahours und Riche, A. 92, 365].

Basisches Diisoamyl-arsinchlorid,

6(C,H,,),AsCl, [(C,H,,),As],0,
wurde von Dehn und Wilcox [Am. 35, 49—50] erhalten dureh Kon-
densation von Arsentrichlorid und Isoamylchlorid mittels Natrium in Aether,
wobei im wesentlichen folgende Reaktion vor sich geht:
2C,H,,Cl + AsCl, + 4 Na = (C,H,,),AsCl -+ 4 NaCl.

Durch Destillation im Vakuum resultiert die Verbindung als farbloses,
charakteristisch, wenn auch weniger intensiv als Kakodylchlorid riechendes
Oel vom Sd. 148° bei 33 mm, 263° unter 750 mm Druck; in den ge-
wishnlichen organischen Lisungsmitteln ist es ldslich, unléslich in Wasser.
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3. Sekundidre Arsinoxyde und -monosulfide.

Kakodyloxyd, Dimethylarsinoxyd, [(CH;),As],0. Diese
Substanz, von der die Chemie der organischen Arsenverbindungen ihren
Ausgang genommen hat, bildet den Hauptbestandteil der von Cadet im
Jahre 1760 durch Destillieren von Arsentrioxyd mit essigsaurem Kalium
bereiteten ,rauchenden arsenikalischen Flissigkeit®. Der
Mechanismus der Reaktion, die Natur und das Verbalten der Produkte
wurde aber erst in den Jahren 1837—1843 durch die klassischen Ar-
beiten Bunsens aufgeklivt [vgl. insbesondere A. 37, 12 und 57; 42, 14;
46, 1]. Danach verliuft die Bildung des Kakodyloxyds im wesent-
lichen nach der Gleichung:

4CH,COOK + As,0, = [(CH,),As],0 + 2K,CO, -+ 2CO,.

Infolge einer Nebenreaktion entsteht gleichzeitig ein wenig Kakodyl
(s. d.) und diese Beimischung bewirkt, daB das rohe Reaktionsprodukt
an der Luft raucht und selbstentziindlich ist. Zur Reinigung fithrt man
es durch Destillation mit Quecksilberchlorid und Salzsiiure in reines
Kakodylehlorid (s. d.) iiber; dieses liefert dann durch Destillation
mit Kali das reine Kakodyloxyd [Baeyer, A. 107, 282] als ein farb-
loses, in Wasser schwer liisliches Oel von unertriiglichem, heftig reizenden-
dem und Uebelkeit hervorrufendem Geruch, das nun an der Luft nicht
mehr raucht und nicht mehr selbstentziindlich ist. Es erstarrt bei — 25°
zu Kristallschuppen und siedet bei 1209 spez. Gew. 1,462 bei 15°
Dampfdichte 7,55 entsprechend der Formel [ CH,),As],0. — Durch Oxy-
dationsmittel, wie z. B. Quecksilberoxyd, geht das Oxyd in Kakodyl-
sdure iber, aus der es umgekehrt durch Reduktion mit phosphoriger
Siiure entsteht. Kakodyloxyd reagiert neutral, verbindet sich jedoch,
wie oben bei den Kakodylhalogeniden gezeigt, mit Siuren. Von
weiteren Verbindungen seien noch angefilhrt:

[(CH,),As],0, 2HgCl,, entsteht aus den Komponenten (auch bei
Verwendung des ,rohen* Kakodyloxyds). Rhombische Tafeln, lslich in
heiffem Wasser; gibt, mit starker Salzsiiure destilliert, Kakodylchlorid,
(CH,),AsCL

[(CH,),As],0 . PiCl, - H,0, farblose Nadeln, entsteht beim Um-
kristallisieren des Salzes 2 (CH,),AsCl. PtCl, (s. 0.) aus kochendem Wasser.
— Durch Umsetzung mit KBr bzw. KJ bzw. Silbersalzen sind daraus
erhalten worden:

[(CH,),As],0 . PtBr, + H,0: farblose Kristalle;
[(CH,),As],0 . PtJ, -} H,0: gelbe, feine Schuppen;
[(CH,),As],0 . Pt(NO,), - H,0 und [(CH,),As],0 . PtSO, + H,O0.
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Kakodylsulfid, [(CH,),As|,S, wurde von Bunsen beim De-
stillieren von Kakodylchlorid mit einer Lisung von Bariumsulfhydrat,
Ba(SH),, erhalten [A. 37, 16]. Es entsteht auch bei der Einwirkung
von Schwefel auf Dimethylarsin [Dehn und Wilcox, Am. 35, 36],
sowie bei der Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf eine wiilirige
Lisung von Kakodylsiure:

2 (CH,),AsO(OH) + 3H,S = [(CH,),As),S + S, -+ 4 H,0.

Es bildet ein widrig nechendes Oel vom Sd. 211°% Mit Schwefel ver-
einigt es sich leicht zum Disulfid, [(CH,),As]|,S, (s. d.), mit Kupfer-
sulfid zu der Verbindung |(CH,),As|,S, 3CuS [Bunsen, A. 46, 47].

Dem Kakodyloxyd bzw. -sulfid homolog sind:

Diisocamylarsinoxyd,Isoamyl-kakodyloxyd,|(C.H,,),As],0.
Diese Verbindung diirfte in dem weifien, seifenartigen Korper vorliegen,
der sich beim Destillieren des basischen Diisoamyl-arsinchlorids (s. d.)
abscheidet [Dehn und Wilcox, Am. 35, 50]; entsteht auch durch Oxy-
dation des Diisoamylarsins an der Luft |ebenda, S. 53—54].

Diiscamyl-arsinsulfid, [(C.H,,),As],S, wird durch Behandeln
des entsprechenden Chlorids mit Schwefelwasserstoff erhalten und bildet
Kristalle vom Sm. 29—30° [Dehn, Wilcox, Am. 35, 52].

4. Sekundire Arsintrihalogenide.

Kakodyltrichlorid, (CH,),AsCl;, entsteht aus dem Monochlorid
und Chlor. Zur Darstellung behandelt man Kakodylsiure mit Phosphor-
pentachlorid [Baeyer, A, 107, 263]:

(CH,),AsO(OH) 4 2PCL. = (CH,),AsCl, + 2POCI, + HCL

Wie schon diese Reaktion vermuten liBt, verhillt sich die Verbindung
wie ein Siurechlorid, sie raucht an der Luft und regeneriert mit
Wasser Kakodylsiure. Aus Aether kristallisiert Kakodyltrichlorid in
durchsichtigen Siulen; bei 40—50° zerfillt es in Chlormethyl und
Monomethyl-arsindichlorid (s. d.):

(CH,),AsCl, = CH,Cl + CH,AsCl,.

Didthylarsintrichlorid wurde in Verbindung mit Quecksilber-
oxyd als (C,H,),AsCl, . 2HgO bei der Einwirkung von Sublimat auf
Tetrafithyldiarsin (s. d.) erhalten und bildet ein Kristallpulver | Landolt,
A. 92, 369].

Diisoamylarsinchloriddibromid, (C,H,,),AsCIBr, resultiert
durch Behandeln von Diisoamylarsinchlorid in Aether mit iHtherischer
Bromlisung bis zur Gelbfirbung. WeiBle, kristallinische, wie Chloral-
hydrat riechende Substanz vom Sm. 124—125°, leicht lislich in Aether
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und Chloroform, wenig in Benzol. Bildet mit Wasser langsam, schneller
bei Gegenwart von Ammoniak, Diisoamylarsinsiure [Dehn und
Wilcox, Am. 35, 51].

5. Sekundiire Arsinsiuren und die entsprechenden Arsinsulfide.

Kakodylsiure, Dimethylarsinsiure,(CH,),AsO(OH). Diese
Verbindung bildet sich im allgemeinen stets dabn, wenn Kakodylver-
bindungen mit dreiwertigem Arsen der Oxydation unterworfen
werden, insbesondere bei der Behandlung von Kakodyloxyd mit Queck-
silberoxyd [Bunsen, A. 46, 2]. Eine interessante Bildungsweise, die
in Parallele zu setzen ist mit der Entstehung der Monomethylarsin-
sdure aus Natriumarsenit und Jodmethyl, lehrte Auger [C. r. 137, 925]
kennen: der Vorgang entspricht der Gleichung:

CH;AsO -} 2NaOH + CH,J = (CH,),AsO(ONa) + NaJ -+ H,0
und bedeutet eine Erweiterung der Meyerschen Reaktion (s. d.).

Die Kakodylsiure stellt geruchlose, schiefrhombische Siulen dar,
die bei 200° schmelzen und in Wasser, wie auch in Alkohol sehr leicht
lislich sind. In wiriger Liisung reagiert sie gegen Methylorange
neutral; mit Phenolphtalein als Indikator titriert, verbraucht sie ein
Mol. NaOH [Imbert und Astruec, C. 99, II, 1033]. Sie verhilt sich
also als einbasische Siure; ihre Neutralisationswiirme betriigt 14,09
bis 14,12 Cal. [Imbert, C. r. 120, 1244|. Die Kakodylsiure besitzt
jedoch auber ihren sauren auch basische Kigenschaften; so bindet sie
starke Sduren unter Bildung salzartiger Verbindungen, gehirt also zu
den ,amphoteren Elektrolyten®?).

Gegen Oxydationsmittel ist die Siure sehr bestiindig. [Vgl
La Coste, A. 208, 32.] Mit Reduktionsmitteln bildet sie je nach
den Bedingungen Kakodyloxyd oder Kakodylchlorid (s. d.), was wegen
des intensiven Geruchs dieser Kiorper zu ihrer Erkennung dienen kann.
[Vgl. Bougault, C. 03, I, 539.] Mit Phosphorpentachlorid entsteht
Kakodyltrichlorid. In analytischer Beziehung wichtig ist, daf die Kako-
dylsiiure wie auch andere sekundére Arsinsiuren im wesentlichen 1is-
liche Salze bilden; so geben sie auch mit Magnesiamischung weder in
der Kilte noch in der Siedehitze Niederschliige. |Unterschied von der
Arsensiiure und den primiiren Arsinsiiuren. |

Die Kakodylsiure ist im Gegensatz zu den Kakodylverbindungen
mit dreiwertigem Arsen relativungiftig [Bunsen, A. 46, 1; Zeno,

') Hierzn sowie zur Frage nach der Basizitit und der Natur der Kakodylsiure,
ob sie als Psendosiiure anfzufassen ist oder nicht, vgl. v. Zawidzki, B. 36, 3325;
57, 153, 2289. — Hantzsch, B. 87, 1076; 2705. — Johnston, B. 37, 3625 —
Bredig, B. 37, 4140, — P. Th. Muller und Bauer, C. r. 138, 1099.
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C. 11, 417; vgl. dagegen Schulz, B, 12, 22]. Diese Eigenschaft wurde
die Veranlassung, die Siure (ebenso wie Methylarsinsiiure, s. d.) bzw.
ihre Salze als Ersatz anorganischer Arsenpriiparate in die Therapie ein-
zufiihren. So sind denn heute Kakodylsiure und verschiedene Kakodylate
im Handel und finden z. B. gegen Animien und Chlorose medizinische
Verwendung. Am wichtigsten ist das kakodylsaure Natrium,
(CH,),AsO(ONa), 3H,0, ein weilles Kristallpulver, #uBerst 1islich in
Wasser, auch in Alkchol l6slich. [Ausscheidung desselben und Bestim-
mung der Kakodylsiiure im Harn: Tmbert und Badel, C.r. 130, 581;
Vitali, C. 01, II, 1212, Toxikologischer Nachweis der Kakodylsiure:
Ganassini, C. 03, I, 787. Nachweis und Bestimmung des Arsens im
Natrinmkakodylat, Priifung deaselben: Bressanin, C. 11, II, 1965
und 1956].

Eine Kombination ans Natriumkakodylat und Extractum cerebri
ist das ,Arsenocerebrin®, das gegen Epilepsie angewandt wird [ C. 11,
IT, 1945].

Ueber weitere Salze der Kakodylsiure (mit Na, K,” Li, Ag, Ca,
Ba, Hg'', Fe'!, Fe'll, Codein), sowie Vorschriften betreffend ihre Dar-
stellung, Priifung und therapeutische Anwendung vgl. Siboni, C. 02,
1, 744; iiber das Bariumsalz auch Annoni, C. 05, II, 751: ferner
Mercks Index.

Kakodylsaures Silber, (CH,),AsO,Ag, bildet lange, in Wasser
sehr leicht lisliche Nadeln; vereinigt sich mit freier Séure zu (CH,),AsO,Ag,
2(CH,),As0.H, mit Silbernitrat zu (CH,),AsO,Ag, AgNO,; letzteres hildet
im Wasser leicht, in Alkohol schwerer lésliche Schuppen [Bunsen,
A, 46, 12—13].

Die salzartigen Verbindungen der Kakodylsiure mit
Sturen entstehen durch direkte Vereinigung der Komponenten. Be-
schrieben sind: (CH,),AsO,H, HC], in Blittern kristallisierend, wird durch
Wasser wieder rilckwiirts gespalten und zerfilllt beim Erhitzen im Salz-
siurestrom nach der Gleichung:

(CH,),As0,H, HCl + 2 HCl = (CH,)AsCl, + CH,CI + 2H,0.

(CH,),AsO,H, HBr, sehr unbestindiger Sirup. Mit Jodwasserstoff-
siure entsteht unter Reduktion Kakodyljodid. Durch Auflisen von
Kakodylsiiure in starker Flufisiiure soll eine in Prismen kristallisierende
Verbindung (CH,),AsO,H, HF + (CH,),AsF, resultieren [ Bunsen, A. 46,
45]. Ueber Kakodylzimtsiure und Guajakolkakodylat (,Kakodyliakol®),
zwei gegen Tuberkulose empfohlene Priiparate, vgl. Astruc und Mureo,
C. 01, I, 227.

Symmetrische Tetrajod-kakodylsiure, Bisdijodmethyl-
arsinsiure, (CHJ,),AsO.OH, erhielt Auger [C. r. 145, 810] (neben
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Dijodmethylarsinsiiure, s. d.), als er den durch Erhitzen von amorphem
Arsen mit Jodoform in Benzol (Toluol) resultierenden schwarzen Kirper
mit Salpetersiiure oxydierte:

3CHJ, + 2 As = (CHJ,),AsJ + (CHJ,)AsJ,.
(CHJ,),AsJ + 8HNO, = (CHJ,),AsO,H + 8NO, -+ H,0.

Die Tetrajodkakodylsiiure stellt kleine schwefelgelbe Kristalle dar, die in
heifem Eisessig loslich, in Wasser nicht loslich sind.

Natriumsalz, (CHJ,),AsO,Na - 6 H,0, grofie gelbliche Tafeln,
leicht lislich in Wasser,

Kakodyldisulfid, [(CH,),As|,S, entsteht direkt aus dem Mono-
sulfid (s. o.) und Schwefel [Bunsen, A. 46, 16], ferner bei Einwirkung
hinreichender Schwefelmengen auf Dimethylarsin [Dehn und Wil-
cox, Am. 35, 36]. Es kristallisiert in rhombischen Tafeln vom Sm. 50%;
bildet mit Metallsalzen thiokakodylsaure Salze (s. d.).

Thiokakodylsiure, (CH,),AsS(SH) [vgl. Bunsen, A. 46, 23].
Die freie Sdure ist unbekannt; versucht man sie durch Einwirkung von
Schwefelwasserstoft auf wiilirige Kakodylsiiurelosung darzustellen, so er-
hiilt man unter Reduktion Kakodylmonosulfid. Dagegen lassen sich
ihre Salze, die Thiokakodylate, darstellen, wenn man kakodyl-
saure Salze mit Schwefelwasserstoff behandelt:

(CH,),AsO,Me -+ 2 H,S = (CH,),AsS,Me + 2H,0.

Bekannt sind das Blei-, Wismut-, Antimon-, Cupro- und Aurethio-
kakodylat.

Homologe Dialkylarsinsiiuren. Didthylarsinsiiure,
Aethylkakodylsiure, (C,H,),AsO(OH). Das dem freien Kakodyl homo-
loge Tetraithyldiarsin, [(C.H,).As], (s. d.), gibt bei der Oxydation
mit Quecksilberoxyd Diiithylarsinsiiure, vom Sm. ca. 190° [Landolt,
A, 92, 365 u. fi]; bildet ein in Wasser sehr leicht, in Alkohol schwer
lgsliches saures Bariumsalz von der Zusammensetzung:

[(C.H;),As0,],Ba, (C,H;),AsO,H + 2H,0.

Dipropylarsinsiure, n-Propylkakodylsiure,
(C,H;),AsO . OH,

farblose, glinzende Blittchen oder Nidelchen vom Sm. 123 ° hat Part-
heil [B. 81, 596; Ar. 237, 134 u. ff.] aus den Spaltungsprodukten iso-
liert, die bei der Vakuumdestillation des vermeintlichen ,Hexapropyl-
diarsoniumhydroxyds® (in  Wirklichkeit Tetrapropylarsoniumhydroxyd,
5. d. sowie ,Hexaiithyldiarsoniumverbindungen®) auftraten.

Diisoamylarsinsiure, (C,H,;,),AsO,H, 2H,0, entsteht aus
dem entsprechenden Chloriddibromid (s. d.), (C,H,,),AsCIBr,, durch
Wasser bzw. williriges Ammoniak, einfacher aus dem Monochlorid durch
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Oxydation mit Brom bei Gegenwart von Wasser; grofie Schuppen vom
Sm. 158—154 % leicht loslich in Alkohol, wenig in Wasser, nicht l6s-
lich in Aether [Dehn und Wileox, Am. 35, 52].

6. Sekunddre Arsinverbindungen mit verdoppeltem Arsenatom,
Tetraalkyldiarsine, Kakodyle.

Der schlechtweg .Kakodyl® genannte Kérper wurde schon oben
als Bestandteil der Cadetschen Fliissigkeit erwiihnt. Im reinen Zu-
stande erhielt Bunsen das Kakodyl durch Erhitzen von Kakodyl-
chlorid mit Zink auf 90—100" in einer Kohlensiureatmosphiire [A.
87, 1; 42, 14; 46, 1]:

2(CH,);AsCl 4 Zn = [(CH,),As], + ZnCl,.

Es entsteht auch durch Einwirkung von iberschiissigem Natrium-
hypophosphit auf eine salzsaure Kakodylsiiurelosung [Auger, C. r. 142,
1153], sowie in geringer Menge aus Methyljodid und Arsennatrium
[Cahours und Riche, A. 92, 361. Bunsen glaubte im Kakodyl
das Radikal, das in den Kakodylverbindungen die Rolle eines Elementes
spielt, im freien Zustand vor sich zu haben. Spiitere Untersuchungen
haben gezeigt, dali dies nicht der Fall ist; vielmehr kommt dem freien
Kakodyl (wie dem Cyan) die verdoppelte Formel:
(CH,),As—As(CH,),
zu, entsprechend der Dampfdichte = 7,1. Kakodyl stellt ein farbloses,
stark lichtbrechendes, in Wasser wenig losliches Oel von widrigem Ge-
ruch dar, das schwerer als Wasser ist, bei 170° siedet und be1r — 6°
zu Kristallen erstarrt; an der Luft sowie in Chlorgas entziindet es sich.
Treffend charakterisiert es Bunsen als ein ,wahres organisches Ele-
ment®; dementsprechend oxydiert es sich (bei gemiifigtem Luftzutritt)
zu dem mit Siuren Salze bildenden Oxyd, veremmigt sich direkt mit
Schwefel zu Sulfiden, mit den Halogenen zu Haloidverbindungen. Be-
merkenswert ist noch die Einwirkung von Halogenalkyl [Cahours, A.
122, 206]:
[(CH,).As], + 2CH,J = (CH,),AsJ  (CH,),AsJ;

es entsteht hierbei also neben Kakodyljodid ein quartiires Arsoniumjodid,
im Falle der Anwendung von Jodmethyl Tetramethylarsoniumjodid; die
Bildung desselben war ein Beweis dafiir, dafi der Kakodylrest
seinen Kohlenstoff inForm zweier Methylgruppen enthilt.

Dem Kakodyl homolog sind: Tetratithyldiarsin, ,Aethyl-
kakodyl® (Arsendiithyl); es wurde neben anderen Verbindungen aus
Arsennatrium und Aethyljodid erhalten [Landolt, A. 89, 319; vgl
auch A. 92, 365, 369] und ist dem Kakodyl sehr iihnlich, insofern es
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auch selbstentziindlich ist und sich direkt mit Sauerstoff, Schwefel und
Halogenen verbindet. Es ist ebenfalls fliissig und siedet bei 185 his
1909,

Dimethyl-diisoamylkakodyl, (CH,),As—As(C.H,,),, soll durch
Einwirkung von Dimethylarsin auf Diisoamylarsinchlorid entstehen [Dehn,
Am. 40, 123]

[1I. Die tertidren Arsinverbindungen.

1. Tertiire Arsine.

Trimethylarsin, (CH,),As, lift sich durch Destillation des
Tetramethylarsoniumjodids (s. d.), bzw. dessen Doppelverbin-
dungen, mit festem Kali darstellen |[Cahours, A. 122, 199, 200]:

(CH,),As] — (CH,),As + CH,J.

Es entsteht ferner in kleiner Menge (Hauptprodukt ist Tetramethyl-
arsoniumjodid) aus Arsennatrium und Methyljodid:

AsNa, + 3 CH,J = (CH,),As + 3 NaJ

[Cahours, Riche, A. 92, 361]; ferner aus Arsentrichlorid und
Zinkmethyl [Hofmann, J. 1835, 538]:

2 AsCl, + 8(CH,),Zn = 2 (CH,),As + 3 ZnCl,.

Eine bequeme Darstellung mit einer Ausbeute von iiber 70 %o fand Hibbert,
indem er das unangenehm zu handhabende Zinkmethyl durch Methyl-
magnesiumjodid ersetzte |[B. 39, 161]. Trimethylarsin bildet
eine unter 100° siedende Fliissigkeit. FEs besitzt kaum basische Eigen-
schaften; charakteristisch ist seine Neigung, durch Aufnahme von Sauer-
stoff, Schwefel oder Halogenen in die entsprechenden tertiiren Arsinver-
bindungen mit fiinfwertigem Arsen iiberzugehen; mit Jodmethyl ver-
einigt es sich leicht zu Tetramethylarsoniumjodid. Mit Quecksilber-
chlorid bildet es die Verbindung (CH,), As, HgCl,, die aus heifem Wasser
in weiBen perlmutterglinzenden Blittchen kristallisiert [Dehn, Am.
40, 120].

Die Homologen des Trimethylarsins entstehen im wesentlichen
nach den gleichen Reaktionen, wie das Anfangsglied der Reihe, und zeigen
alle, wie dieses, die Tendenz, sich in Verbindungen mit fiinfwertigem
Arsen umzuwandeln.
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Homologe tertiiire Arsine.

Tabelle 2.
Name und Formel 8d. Bildungsweisen Literaturangaben
Tridthylarsin 140° bei Aus AsNa, + C,H,J Landolt, A. 89, 321; 92,
(C.H.),As 786 mun | aus AsCl, und Zn(C,H),. [ 870, Hofmann, A. 108,
Durch lif;-smla.tmn von |857. Dehn, Am. 40, 119.
(C.H,),J ither KOH Cahours und Gal, Zeit-
schrift f. Chemie, 1870, 662.
Cahours, A. 122, 202
Tripropylarsin 167" bei | Durch Destillation von | Cahours, J. 1873, 519.
(C.H,),As 90 mm | (C,H;),AsJ, As), iiber KOH Dehn, Am. 40, 119
Dimethylithylarsin | Fliissig Aus (CH,),AsJ Cahours, A, 122, 219
(CH,).(C.H,)As und Zn((,H,),
Dimethyl-propyl- Fest Aus (CH,),AsH Dehn, Am. 40, 123
arsin-Jodhydrat und [_-,I?i J
(CH,),(C,H.,)As, HJ
Dimethyl-allyl- 160° Aus (CH;),AsH Dehn, W 11cﬂx Am.
arsin und C,H,J 35, 20
(CH,),(C;H;)As
Methyl-difithylarsin — Aus CH, AsJ Cahours, A. 122, 220
(CH,)(C,H,).As und Zu{éQH,,J“

2. Tertiire Arsindihalogenide.

Dieselben entsprechen der Formel R,AsX, und entstehen durch
direkte Vereinigung von 1 Mol. tertiirem Arsin mit 1 Mol. Halogen,
auch wohl aus den tertiiren Arsinoxyden, R;AsO, sowie Sulfiden,
R,AsS, durch Einwirkung konzentrierter Halogenwasserstoffsiiuren.

Trimethylarsindibromid,(CH,);AsBr,. Eine iitherische Lisung
von Trimethylarsin gibt mit iiberschiissigem Brom einen Niederschlag
des roten Perbromids, (CH,),AsBr,, das durch Behandeln mit Aceton
in das Dibromid iibergefiilhrt werden kann |[Hantzsch, Hibbert,
B. 39, 161 und 40, 1512]. Letzteres ist in Wasser unter weitgehender
Hydrolyse [vgl. loc. cit.] leicht laslich.

Trimethylarsindijodid, (CH,);AsJ,. Entsteht aus (CH,);As
und Jod [Cahours, A. 112, 228] und zerfillt beim Destillieren nach
der Gleichung:

(CH,),AsJ, = (CH,),AsJ + CH,J.
Kakodyljodid

Triithylarsindichlorid, (C,H;),AsCl,, wurde von Landolt
nur in Spuren erhalten [A. 89, 330]. Durch Einwirkung von Queck-
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silberchlorid auf Triathylarsin erhielt er eine in Nadeln kristallisierende
Verbindung: (C,H,),AsO, (C,H,),Cl,, Hg,Cl, [A. 92, 370].

Triithylarsindibromid, (C,H;), AsBr,. Entsteht aus den Kom-
ponenten (C,H,),As und Br, in alkoholischer Liésung |[Landolt, A. 92,
371], ferner durch Behandeln des Tridithylarsinsulfids, (C,H,);AsS,
mit konzentrierter Bromwasserstoffsiiure [Dehn, Am, 33, 136]. Zer-
flieBliche, schwach gelbliche Kristallmasse [L.] oder fast weife Nadeln [D.].

Trisithylarsindijodid, (C,H;),AsJ,. Aus (C,H;),As und Jod
in Aether [Landolt, A. B9, 328]; entsteht ferner bei der Destillation
der Verbindung (C,H;),AsJ, AsJ, [Cahours, Riche, A. 92, 365]. Es
bildet schwefelgelbe Flocken vom Sm. 160° und Sd. 190°, ist leicht los-
lich in Wasser und Alkohol und gibt mit Kalilauge das Oxyd (C,H;),AsO.

Dimethyl-allylarsindibromid, (CH,),(C,H;)AsBr,, wird als
gelber, flockiger Niedersehlag erhalten, wenn man die iitherische Lisung
des Dimethyl-allylarsins (s. d.) mit Brom versetzt [Dehn, Wilcox,
Am. 35, 21].

3. Tertiire Arsinoxyde und -sulfide.

Die tertitiren Arsine nehmen an der Luft Sauerstoff auf und
gehen in die Arsinoxyde R AsO iiber; analog vereinigen sie sich mit
Schwefel zu den Sulfiden R,AsS, die auch aus den Oxyden durch
Schwefelwasserstoff entstehen. Die Oxyde reagieren neutral und
sind nur sehr schwach basisch [Hantzsch, Hibbert, B, 40, 1513].

Trimethylarsinoxyd, (CH,),AsO, wurde von Cahours [A. 112,
230—31] durch Oxydation des Trimethylarsins als kristallisierbare, sehr
zerfliefliche Masse erhalten. Auger [C. r. 137, 207] zeigte, daf man
in Erweiterung der ,Meyerschen Reaktion® (s. d.) das Arsen syste-
matisch methylieren kann und dabei stufenweise zu primiiren, sekun-
diiren, tertiiren Verbindungen gelangt; so erhielt er Trimethylarsinoxyd
nach der Gleichung:

[(CH,),As],0 + 2CH.J + 2 NaOH = 2 (CH,),AsO + 2 NaJ + H,0.

Trimethylarsinsulfid, (CH;);AsS. Die Bildung des Korpers
aus (CH,).As und Schwefel beobachtete Cahours [A. 112, 231]. Zu
seiner Darstellung behandelten Hantzsch und Hibbert [B. 40, 1515]
das Oxyd mit Schwefelwasserstoff. Auch durch Erhitzen von Methyl-
arsindisulfid entsteht Trimethylarsinsulfid nach der Gleichung:

8 (CH,)AsS, = (CH,),AsS + As,S,
[Dehn, Am. 33, 135]. Es bildet farblose Prismen oder glinzende weifie
Nadeln vom Sm. 168° [Hantzsch], 174° [Dehn, loc. cit.], 177,5°
[Dehn, Wileox, Am. 35, 37]; lost sich in Alkohol, Chloroform,
Schwefelkohlenstoff.
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Trimethylarsinsulfid-Jodmethylat, (CH,),AsS, CH.J, resul-
tiert durch direktes Zusammenbringen der Komponenten und bildet weifie
Nadeln (aus Alkohol), die bei ca. 180° unter Zersetzung schmelzen. Fiir
die Konstitution des Kirpers kommt eine der beiden Formeln:

(CH,),AsS<5 ™ oder  (CH,), s> 1
in Betracht. Mit Wasser zerfillt die Verbindung unter Bildung von
Methylmerkaptan, CH,SH [Hantzsch, Hibbert, B. 40, 1515].

Tridathyl-arsinoxyd, (C,H;),AsO, wurde von Landolt [A. 89,
325] bei langsamem Verdunsten einer Htherischen Losung von Tridthyl-
arsin an der Luft als fast farblose, ilige, schwach knoblauchartig riechende
Fliissigkeit erhalten; es ist unléslich in Wasser, loslich in Alkohol und
Aether, von neutraler Reaktion. In Salpetersiiure lost es sich zu einem
Nitrat, das auch direkt durch Behandeln von (C,H,),As mit Salpetersiure
[D. 1,42] dargestellt werden kann. Vgl. auch Auger, C. r. 139, 599.

Triithylarsinsulfid, (C,H,),AsS, entsteht nach Landolt[A. 89,
326] aus dem Arsin und Schwefelblumen in Aether; ferner nach Dehn
[Am. 33, 135] durch Erhitzen von Aethylarsindisulfid (s. d.) auf 195:

3 (C,H;)AsS, = (C,H,),AsS = As,S..
Kleine federartige Kristalle oder weifle Nadeln vom Sm. 119,5°, bei
hiherer Temperatur sublimierend.

Tripropylarsinoxyd, (C;H;),AsO. Bei der trockenen Destilla-
tion des vermeintlichen .Hexapropyldiarsoniumhydroxvds® [in Wirklich-
keit Tetra-n-propylarsoniumhydroxyd, s. d. und ,Hexaalkyldiarsonium-
verbindungen®| erhielt Partheil [Ar. 237, 136 (1899)] ein &liges De-
stillat, aus dem mit Hilfe von Sublimat die Verbindung (C,H.),AsO,
2 HgCl,, weifie Kristallnadeln vom Sm. 60—60,5% isoliert werden konnte.

Anhang: Die sog. Hexaalkyldiarsoniumverbindungen.

Bei der Einwirkung von Arsenquecksilber?), As Hg,, auf Jod-
alkyle sollen nach Partheil, Amort und Gronover [B. 31, 596;
Ar, 237, 127 u. ff. (1899)] Quecksilberjodiddoppelsalze der sog.
Hexaalkyldiarsoniumjodide

R, As—AsR,

l |
Uil g

entstehen, Aber weder in der Phosphorreihe mit Hilfe von P,Hg,%
noch in der Antimonreihe mittels Sb,Hg, *) liefen sich analoge Reak-
'} Ueber die Darstellung desselben vgl. Partheil, B. 31, 594; Ar. 237, 126 (1899).

?) Partheil und van Haaren, Ar. 238, 28 [1900].
3 Partheil und Mannheim, Ar. 238, 166 [1900].



Arsoniumverbindungen. 31

tionen ausfilhren; vielmehr entstanden stets die normalen, tetraalky-
lierten Phosphonium- bzw. Stiboniumjodide (in Form ihrer
Quecksilberjodiddoppelsalze). Dieser Widerspruch veranlafte Mannheim,
in einer eingehenden Untersuchung [A. 341, 182—233]| die Frage erneut
zu priifen; er kam dabei zu dem Schluf, daB auch bei der Emnwirkung
von Arsenquecksilber auf Jodalkyle die normalen tetraalkylierten
Arsoniumjodide entstehen; diese haben die ilteren Autoren in Wahr-
heit in Hiinden gehabt, wiihrend die Hexaalkyldiarsoniumverbin-
dungen aus der Literatur zu streichen sind.

| Statt , Hexaalkyldiarsoniumjodidibydroxyd usw.)* vgl. daher das ent-
sprechende Tetraalkyl-arsoniumjodid(hydroxyd usw.).]

IV. Die quartiren Arsinverbindungen, Arsonium-
verbindungen.

In den quartiiren Arsoniumverbindungen ist die Analogie
zwischen Arsen und Stickstoff bzw. Phosphor eine vollstindige. Das
Arszenatom, obwohl in seiner hitheren Valenzstufe von negativem
Charakter, wird durch die Beladung mit vier Alkylen zu einem stark
elektropositiven einwertigen, den Alkalimetallen vergleichbaren Kom-
plex. Seine Haloidsalze R,AsHlg, von denen die Jodide im allgemeinen
am besten kristallisieren, werden durch Kalilauge nicht zerlegt. Mit
Silbersalzen setzen sie sich unter Abscheidung von Halogensilber zu
den Salzen der entsprechenden Siuren um (z. B. Nitrat, Sulfat), mit
Silberoxyd liefern sie die freien Basen R As(OH), Arsoniumhydr-
oxyde genannt. Diese sind dem Kali dhnlich, reagieren stark alkalisch
und ziehen an der Luft Wasser und Kohlensiure an. Mit Siuren ver-
einigen sie sich zu Salzen; von guter Kristallisationsfahigkeit sind meist
die — normal zusammengesetzten — Platinchlorid- baw.
Goldchlorid-chlorwasserstoffsauren Salze:

|R,As],PtCl;, bzw. [R,As]AuCl,,

g0 dab sie zur Abscheidung und Charakterisierung der betreffenden Basen
dienen kinnen; in diesem Zusammenhange sind auch die Doppelsalze
mit Quecksilberchlorid bzw. -jodid zu nennen. Mit Jod vereinigen
sich die Arsoniumjodide zu Perjodiden:

bei der Destillation fiber festem Kali zersetzen sich die Arsoniumsalze

unter Bildung der entsprechenden tertiiren Arsine.
Tetramethylarsoniumjodid, (CH,),AsJ. Dieses Salz entsteht
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stets, wenn hinreichende Mengen Jodmethyl auf Arsen oder Arsen-
legierungen einwirken. Geht man z B. vom Arsennatrium aus,
so erhilt man ohne weiteres (neben wenig Kakodyl und Trimethylarsin)
das quartiire Jodid [Cahours, Riche, A, 92, 361]|. Erhitzt man fein-
gepulvertes Arsen') mit Jodmethyl auf 160—175° so entsteht die Ver-
bindung (CH,),As], AsJ,:

2 As + 4CH,J = (CH,),AsJ, Asl,.

Analog resultieren bei Verwendung von Arsenzink bzw. Arsencad-
mium die Doppelsalze:

(CH,),AsJ, Znd, bzw. (CH,),AsJ, CdJ,;

durch heifie konzentrierte Kalilauge werden alle diese Doppelverbin-
dungen derart gespalten, dall Tetramethylarsoniumjodid ungeldst
bleibt [Cahours, A, 122, 198 —2007. Aehnlich liefert Arsenqueck-
silber, As,Hg,, mit CH,J bei 120° das Doppelsalz (CH,),AsJ, HgJ,
vom Sm. 184° [Partheil, B. 31, 596; Ar. 237, 137 (1899); Mannheim,
A. 241, 196 und 214]. Man kann ferner von Verbindungen ausgehen,
die bereits ein oder mehrere Methyle an Arsen gebunden ent-
halten; so vereinigen sich Methylarsin, CH,AsH,, und Jodmethyl beim
Erhitzen zum quartiren Jodid [Dehn, Am. 33, 129]. Kakodyl rea-
aiert mit Jodmethyl ohne Wirmezufuhr nach der Gleichung:

[(CH,),As], 4- 2CH,J = (CH,),AsJ + (CH,).AsJ
Kakodyljodid
[Cahours, A. 122, 207]. Diese Reaktion diirfte wohl auch die Bildung
des Tetramethylarsoniumjodids aus Kakodylséiure und Jodmethyl bei
Gegenwart der (reduzierend wirkenden) unterphosphorigen Siure [Auger,
C. r. 142, 1153] erkliren.

Tetramethylarsoniumjodid bildet wiirfelférmige Kristalle (aus
Alkohol) oder glinzende Tafeln und beginnt sich bei 170—180° zu zer-
setzen; es ist leicht lioslich in Wasser und Alkohol, nicht loslich in
Aether®). Bei der Destillation iiber festem Kali liefert es (ebenso wie
die Doppelsalze mit AsJ,, ZnJ,, CdJ,) Trimethylarsin. Mit Jod vereinigt
es sich zu dem Perjodid (CH,),AsJ;, braune, metallisch glinzende
Nadeln.

Tetramethylarsonium-hydroxyd, (CH,),As(OH), wird aus
dem Jodid und Silberoxyd erhalten und stellt sehr zerflieBliche Kristall-
tafeln von stark alkalischer Reaktion dar [Cahours, A. 92, 361]. Die

') Leichter reagiert ,amorphes® (gefilltes) Arsen; vgl. Auger, C. r. 145
B03—811.
%) Ueber die physiologische Wirkung vgl. Birgi, C. 07, I, 152.
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aus dem chemischen Verhalten erschlossene Analogie der Base mit
den stirksten Alkalihydroxyden konnte auf physikalischem Wege
bestiatigt werden [Bredig, Z. f. physik. Ch. 13, 301 (1894)].

Tetramethylarsoniumechlorid, (CH,),AsCl, entsteht aus der
Base durch Neutralisation mit Salzsiiure. Besser charakterisiert als dieses
Chlorid sind seine Doppelsalze: (CH,),AsCl, HgCl,, weiie Nadeln, Sm.
175—176°; [(CH,),As|,PtCl;, kleine, gelbe Kristalle, die sich oberhalb
250° zersetzen; [(CH,),As]AuCl,, gelbe Nadeln, Sm. noch nicht bei 233°
[Partheil, B. 31, 596; Ar. 237, 138 (1899); Mannheim, A. 341,
197—198; 215—216].

Tetramethylarsoniumbromid, (CH,),AsBr, wurde aus Kako-
dyl und Brommethyl neben Kakodylbromid erhalten [Cahours, A. 122,
207]:

] [(CH,),As], + 2 CH,Br = (CH,),AsBr + (CH,),AsBr.

Tetraithyl-arsoniumjodid, (C,H,),AsJ. Dieses Salz entsteht
im allgemeinen nach den gleichen Reaktionen, wie die Methylverbindung.
So liefert Arsen, bzw. Arsenzink, Arsencadmium, beim Erhitzen mit Jod-
ithyl die Doppelverbindungen (C,H;),AsJ, AsJ, bzw. (C,H,),AsJ, Znl,,
(C,H;),As], CdJ,, die wieder durch Kochen mit konzentrierter Kalilauge
zu zerlegen sind [Cahours, Riche, A. 92, 364; 122, 200]. Bei der
Destillation iiber festem Kali geben sie Triithylarsin [Cahours,
A, 122, 202]; letzteres vereinigt sich mit Jodithyl zu (C,H,),AsJ [Lan-
dolt, A. 89, 331].

Tetraithylarsoniumjodid bildet farblose Prismen (aus Alkohol), die
sich bei ca. 160° zu zersetzen beginnen'). Mit Quecksilberjodid bildet
es das Doppelsalz (C,H,),AsJ, HgJ, vom Sm. 112° das auch direkt durch
Erhitzen von Arsenquecksilber, As,Hg,, mit Jodithyl auf 180° erhalten
wird [Partheil, B, 31, 596; Ar. 237, 139 (1899); Mannheim, A. 341,
198 und 209].

Tetraithyl-arsoniumperjodid, (C,H,),AsJ,, aus (C,H,),AsJ
und Jod in Alkohol, braune Nadeln [Cahours, A. 122, 215; Jérgensen,
J. pr. [2], 8, 336].

Tetraithylarsoniumhydroxyd,(C,H,),As(OH), aus dem Jodid
und Silberoxyd, hinterbleibt beim Verdunsten seiner Lisung als weiBe,
stark alkalisch reagierende, Wasser und Kohlensiiure anziehende Masse
[Landolt].

Tetraiithylarsoniumechlorid, (C,H;),AsCl - 4H,0, durch
Neutralisation der Base mit HCI, zerflieflich, leicht lioslich in Wasser
und Alkohol, nichtin Aether [Landolt, A. 89, 332]. — [(C,H,),As],PtCl,,
kleine orangegelbe Kristalle, Sm. 224 ¢ unter Zersetzung; (C,H;),AsCl, AuCl,,

'} Pharmakologische Wirkung: Gornaja, C. 09, 1I, 1143.
Bertheim, Handbuch der organischen Arsenverbindungen, 3
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schone gelbe Nadeln, Sm. 171°; (C,H;),AsCl, HgCl,, kleine weibe Nadeln
vom Sm. 139° [Landolt, A. 92, 371; Partheil, B. 31, 596; Ar. 237,
139 (1899); Mannheim, A. 341, 199—200; 213—214].

Tetraiithyl-arsoniumbromid, (C,H,),AsBr, aus der Base und
Bromwasserstoffsiiure erhiltlich, ist zerfieflich, leicht lislich in Wasser
und Alkohol [Landolt, A. 92, 371].

Es wurde ferner aus dem Jodid durch Umsetzung mit Silbersulfat
bei Gegenwart von Schwefelsiure ein saures Sulfat (C,H;),AsHSO,
erhalten [Landolt]. Ueber Doppelsalze (C.H,) AsHIg, 2 BiHlg, wvgl.
Jorgensen, J. pr. |2] 3, 340, 342, 374,

w-Bromithyl-triithyl-arsoniumbromid,

(CHyBr.CH,)(C,H,),AsBr,
entsteht durch Digerieren von Tridthylarsin mit Aethylenbromid bei 50°
und ist die Muttersubstanz der Aethylenhexaiithyl-diarsonium
(-arsammonium, -phospharsonium-)-Verbindungen (s. d.). KEs
ist duberst loslich in Wasser, leicht in heifem, wenig in kaltem Alkohol.
Beim Behandeln mit Chlorsilber wird nur das ionisierte Brom aus-
getauscht unter Bildung des Salzes:
(C.H,Br)(C,H,),AsCl,

das als Platinchloriddoppelsalz isoliert werden kann. Lift man aber
Silberoxyd einwirken, so wird gleichzeitig HBr abgespalten!)
und es entsteht

Vinyl-triithylarsoniumhydroxyd, (C,H,)(CH,),As.OH;
daraus durch Neutralisation mit Salzsiure und YZusatz von Platinchlorid
das Salz [(C,H,)(C,H,),As]|,PtCl,, ziemlich losliche Oktaeder. Weniger
lgslich ist das Geldchloriddoppelsalz |(C,H,)(C,H,),As]AuCl, [Hofmann,
A, Spl. 1, 311—313 (1861/62)].

Tetra-n-propylarsoniumjodid, (C,H.),AsJ, liBt sich aus
n-Propyljodid und Arsen (auch Arsenzink, Arsennatrium) in analoger
Weise wie die Methyl- und Aethylverbindung bereiten [Cahours, C. r.
76, 752; Mannheim, A. 341, 200] und bildet weiBe Nadeln, die sich
bei ca. 150° zu zersetzen beginnen und in Wasser und Alkohol leicht,
in Aether nicht léslich sind. Vereinigt sich mit Quecksilberjodid zu dem
Doppelsalz (C,H,),AsJ, HgJ,, Sm. 120°, das auch direkt aus As,Hg, und
n-Propyljodid bei 180" erhalten wird und mit frisch gefilltem Chlor-
silber sich zu dem Salz (C,H;),AsJ, HgUl, umsetzt |[Partheil, B. 31,
897; Ar. 237, 131—132; Mannheim, A. 341, 200 und 216—218].

Tetra-n-propylarsoniumhydroxyd, (C,H,),As. OH, aus dem
Jodid oder dem Quecksilberdoppeljodid mit Silberoxyd, wurde noch nicht

') Im Gegensatz hierzu wird in der Phosphorreihe Br durch Hydroxyl er-
setzt unter Bildung der Oxithylbase (CH,OH . CH,)(C,H,),As.OH.
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in reinem Zustande erhalten. Bei der trockenen Destillation bildet es
Tripropyl-arsinoxyd, (C,H,),As(}, und anscheinend Dipropylarsin,
das sich leicht zu Propylkakodylsiure oxydiert [Partheil, Ar. 237,
133—134 (1899)].

Tetra-n-propylarsoniumchlorid, (C,H,),AsCl, entsteht durch
Neutralisation der Base mit Salzsiiure. (C,H,),AsCl, HgCl,, weiie Nadeln
vom Sm. 169°; [(C,H,),As],PtCl;, kleine gelbrote Kristalle, Sm. 189°.
(C,H,),AsCl. AuCl,, Nidelchen, Sm. 127" [Partheil, loc. cit.; Mann-
heim, A. 341, 201].

Tetra-isopropylarsoniumjodid, (C,H;),AsJ, liBt sich wie
die Normalpropylverbindung durch Erhitzen von Arsen mit Isopropyl-
jodid darstellen und bildet Nadeln, die sich bei 150° zu zersetzen be-
ginnen. Das Doppelsalz (C,H,),AsJ, HgJ, entsteht aus den Komponenten
oder direkt aus Arsenquecksilber und Isopropyljodid und schmilzt bei 114"
[Partheil, B. 31, 597; Ar. 237, 140; Mannheim, A. 341, 202—204;
219—221], :

Tetra-isopropylarsoniumchlorid, (C,H,),AsCl, aus der Base
mit Salzsiiure, bildet zerflieBliche Nadeln. (C;H;),AsCl, HgCl,, Nadeln
vom Sm. 171% [(C,H,),As],PtCl;, beginnt sich bei 211° zu zersetzen.
[(C,H;) As]AuCl,, feine verfilzte Nadeln, Sm, 186—188° [Partheil,
Mannheim, loc. cit.].

Allyl-arsoniumverbindungen [Partheil, Ar. 237, 141 his
143; Mannheim, A. 341, 223—225]. Das Allyljodid reagiert mit
Arsenquecksilber schon bei Wasserbadtemperatur sehr glatt unter Bildung
von Tetraallylarsoniumjodid-Quecksilberjodid,

(C,H.),AsJ, HglJ,,
gelbe Blittchen oder Tafeln, schwer loslich in Alkohol, viel leichter in
Aceton, Sm. 74° Setzt sich mit frisch gefilltem Chlorsilber um zu dem
Salz (C,H,),AsJ, HgCl,, Sm. 72,5".

Andere Allylarsoniumverbindungen, wie die freie Base, das Chlorid
und dessen Doppelsalze, konnten bisher nur in dliger Form erhalten
werden.

Tetra-n-butylarsoniumjodid, (C,H,),AsJ, entsteht analog
den niederen Homologen aus Arsen und n-Butyljodid bei 170—180°;
kleine Nadeln, die sich bei 145—150? unter Fiirbung zu zersetzen be-
ginnen. Das Doppelsalz (C,H,),AsJ, HgJ, entsteht auller aus den Kom-
ponenten auch bei der Einwirkung von n-Butyljodid aut Arsenqueck-
silber; es bildet gelbe Nadeln vom Sm. 109° [Partheil, B. 31, 597;
Ar. 237, 141; Mannheim, A. 341, 204 und 221].

Tetra-n-butylarsoniumchlorid, (C,H,),AsCl, aus der Base und
Salzsiiure, farblose hygroskopische Kristalle. — (C,H,),AsCl, HgCl,, dlige
Tropfen, beim Verdunsten der alkoholischen Lisung strablig-kristallinische
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e —

Masse; [(C,H,),As],PtCl;, gelbe bis gelbrote Kristalle, die sich von ca.
145—147% mehr und mehr firben, bei 220° lebhaft zersetzen. —
[(C,Hy),As]AuCl,, sehr kleine Nadeln, Sm. 131° (unscharf) [Partheil,
Mannheim, loc. cit.].

Weitere Arsonivmverhindungen.

Tabelle 3.
Name und Formel Sm. Bildungsweisen Literaturangaben
Trimethyl-ithyl- |3500—320°| Durch Erhitzen von Dehn, Am. 83, 145
arsoniumjodid (C,H,)AsH,
(CH,),(C.H,) A=l mit {iberschilssigem Jod-
methyl
Trimethyl-allyl- | — Durch Vereinigung von Dehn und Wilecox,
arsoniumjodid (CH,).(C,H,)As Am. 35, 21
(CH,),(C,H,)As] mit Jodmethyl
Dimethyl-diithyl- — Aus Kakodyl und Jod- | Cahours, A, 92, 363;
arsoninmjodid methyl bei gewdhnlicher A. 122, 209
(CH,).(C,H,),AsJ Temperatur
do. Perjodid — Aus (CH,).(C,H,),As] Cah aura. A. 92, 362;
(CH,),(C,H,),As], und J, . 122, 216
Dimethyl—dmthyl- - Pms Eﬂ.kndjrl um:'l Brom- | A. 92, 363; A. 122, 209
arsoninmbromid iithyl bei gewobnlicher
(CH,),(C,H,),AsBr Temperatur
Dimethyl diiithyl- — rl Aus Kakodyl und Chlor- Ebenda
arsoninmehlorid iithyl bei 180°
{CH,).(C, H,}nﬂ.aﬂl
Dmethylvdmthyl — | Aus (CH,)(C,H,). hsBu Ebenda
arsoninmhydroxyd | oder l[{.rHa.].glC,H,,]
(CH, ),(C,H,),As. OH |‘ mit Sil bemqé
Dimethyl-di-n- —- Aus Kakodyl und n-Propyl-| Dehn, Am, 40, 124
propyl-arsonium- jodid bei 140°
jodi
(CH,)y(C,H,),Asd
Dimethyl-diiso- | Oberhalb Aus Dimethylarsin, Dehn, Am. 85, 19
propyl-arsoninm- 230°* |(CH,),AsH, und Isopropyl-
jodid jodi
(CH,)y(C;H. ), Asl
Dimethyl-diallyl- - Aus Kakodyl und C,H, J Cahours, A. 122, 2138
arsoniumjodid aus (CH,),AsH und & Dehn, Am. 35, 20
(CH,),(C,Hy),As] | i
Dimethyl-diisobutyl- 155° Aus {GH,]EA:;H und Iso- Dehn, Am. 85, 18
arsoniumjodid butyljodid
(CH{C.H),Asd

e
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aus der weitere Salze erhalten werden kénnen, z. B. das Chloroplatinat
[(C,H,),As—CH, . ],PtCl;, blaBgelber Niederschlag,schwer lislich in Wasser,
sowie das Chloraurat [(C,H,),As.CH,.],, 2 AuCl,, gelb, kristallinisch
[Hofmann, A. Spl. 1, 316, 1861/62].

Laft man auf das w-Bromithyltridthylarsoniumbromid Ammoniak
bei 100? einwirken, so erhilt man Aethylentriithyl-arsammonium-
bromid nach der Gleichung:

{C,HE,]EJiLs.GH, .CH,.Br + NH, = ([‘JvHﬁ}aﬂi.n.GH? .CH,.NH,

|
Br Br Br

Hieraus entsteht mit Silberoxyd die Arsammoniumbase, charakteri-
sierbar als Chloroplatinat [(C,H;),As.C,H,.NH,]PtCl,, Nadeln aus
heifer Salzsiure, oder als Chloraurat [(C,H,),As.C,H,.NH,] 2 AuCl,,
gelbe Blitter [Hofmann, A. Spl. 1, 318 (1861/62)].

Endlich vereinigen sich w-Bromiithyl-tridthylphosphonium-
bromid?') und Tridthylarsin bei 100° zu Aethylenhexaiithyl-phos-
pharsoniumbromid:

(C,H,),P.CH,.CH,Br + As(C,H,), = (C,H,),P.CH,.CH,. As(C,H,),
| | | :
Br Br Br

Letzteres gibt mit Silberoxyd in der Kilte die freie Base, wiihrend
in der Hitze Zersetzung eintritt nach der Gleichung:
(C,H,),P.CH,.CH,. As.(C,H;), = (C,H;),P.CH,.CH,0H —+ (C,H;)As.
OH OH OH

Oxiithyl-trifithyl- i 'i:riii,t,hjlmin
phosphoniomhydroxyd

Beim Neutralisieren mit Siiuren erhilt man aus der Phospharsoniumbase
die entsprechenden Salze, z. B. Chlorid und Jodid, die in Nadeln kristalli-
sieren und leicht Doppelsalze bilden; Chloroplatinat,

[(C,H,),P.C,H,. As(C,H,),]PtCL,
kristallisiert aus Salzsiure in orangeroten triklinen Prismen [Hofmann,
A, Spl. 1, 306 (1861/62)].

V. Quintidre Arsinverbindungen.

In dieser Reihe ist bisher nur das Pentamethylarsin, (CH,)As,
bekannt. Cahours erhielt es bei der Einwirkung von Zinkmethyl auf
Tetramethylarsoniumjodid:

2(CH,),AsJ 4 (CH,),Zn = 2 (CH,).As 4 ZnJ,,

!) Erhiltlich aus Triithylphosphin, (C,H,),P’, und iiberschiissigem Aethylen-
bromid bei gewthnlicher Temperatur [Hofmann, A. Spl. 1, 154}






Zweiter Teil.
Arsinverbindungen der aromatischen Reihe.

Auch hier moge, wie bei der Fettreihe und auf Grund des
gleichen Schemas (vgl. ,erster Teil“) der Beschreibung der einzelnen
Gruppen vorangehen eine

Zusammenstellung von Synthesen aromatischer Arsinverbindungen.

A. Direkte Synthesen, ausgehend von anorganisch gebundenem Arsen.

I. Primire Verbindungen.

a) Primiire Chlorarsine kénnen durch Einwirkung von Arsentri-
chlorid auf Quecksilberdiaryl erhalten werden:

2 AsCl, + (C,H,),Hg = 2 C,H,AsCl, -+ HgCl,.

b) Dialkylierte Basen, deren Parastelluing zum Stickstoff unbesetzt
ist, geben mit Arsentrichlorid die Chlorhydrate der entsprechenden
Chlorargine:

(CH,).N.C H, 4+ AsCl, = HCl, (CH,),N.C,;H, AsCl,.

¢) Beim Verschmelzen von primiren Aminen mit Arsensiiure tritt
der Arsensaurerest in die Parastellung zum Stickstoff, so da p-Amino-
aryl-arsinsiuren gebildet werden. Ist die Parastellung besetzt, so er-
folgt entweder keine derartige Arsenierung, oder es entstehen o-Amine-
arylarsinsiuren:
NH,.C;H; + A:s0,H, =NH,.CH,.AsOH, + H,O0.

d) Auch manche andere Kirper wie Phenole, gewisse Indole,
z. B. a-Methylindol, lassen sich arsenieren:

C,H N -+ AsO H, = (C,H,N)AsO,H, - H,0.
OH.C,H; 4 As0,H, = OH.C;H, . AsO,H, + H,0.
e) Bei der Einwirkung von arseniger Siure bzw. deren Salzen

auf Diazoverbindungen wird die Diazogruppe durch Arsen ersetzt derart,
daB primiire Arsinsiuren entstehen:

RN=NX -} As(OH), = RAsO(OH), -+ N, -+ HX.
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II. Sekundire Verbindungen.

Beim Verschmelzen von primiren Aminen mit Arsensiure werden,
neben primiiren Amino-arylarsinsiuren, sekundiire (p,p’-)Diaminodiaryl-
arsinsiuren erhalten:

2 NH,.CH, + AsO H; = (NH,.C;H,),AsO(0H) + 2 H,0.

III. Tertiire Verbindungen.

a) Tertiire Arsine entstehen durch Einwirkung von Natrium auf
ein Gemisch aus Arsentrichlorid und Halogenaryl:

3 C,H,Br + AsCl, + 6 Na = (C,H,),As + 8 NaCl -+ 3 NaBr.
b) Aehnlich wie unter a) reagiert Arsentrichlorid mit Phenyl-
magnesiumbromid:
3 C,H,MgBr 4+ AsCl, = (C,;H;),As -+ 3 MgBrCl.

B. Uebergangsreaktionen zwischen Verbindungen mit gleicher?)
Radikalziffer:

I. Ohne Valenzwechsel des Arsenatoms.

a) Ersatz von Halogen durch Sauerstoff bzw. Hydroxyl:

1. Primiire und sekundire Halogenarsine geben mit Alkalien die
entsprechenden Oxyde:

RAsCl, 4 2 NaOH = RAsO 4 2 NaCl 4 H,O.
2 R,AsCl + 2 NaOH = [R,As],0 -+ 2 NaCl + H,0.

2. Die primiiren Arsintetra- und -oxyhalogenide, sowie die sekun-
daren Arsintrihalogenide geben mit Wasser die entsprechenden Arsin-
sduren:

RAsCl, + 3 H,0 = RAsO(OH), 4 4 HCL
RAsQCL, 4 2 H,0 = RAsO(OH), -} 2 HCL
R,AsCl, + 2 H,0 = R,AsO(0H) -+ 3 HCL

3. Die tertiiren Arsindibalogenide geben mit Wasser im allgemeinen
Oxyhalogenide, mit Alkali die entsprechenden Hydroxyde (oder Oxyde):
R,AsCl, + H,0 = R,As(OH)CI 4 HCL

R,AsCl, + 2 NaOH = R As(OH), 4+ 2 NaCl
4. Die quartiren Arsoniumhalogenide geben mit feuchtem Silber-
oxyd die entsprechenden Arsoniumhydroxyde:

R,AsJ + Ag.OH = R,As.OH 4 AglJ.
b) Ersatz von Sauerstoff durch Halogen.

1. Die primiren und sekundiiren Arsinoxyde geben mit Halogen-
wasserstoffsiuren die entsprechenden Halogenarsine:

e o ——

) D. h. diejenige Anzahl Radikale, die auf ein Arsenatom kommen, bleibt
die gleiche.
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[R,As],0 4+ 2HCI = 2R,AsCl -+ H,0.

2. Die quartiiren Arsoniumhydroxyde werden durch Halogen-
wasserstoffsiiuren in die entsprechenden Arsoniumhalogenide iiber-
gefithrt:

R,As(OH) -+ HHlg = R, AsHIg + H,0.

c) Ersatz von Halogen oder Sauerstoff durch Schwefel.
1. Primiire und sekundire Halogenarsine bzw. Arsinoxyde
gehen durch Schwefel wasserstoffindie entsprechenden Sulfide iiber:

RAsCl, - H,S = RAsS 4 H,0.
RAsO - H,S = RAsS 4 H,0.
[R,As],0 4 H.S = [R,As],8 + H,0.
2. Die primiiren und sekunddren Arsinsiuren geben mit
Schwefelwasserstoff entsprechende (hihere) Sulfide:
RAsO.H, -+ 2 H,8 = RAsS, 4 3 H,0.
R,AsO.OMe -+ 2H,S = R,AsS,Me 4 2 H,0.
3. Die tertiiiren Arsinoxyhalogenide, -hydroxyde und
-oxyde kinnen mit Schwefelwasserstoff Sulfide geben:
R.As(OH)CI + H,S = R,AsS 4+ H,0 + HCI.
R;As(OH), -+ H.,S = R,AsS - 2 H,0.
d) Radikalverdopplung.
l. Primiéire Arsinoxyde lassen sich zu Arsenoverbindungen,

sekundiire Arsinoxyde zu Tetraaryl-diarsinen (Arylkakodylen)

reduzieren:
2 RAsO + 2 H, — RAs: AsR 4 2 H,0.
[R.As],0 + H, = R,As—AsR, - H,0.

2. Primire Arsine kondensieren sich mit primiren Arsin-
oxyden oder Chlorarsinen zu Arsenoverbindungen.
RAsH, -+ OAsR = RAs:AsR - H,0.
RAsH, + Cl,AsR = RAs: AsR 4 2HCL

I. Uebergangsreaktionen zwischen Verbindungen mit gleicher
Radikalziffer, mit Valenzwechsel des Arsenatoms, und zwar:
a) Unter Uebergang des Arsenatoms vom dreiwertigen in den
fiinfwertigen Zustand.
1. Anlagerung von Halogen an die primiren und sekundiren
Halogenarsine (Arsinoxyde), sowie an die tertifiren Arsine:
RAsCl, + Cl, = RAsCI,.
R,AsCl 4 Cl, = R,AsCl,.
R,As -+ Hig, — R,AsHlg,.
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2. Oxydation der primiren und sekundiiren Arsine, Halogen-

arsine, Arsinoxyde, Arseno- und Kakodylverbindungen zu den entsprechen-
den Arsinsiduren:

RAsO + O -- H,0 = RAsO,H,.
RAs: AsR - 20, + 2H,0 = 2 RAsO,H,.
R,AsCl -+ 2 H,0 4- Cl, = R,As0.0H -+ 3 HCL.

3. Anlagerung von Sauerstoff oder Schwefel an die tertiiiren
Arsine:

R,As 4+ O = R,As0,

B.As -+ 8 = R,AsS,
4. Anlagerung von Schwefel an (niedere) Sulfide:

RAsS | Na,S -+ S = RAsS,Na,.
b) Mit Uebergang des Arsenatoms vom fiinfwertigen in den
dreiwertigen Zustand:
Reduktion der primiren und sekundiren Arsinsiuren:
l. Zu Arsinen (mittels naszierenden H):
RAsO.H, 4+ 3 H, = RAsH, 4 3 H,0.
(C¢H;);As0.0H - 2 H, = (C,H,),AsH - 2 H,0.

2. Zu Halogenarsinen, Arsinoxyden, Arseno- bzw. Kako-
dylverbindungen:
RAsO,H, -+ 4 HJ = RAsJ, + 3 H,O0 -+ J..
RAsO,H, + H, = RAsO -+ 2 H,0.
2 RAsO(OH), + 4 H, — RAs: AsR -+ 6 H,0.
2R,As0.0H + 3H, = R,As—AsR, - 4 H,0.
3. Gleichzeitige Reduktion und Schwefelung einer Arsin-
o RAsO(OH), + 2 H,S = RAsS + 8 4 3 H,0.
4. Reduktion tertiirer Arsinoxyde zu tertiiren Arsinen:
R,AsO -+ H, = R,As 4 H,0.

C. Uebergangsreaktionen zwischen Verbindungen mit ungleicher

Radikalziffer:
I. Ueberfitlhrung radikalirmerer in radikalreichere Ver-

bindungen:
a) Uebergang eines primiren Arsins in eine quartire Arso-
niumverbindung durch Einwirkung von Halogenalkyl:
C.H AsH, -} 3CH,J = C,H,(CH,),AsJ 4 2 HJ.
b) Ueberfithrung eines primiren Chlorarsinsineinsekundiires
durch Behandeln mit Quecksilberdiaryl:

2 RAsCl, + (R*),Hg = 2 RR’AsCl + Hgl,.
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¢) Uebergang eines primiren Chlorarsins in ein tertiires
Arsin durch Einwirkung von Halogenaryl und Natrium:
RAsCl, 4 2 R'Br - 4 Na = R(R’),As 4 2 NaCl + 2 NaBr.

d) Primiire und sekundire Halogenarsine geben mit Zink-
alkylen (Magnesiumhalogenalkylen) tertiire (fettaromatische) Arsine:
RAsCl, 4+ Zn(RY), = R(R’),As -+ ZnCl,.

2R,AsCl 4 Zn(R"), = 2R,R’As + ZnCl,.
e) Tertidre Arsine vereinigen sich mit Halogenalkylen zu quar-
tiren Arsoniumhalogeniden:

R,As 4+ R'J = R,R’As].
II. Ueberfithrung radikalreicherer in radikalirmere
Verbindungen.
a) Uebergang quartirer Arsoniumverbindungen in tertiiire Arsine:
R,R‘As] — R,As+ R'J.
R.R‘As.OH — R,As-+ R’ .OH.
b) Uebergang eines tertifiren Arsindihalogenids inein sekun-
dires Halogenarsin:
R,R’AsCl, = R,AsCl -+ R’CI.
¢) Uebergang eines sekundiren Arsintrichlorids in ein
priméares Chlorarsin:
(C;H,).AsCl, — C,H,AsCL, 4+ C,H,CI.
d) Tertiire aromatische Arsine konnen durch Erhitzen mit

Arsentrichlorid auf hithere Temperatur in primiire Chlorarsine

verwandelt werden:
R.As -+ 2 AsCl, = 3 RAsCl,.

Vergleicht man die Synthesen aliphatischer und aromatischer
Arsinverbindungen miteinander, so ergibt sich, daf die Ueber-
gangsreaktionen in beiden Reihen vielfach die gleichen sind. Hier
ist jedoch ein sehr wichtiger Zusatz zu machen, ohne welchen die
obige Zusammenstellung ein unrichtiges Bild ergeben wiirde. Im Gegen-
satz zur aliphatischen treten in der aromatischen Reihe die kern-
synthetischen Reaktionen, die in der gegebenen Uebersicht nicht be-
riicksichtigt werden konnten, in ihre Rechte. Die auBerordentliche Be-
reicherung, die das Material namentlich der primiiren aromatischen Ver-
bindungen in der neuesten ,biologischen® Periode der Arsenchemie er-
fahren hat, ist zu einem grofien Teil der Anwendung der Kernsyn-
these, also der Einfithrung und Umformung von Substituenten
am Benzolkern, zu verdanken. Hiervon wird unten noch &fters die
Rede sein (vgl. .primiire Arsinsiuren mit substituiertem Kohlen-
wasserstoffrest® ).
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I. Die primédren Arsinverbindungen.
1. Primire Arsine.

a) Mit Kohlenwasserstoffrest.

Durch energische Reduktion der priméiren Arsinsiuren (s. d.) mit
naszierendem Wasserstoff gelangt man zu den entsprechenden primiiren
Arsinen. Diese sind ausgezeichnet durch grofe Veriinderlichkeit, ins-
besondere sind sie iiullerst oxydabel; sie besitzen ferner keine basischen
Eigenschaften.

Phenylarsin, C,H,AsH,, wird durch Reduktion von Phenyl-
arsinsiure mit amalgamiertem Zinkstaub und Salzsiiure und Extra-
hieren mit Aether bereitet [Palmer, Dehn, B. 34, 3598]%):

C;H;As0,H, 4+ 3 H, = C;H,AsH, + 3 H,0.
Es stellt ein durchsichtiges, sehr stark lichtbrechendes Oel von eigen-
timlichem, etwas an Phenylisonitril erinnerndem Geruch dar; Sd. 148°,
An der Luft oxydiert es sich »u einem festen, gelben Kirper, wahr-
scheinlich Arsenobenzol, C;H,As=As.C,H; (s. d.); Salpetersiiure oxy-
diert es zu Phenylarsinsiure. Beim Erhitzen mit Jodalkylen liefert
Phenylarsin Phenyltrialkylarsoniumjodide [Dehn, Am. 33, 147],
wihrend es, filr sich allein iiber 300° erhitzt, in Triphenylarsin, Arsen
und Wasserstoff zerfiillt [Dehn, Am. 40, 117]:
3 C;H AsH, = (C,H;),As + 2 As + 3 H,.

Benzylarsin, C;H,.CH,.AsH,, entsteht analog durch Reduktion
von Benzylarsinsiiure mit Zinkstaub und Salzsiiure; gelbliche Fliissig-
keit, die unter 262 mm Druck bei 140° siedet. Vereinigt sich mit Platin-
chlorid zu C,H,.CH,AsH,.PtCl,(?); durch Oxydation an der Luft geht
es in Benzylarsinsiure und ein rotes Produkt, vielleicht [C.H;As],, iiber;
eine #hnliche, polymere Arsenoverbindung scheint sich auch beim
Erhitzen des Arsins auf 250° zu bilden [Dehn, Am. 40, 113 und 120].

b) Primiire Arsine mit substituiertem Kohlenwasserstoffrest.

Primiire substituierte Arsine sind von Kahn dargestellt und unter-
sucht worden. Dieselben entstehen aus den entsprechenden substituierten

) Nach Kahn [Chem. Ztg. 1912, 1099] ist es keineswegs nitig, den Zinkstaub
zu amalgamieren. Wesentlich ist dagegen, dab das gebildete Arsin sofort dem Reak-
tionsgemisch entzogen wird, was am besten durch Vornahme der Reaktion in
stromendem Wasserdampf geachieht. Kahn beschreibt das Phenylarsin als eine
auBerordentlich giftize Substanz, die die Schleimbiiute heftig angreift und auch auf
der Haut sehr schmerzhafte Veriitzungen und Entziindungen hervorruft. Sd. 36°
unter 2 mm, 8d. 50° unter 10 mm Druck.
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Arsinsiuren') durch energische Reduktion in saurer Losung mit nas-
zierendem Wasserstoff, Im Gegensatz zum Phenylarsin sind die substi-
tulerten Arsine, welche salzbildende Gruppen im Molekiil enthalten, ver-
hiiltnismiifig bestiindig und ungiftig und besitzen therapeutische
Wirkung, z B. bei trypanosomeninfizierten Tieren; eine praktische
Verwendung in der Medizin hat sich daraus allerdings noch nicht er-
geben [Chem. Ztg. 1912, 1099; D.R.P. 251 571, C. 12, II, 1415]. Vom
chemischen Standpunkt hervorzuheben ist die Fihigkeit der Arsine, mit
den primiren Halogenarsinen bzw. den primiren Arsinoxyden unter
Bildung von Arsenoverbindungen (s. d.) zu reagieren:

RAsH, -+ RAsCl, = RAs:AsR + 2 HCI, bzw.
RAsH, -+ RAsO = RAs: AsR -+ H,0.

Diese Reaktion ist von besonderem Interesse, weil sie durch Einwirkung
eines Arsins auf ein Arsinoxyd (Chlorarsin) mit anders geartetem
Kohlenwasserstoffrest die Synthese von unsymmetrischen Arseno-
verbindungen zuerst ermiglicht hat:

RAsH, 4 R'AsO0 = RAs: AsR’ 4 H,0
[R. Kahn, loc. cit.; D.R.P. 254 187].

4-Aminophenyl-arsin, NH,.C,H AsH,. 4-Aminophenylarsin-
siure wird in Methylalkohol mit Zinkstaub und Salzséiure reduziert, worauf
man vom Ungeltsten abfiltriert und mit Natronlauge alkalisch macht. Man
destilliert nun mit Wasserdampf und entzieht das Produkt dem Destillat
durch Aether. Beim Verdunsten hinterbleibt das Arsin als farbloses Oel
vom Sd. 132° unter 10 mm Druck, leicht 18slich in Alkohol, Aether,
Eisessig, schwer lislich in Wasser. An der Luft scheidet es infolge
Oxydation alsbald einen Niederschlag von gelbem Diamino-arsenobenzol
aus [Kahn, Chem. Ztg. 1912, 1099; D.R.P. 251 571, C. 12, 1I, 1415].

p-Phenylglycin-arsin, COOH.CH,.NH.C,H,AsH,. p-Phenyl-
glycinarsinsiiure wird mit Zinkstaub und Salzsiiure reduziert. Aus dem
Filtrat vom ungeltsten Metall fillt Natriumacetat das Zinksalz des
Phenylglycinarsins als weilen Niederschlag aus. Durch Umsetzung
mit Soda gewinnt man daraus eine Losung des Natriumsalzes, aus dem
Salzsdure das freie Phenylglycinarsin abscheidet. Schwach gelblicher
Niederschlag, firbt sich bald tiefer gelb und zersetzt sich beim Erhitzen,
indem es sich iiber 100° dunkel firbt. In Wasser, Alkohol, Aether sehr
schwer loslich [loc. cit.].

) Oder auch aus den entsprechenden Arsinoxyden bzw. Arsenoverbindungen.
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4-Oxyphenylarsin, OH.C;H,AsH,. Man reduziert 4-Oxy-
phenylarsinséure (s. d.) mit Zinkstaub und Salzsiure, filtriert vom Un-
gelosten und schiittelt mit Aether aus. Dem Aether wird das Reaktions-
produkt durch Natronlauge entzogen und aus der Losung durch Ein-
leiten von Kohlensiure gefillt. Weifler Niederschlag, der sich unter
Gelbfirbung beim Aufbewahren verindert und schlieBlich rot wird. Firbt
sich beim Erhitzen auf 75° dunkel und zersetzt sich vollstiindig bei 155";
léslich in Natronlauge, schwer in Wasser, Alkohol [loe. cit.].

3-Amino-4-oxy-phenylarsin

AsH,

NH,
OH

Man reduziert 3-Nitro-4-oxyphenylarsinsiure (s. d.) mit
Zinkstaub und Salzsiiure. Aus der schlieBlich entfiirbten, filtrierten Lisung
kristallisiert beim Abkiithlen das Chlorzinkdoppelsalz des Reaktions-
produktes, das man mit Natriumacetat zerlegt. Das in Freiheit gesetzte
Arsin wird in Aether aufgenommen, dem Aether durch Natronlauge ent-
zogen und aus dieser Lisung durch Essigsiiure abgeschieden. Pulver,
firbt sich oberhalb 100° dunkel und zersetzt sich vollkommen bei 135°
léslich in Natronlauge und Salesiiure, Alkohol und Aether, sehr wenig
loslich in Wasser [loc. cit.]. Die Substanz ist interessant wegen ihrer
guten therapeutischen Wirkung und ferner wegen ihrer Verwandtschaft
mit der Base des Salvarsans (s. d.), in welche sie durch Kuppeln
mit S-Eminu-d-oxyphany]aruino:yd iibergeht:

AsH, g=———-——Ag

Qn GO

[Kahn, Uhem. Ztg. IJIE, 1099 und D.H.P, 254 18?|_

2. Primire Halogenarsine.

a) Mit Kohlenwasserstoffrest.
Versuche, diese Korper nach Friedel und Crafts aus Kohlen-
wasserstoff und Arsentrichlorid bei Gegenwart von Aluminiumchlorid zu
synthetisieren, sind gescheitert; dagegen entstand beim Durchleiten der
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Dimpfe von Benzol und AsCl;, durch ein glithendes Rohr Phenyl-
dichlorarsin, das sich aber vom gleichzeitig gebildeten Diphenyl
nicht recht trennen lief [La Coste, Michaelis, B. 11, 1883; A. 201,
191, 193]. Zur Darstellung der Arylhalogenarsine setzt man ent-
weder die entsprechenden Quecksilberdiaryle mit Arsentrichlorid um:

(C,H,),Hg + 2 AsCl, = 2 C,H,AsCl, + HgCl,;

oder man erhitzt die Triarylarsine (s. d.) mit Arsentrichlorid auf
héhere Temperatur:

(C,H,),As -+ 2 AsCl, = 3 C,;H,AsCl,.

Michaelis gibt der zweiten Reaktion den Vorzug, da die mittels Queck-
silberdiaryl bereiteten Arsenverbindungen bisweilen hartnickig Queck-
silberchlorid festhalten.

Die Arylhalogenarsine gehen mit Alkalien in die Arylarsinoxyde
iiber, aus denen sie umgekehrt durch Einwirkung starker Halogenwasser-
stoffsduren erhalten werden konnen. Die Jodarsine sind lebhaft gelb
bis gelbrot gefiirbt.

Phenyldichlorarsin, C;H,AsCl,, bildet sich auch aus Arsenobenzol

(s. d.) und Chlor [Michaelis, Schulte, B. 14, 913]:
C,H;Ae = As.C.H, + 2Cl, = 2C,H, AsCL.
Arsenobenzol

Ueber die Darstellung mittels (C H,),Hg!) vgl. Michaelis, B. 8, 1317; M., La Coste,
A. 201, 196; mittels (C,H,),As: M., Reese, B. 15, 2876; M., Loesner, B. 27, 264.
Es ist eine farblose, stark lichtbrechende Flilssigkeit, die bei 250—252° siedet, an
der Luft kaum raucht und gegen Wasser bestiindig ist. Riecht in der Kilte schwach,
in der Wiirme scharf und stechend und wirkt, auf die Haut gebracht, heftig iitzend.

Fhenyldibromarsin, C,H,AsBr,, Bildung aue Phenylarsinoxyd,
C,H,As0, und starker Bromwasserstoffsiiure beim Erwidrmen [La Coste, M., A.
201, 203]. Farblose oder schwach gelbe Flissigkeit, die bei 285° nicht unzersetzt
siedet. Zerfillt mit Brom nach der Gleichung:

C,H,AsBr, + Br, = C,H,Br + AsBr,.

Phenyldijodarsin, C;H,Ael,, eine rote, 8lige Fliissigkeit, entsteht eben-
falls aus dem Phenylarsinoxyd und Jodwasserstoffsiiure, ferner auch beim Auf-
bewahren von Jodarsenobenzol (5. d):

(C,H,),AsJ, + O, + H,0 = C,H,AsJ, + C,H,As0,H,
[M., Schulte, B. 14, 913; 15, 1953).

'} Wie Quecksilberdiphenyl reagiert auch Magnesiumdiphenyl: Waga, A.
282, 327.

e
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- : Literatur-
Name und Formel Sm. Sd. Bildungsweise ’ angaben
4-Isopropyl-phenyl- A 170° |Aus Tricumylarsin und| Michaelis,
dichlorarsin, unter ! Arsentrichlorid A. 820, 340
p-Cumyl-dichlorarsin 30 mm | bei 170°
CH,<AsCL, (1) |
¢4 ~CH(CH,), (4) l
Tert.-Butyl-phenyl- | - 175—180° Aus Tri-(tert.-butyl- IM A. 320, 841
dichlorarsin unter | phenyljarsin und Arsen-
C.H {huﬂll 20 mm trichlorid bei 200°
“URQ(CH,), |
a-Naphtyl-dichlorarsin 63" - Aus Quecksilber-e-di- | Kelbe, B. 11,
C,,H,A=Cl, naphtyl und Arsen- 1503;
trichlorid. M., Schulte,
Aus o Trinaphtyl- B. 15, 1954
| arsin und AsCl, IH., A. 320, 842
8.Naphtyl-dichlorarsin | 69° | — | Aus Quecksilber-2-di- | M., A. 320, 842
C, H.AsCl, . naphtyl und Arsen-
: trichlorid |
Biphenyl-p-chlorarsin, 747 — Aus Arsinoxyd durch | Lettermann,

4-Phenylbenzol-chlox-
arsin

C,H,.C.H,. AsCl,

Kochen mit konzen- Diss., S. 82,
trierter Salzsiure Rostock 1911,

b Mit substituiertem Kohlenwasserstoffrest.

Primiire Halogenarsine mit substituiertem Aryl entstehen zum Teil
nach den gleichen Heaktionen wie die vorstehend beschriebenen mit
Eohlenwasserstoffrest, namentlich auch aus den entsprechenden Arsin-
oxyden durch Behandlung mit Halogenwasserstoffsiiuren; manche, nament-
lich Jodarsine, warden durch Reduktion der Arsinsiuren dargestellt.

4-Jodphenyl-dijodarsin, J.C,H,As],, goldgelbe Nadeln vom
Sm. 80", wird durch Einwirkung von konzentrierter Jodwasserstoffsiiure
auf p-Jodphenylarsinsiiure (s. d.) sowie als Nebenprodukt bei der
Darstellung der letzteren erhalten:

J.C,H,AsO,H, - 4HJ = J.CH, AsJ, + 3H,0 } J,.

@ibt mit Wasser das Oxyd J.C,H,AsO [Mameli, Patta, C. 09, I,
1091 11, 1856; biologische Wirkung C. 11, II, 628],

3-Nitrophenyl-dichlorarsin, NO,.C.H, AsCl,, kleine, weifie
Kristalle vom Sm. 46—47°, entsteht ausdem Telrachlorid durch Behandeln
mit fiberschiissigem Dinitro-arsenobenzol [M., Loesner, B. 27, 269]:

(NO,.C,H,As), + 2NO,.C,H,AsCl, = 4NO,.C.H,. AsCl..

3-Nitrophenyl-dibromarsin, NO,.CH, AsBr,, kleine weifie
Kristalle, wurde aus der Arsenoverbindung durch Einwirkung von Brom
in Petrolither gewonnen:
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(NO,.C,H,As), -+ 2Br, = 2NO, .C,H,AsBr,

B. 29, 269]. Analog entsteht

d-Nitro-4-Methylphenyl-dibromarsin, NO,.C,H,(CH;)AsBr,,
weile oder schwach briunliche Schiippchen, die sich bei 260° zersetzen
[Michaelis, A. 320, 316].

4-Aminophenyldichlorarsin-Chlorhydrat,

HCl, NH,.C H, AsCl,,
Nidelchen vom Sm. 139—140° in unreinem Zustand bei der Einwirkung
von Phosphortrichlorid auf 4-Aminophenylarsinsiure beobachtet [Ehr-
lich, Bertheim, B. 43, 920], wird rein aus p-Aminophenyl-
arsinoxyd und Salzsiiure erhalten. Analog entsteht das Bromarsin-
Bromhydrat, lockere, kristallinische Masse, Sm. um 134° und das
Jodarsin-Jodhydrat. Letzteres wird jedoch vorteilhafter durch Re-
duktion der p-Aminophenylarsinsiure mit Jodwasserstoffsiure dar-
gestellt; lebhaft gelbes, kristallinisches Pulver, verfliissigt sich oberhalb
90° ohne scharfen Sm., lost sich in Wasser farblos auf unter hydro-
lytischer Spaltung in Areinoxyd und Jodwasserstoffsiure, Diese drei
Halogenarsine zerfallen in der Hitze nach der Gleichung:
HHIlg, NH,.C H,AsHlg, — AsHlg, + C,H,NH,

|[Bertheim, B. 44, 1070—1072].

4-Acetaminophenyl-dichlorarsin-Semichlorhydrat
[C,H,0.NH.C,H,AsCL],, HCL. Darstellung durch Reduktion von 4- A cet-
amino-phenylarsinsiure (s. d.) mit Phosphortrichlorid in Essigester;
derbe, warzige Kristallgebilde, Sm. 137° unter Schiiumen [Bertheim,
B. 44, 1074].

4-Dimethylamino-phenyldichlorarsin-Chlorhydrat, HCI,
(CH,),N.C.H,.AsCl,, feine weiie Nadeln, Sm. 116° entsteht aus dem
Arsinoxyd und starker Salzsiiure; analog mittels Bromwasserstoffsiure
das Bromarsin-Bromhydrat [M., Rabinerson, A. 270, 142]. Eben-
falls aus den Arsinoxyden und den entsprechenden Halogenwasserstoff-
siuren entstehen folgende

Homologe nnd substituierte Dialkylamino-arylhalogenarsine.

Tabelle 5.
Name und Formel Sm. Literaturangaben
4-Diiithylamino-phenyldichlorarsin-Chlor- | 139* | M., Rabinerson,
hydrat; HCI, (C.H,),N.C,H, AsCl, | A. 270, 142
4-Dimethylamino-2 bromphenyl-dichlor- 1 Li5® Mroczkowski, Disser-
arsin-Chlorhydrat, tation,
HCI, (CH,).N . C,H,(Br)AsCl, Rostock, 1910,
Bromarsin-Bromhydrat 145° S. 38—42
Jodarsin-Jodhydrat 132°% u. Zers. |
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Name und Formel Sm. Literaturangaben
4-Dimethylamino-2-methylphenyldichlor- 112 Mroczkow a.rk_i-. Diauer--
arsin-Chlorhydrat tation, Rostock, 1910,
HCl, (CH,),N. C,H,(CH,)AsCl, 8. 51
4-Dimethylamino-8-methylphenyl- 145° Michaelis, A. 820, 819:
dichlorarsin-Chlorhydrat Mroczkowski, Diss,
HCI, (CH,).N . C,H,(CH,)AsCl, 8. 56—57
Bromarsin-Bromhydrat II 168°
Jodarsin-Jodhydrat — |
4-Dimethylamino-2 5-dimethylphenyl- 158° | Mroczkowaki , Diss.,
dichlorarsin-Chlorhydrat ' ' 8. 61
HCI, (CH,),N. C,H,(CH,), . AsCl, |
Bromarsin-Bromhydrat 160° |
4-Dimethylamino-naphtyl dichlorarsin- — Mroczkowski, Dias,
Chlorhydrat 8, 65
AsCl,
N(CH,),HCI

Bromarsin-Bromhydrat =

9.Dimethylamino-naphtyldichlorarsin-Chlor- 1589 Ebenda, S. 68
hydrat, HCI, (CH,),N.C,,H;AsCl,
Bromarsin-Bromhydrat | 168°
4-Dimethylamino-3-methoxyphenyldichlor- 152¢ Ebenda, 8. 75—76

arsin-Chlorhydrat
HCl, (CH,),N .C,H,(0.CH,). AsCl,

Bromarsin-Bromhydrat —

Jodarsin-Jodhydrat gge |

4-Phenylglycindichlorarsin-Chlorhydrat,
HCl, COOH.CH,. NH,C,H, AsCl,.

Eine Lisung von p-Phenylglycin-arsinsiiure (s. d.) in starker Salzsiiure wird in Gegen-
wart einer Spur Jodwasserstoffsiiure bei —10" mit schwefliger Siore reduziert, worauf
das Chlorarsin kristallinisch ausfillt [D.R.P. 251 104, C. 12, II, 1414 u. D.R.P. 254 187].

4-Amino-3-nitro-phenyl-dijodarsin, (NH,)(NO,).C,H,Asl,, Sm. 96° wurde
dorch Behandeln der entsprechenden Arsinsiiure mit Jodwasserstoffsiiure in gelinder
Wirme erhalten [Mameli, C. 09, II, 1857].

4-Methoxyphenyldichlorarsin, Anisyldichlorarsin, CH,0.CH,AsCl,
entsteht nach der allgemeinen Bildungsweise der Halogenarsine mit Kohlenwasser-
stoffrest durch Erhitzen von Trianisylarsin mit Arsentrichlorid auf 200° [M.,




Arylhalogenarsine. 5_3

Weitz, B. 20, 51]. Farblose Kristallmasse Sm. 48° Sd. 160° unter 30 mm, 230°
unter 117 mm [Michaelis, A. 320, 298]. Analog aus Triphenetylarsin bei 220°
wurde erhalten das
4-Aethoxyphenyl-dichlorarsin, Phenetyldichlorarsin
C,H,0.C,H, AsCl, 3d. 193° unter 28 mm [M., A, 820, 299].
4-Carboxy-phenyl-dichlorarsin, Benzarsinchloriir, COOH.C H,AsCL,.
Darstellung aus dem Jodiir mittels Chlorsilber, besser aus der p-Benzarsinsiure
durch Phosphortrichlorid. Farblose Nadeln, Sm. 157—158° [La Coste, A. 208, 16].
4-Carboxyphenyl-dijodarsin, Benzarsinjodir, COOH.CH Asl,
entsteht durch Reduktion der Arsinsiure mit Jodwasserstoffsiure und Phosphor in
der Wiirme [La Coste, A. 208, 13]. Gelbe, wollige Nadeln aus Chloroform, deren
S8m. La Coste mit 158%, Bertheim mit 172° angibt [B. 41, 1857].
Sdurechlorid des Benzarsinchloriirs

AsCl,

o

C0.Cl
Diese Substanz wird durch Behandeln von Benzarsinchloriir oder von benz-
arsiniger Siure, COOH.C,H,As(OH), (s d.), baw. deren Anhydrid mit Phosphor-
pentachlorid erhalten. Ziemlich bewegliche, an feuchter Luft rauchende Fliissighkeit,
lslich in Chloroform, Aether, Benzol; Sd. 189—190° unter 19 mm Druck [Franz. P.
441215; Rep. Chem. 1912, 605). Verhilt sich gegen Alkohole und Phenole wie
Benzoylchlorid [vgl. Fourneau, Oechslin Chem. Ztgz, 1912, 1314].

3. Prim#ére Arsinoxyde.

a) Mit Kohlenwasserstoffrest.

Diese sind durch Behandeln der Halogenarsine, meist der Chlor-
arsine, mit Wasser und Alkali oder Alkalikarbonat erhalten worden:

C,H,AsCl, + Na,C0, = C,H.AsO + 2NaCl + CO,.

Sie stellen feste, weifie Korper dar, die weniger gut kristallisieren als
die Arsinsiuren; beim Erhitzen iiber ihren Schmelzpunkt zersetzen sie
gich, micht selten unter Bildung eines tertiiiren Arsins:
3CH,AsO = (C;H;),As | As,0,.
Triphenyl-arsin

Die primiiren Arsinoxyde besitzen ferner einen amphoteren Charakter;
sie losen sich sowohl in starken Siiuren (mit Halogenwasserstoffsiiuren
werden die Halogenarsine zuriickgebildet), als auch in kaustischem Alkali
(nicht oder nur wenig in Alkalikarbonat und Ammoniak). Die diesen
salzartigen Alkaliverbindungen entsprechenden ,arylarsinigen Siiuren®
RAs(OH), sind jedoch nur ausnahmsweise bekannt; besser charakterisiert
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sind ihre Ester, HAs(OR,),. — Mit Oxydationsmitteln gehen die
Arsinoxyde in die Arylarsinsduren iiber:

C;H;As0 + O + H,0 = C;H,AsO.H,,
withrend mit Reduktionsmitteln Arsenoverbindungen entstehen:
2C,H;As0 4 2H, = C,;H,As : AsC,H;, + 2H,0.

Arsenobenzol

Phenylarsinoxyd, C,H,AsO, wird aus Phenyldichlorarsin durch
Behandlung mit Wasser und Soda und Umlésen des ausgeschiedenen
festen Kuchens mit Alkohol erhalten [La Coste, Michaelis, A. 201, 200];
kristallinische Krusten von charakteristischem, an Anis erinnerndem Ge-
ruch, reizt beim Erwirmen die Schleimhiiute heftig. Es ist mit Wasser-
dampf etwas flichtig, loslich in Benzol, heifem Alkohol, unléslich in
Wasser. Mit Salzsiure wird das Chloriir zuriickgebildet; Natronlauge
lost das Oxyd leicht, nicht aber Ammoniak. Sm. 119—120°; bei hiherem
Erhitzen entsteht Triphenylarsin und arsenige Siure.

Phenylarsinimid, C.,H.As = NH, resultiert durch Einwirkung
von trockenem Ammoniak auf Phenyldichlorarsin, gelist in Benzol.
Weilie Kristallmasse, Sm. 270° léslich in Benzol, Xylol, wenig lislich
in Aether, absolutem Alkohol; fuBerst empfindlich gegen Wasser, mit
dem es sofort in Phenylarsinoxyd und Ammoniak zerfillt. Durch Ein-
wirkung von Aminen auf Phenyldichlorarsin scheinen Verbindungen
C;H,;As(C)NH.R und C,H As(Cl)NR, zu entstehen [M., A. 320, 291}.

Phenylarsinigsiure-Ester werden ganz allgemein erbalten
durch Behandeln von Phenyldichlorarsin mit Natriumalkoholaten bzw.
-phenolaten :

C,H.AsCl, + 2Na0O.R = C,H;As(OR), -+ 2 NaCl.

Diese Ester sind sehr leicht verseifbar und zerfallen sechon mit Wasser
in Phenylarsinoxyd und den betreffenden Alkohol [M., A. 320, 286—290].

Dimethylester, C.H,As(OCH.)., farblose, eigentiimlich riechende Fliissig-
keit, siedet micht ganz unzersetzt bei 220° unter 18 mm bei 116°. — Didthylestar,
8d. 122° unter 15 mm. — Diphenylester, C,H,A=(0.CH,),, 8d. 245° unter 15 mm,
entsteht auch aus Phenyldichlorarsin und Phenol bei 200°% ist aber dann leicht ehlor-
haltig. — Di-p-kresylester, C,H,As(0.C.H,.CH,),, gelbliches Oel, 8d. 285° unter
12 mm. — Dibenzylester, C;H As(0.CH,.CH,),. hellgelbes Oel, Sd. 296° unter
30 mm. — Di-B-naphtylester, farblose Nadeln, Sm. 113—114". — 1,2-Phenylen-
ester, C;H,As(0, = C,H,), aus Brenzkatechinblei und Phenyldichlorarsin in Xylol,
weibe, strahlig kristallinische Masse, Sm. 83°; 8d. 197—198° unter 15 mm.

Die Homologen des Phenylarsinoxyds sind sdmtlich, wie das An-
fangsglied der Reihe, aus den entsprechenden Chlorarsinen durch Be-
handeln mit Wasser und Soda (gelegentlich auch Natriumhydroxyd) er-
halten worden.
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Gegenwart einer geringen Menge Jodwasserstofisiure das Arsinoxyd zu
erhalten, dessen Isolierung sich dann nach seinen Eigenschaften zu richten
hat; in anderen Fillen ist die Reduktion der Arsinsiiure mit Phenyl-
hydrazin oder Phosphortrichlorid bewirkt worden [vgl. Ehrlich, Bert-
heim, B. 43, 918—920]. Die Produkte sind mit Vorsicht zu behandeln,
da viele die Schleimhiiute der Nase und des Rachens in der heftigsten
Weise angreifen. Ueberhaupt zeigen die Arsinoxyde sehr ausge-
sprochene physiologische Wirkungen: sie sind ganz hedeu-
tend giftiger alsdie zugehrigen Arsinsiiuren und auch gif-
tiger als die entsprechenden Arsenoverbindungen. Manche
besitzen selbst noch in sehr groBen Verdiinnungen stark abtiétende Wir-
kung auf Parasitenaufschwemmungen und vermigen infizierte Tiere der
Heilung zuzuftihren, ohne jedoch bisher in der Humanmedizin Verwen-
dung gefunden zu haben [vgl. ,Arsenoverbindungen mit substituierten
Kohlenwasserstoffresten®].

4-Jodphenyl-arsinoxyd, J.C.H,AsO, entsteht aus dem Jod-
arsin durch Behandeln mit Wasser, Alkalien oder Alkalikarbonaten,
Sm. 245—250" [Mameli, Patta, C. 09, II, 1856].

3-Nitrophenyl-arsinige Siiure, NO,.CH As(OH).. Zur
Darstellunge liist man das Chlor- oder Bromarsin in Alkali und fillt mit
Kohlensiiure oder Salzsiiure. Die Substanz bildet weile Flocken, die sich
beim Erhitzen briiunen und verpuffen; sie sind infolge des acidifizieren-
den Einflusses der Nitrogruppe merklich loslich in kohlensaurem Alkali
[M., Loesner, B. 2%, 269].

4-Nitrophenyl-arsinige Sdure, NO,.C,;H,As(OH),, wird aus
4-Nitrophenylarsinsiiure durch Reduktion mit schwefliger Siiure und Jod-
wasserstoffsiiure erhalten. In Wasser unlosliches Pulver, das sich in
Natronlauge list und aus dieser Lijsung (im Gegensatz zur entsprechenden
Arsinsiure) durch Kohlensiiure wieder ausgefillt wird |D.R.P. 250264,
C. 12, 11, 882].

4-Aminophenyl-arsinoxyd, NH,.C.H, AsO, 2H,0, wird durch
Reduktion der p-Aminophenylarsinsiure (Arsanilsiure) mittels
schwefliger Siiure bei Gegenwart von etwas Jodwasserstoffsiiure, mit
Phenylhydrazin oder auch mit Phosphortrichlorid erhalten; im letzteren
Falle entsteht intermediiir das Chlorhydrat des Chlorarsins,

HCI.NH, . C,;H,AsCl,.

Priichtige, glasglinzende Prismen, die von 80" an erweichen und be
100° unter Aufschiiumen sich verfliissigen; durch Trocknen bei 15 mm
Druck und 65° gehen sie in die wasserfreie Substanz iiber, die um
1009 teilweise schmilzt, dann wieder fest wird und bei 185—186° klar
und durchsichtig geschmolzen ist. Das p-Amino-phenylarsinoxyd
ist ein iiuberst reaktionsfihiger Kirper es vereint nicht nur die Re-
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aktionen der primiiren Amine mit denjenigen der Arsinoxyde, sondern
offenbart noch eine besondere Beweglichkeit des Molekiils: so verwandelt
es sich beim blofen Aufkochen seiner wiibrig-salzsauren Lisung in
44 4“-Triamino-triphenylarsin (s. d.):

3NH,.C,;H,AsO = [NH,.C,H, ],As -} As, 0,

Andrerseits zeigt es, namentlich in alkalischer Liisung, einen ungesit-
tigten Charakter und geht gerne wieder in die gesiittigten Verbin-
dungen mit fiinfwertigem Arsen iiber; unter geeigneten Bedingungen
geschieht dies unter Herstellung einer zweiten Arsen-Kohlenstoffbindung,
s0 daB eine sekundire Arsinsiiure entsteht:

NH, .C,H,AsO -+ Cl.CH,.COOH + H,0 = NH,.(,H,—AsO(0H) + HCl

:
COOH . CH,

[Ehrlich, Bertheim, B. 43, 917; D.R.P. 206057, C. 09, I, 962].

Auch in biologischer Hinsicht ist das 4-Aminophenylarsinoxyd
sehr interessant. KEs 1st aullerordentlich wviel giftiger als die ent-
sprechende Arsinsiiure; im Gegensatz zur letzteren wirkt es auch ,in
vitro® auf Trypanosomen ein, und zwar noch in grofien Verdiinnungen.
So bewirkten Trypanosomen, die in einer Lésung 1:3000000 p-Amino-
phenylarsinoxyd aufgeschwemmt waren, keine Infektion mehr, und selbst
bei eimer Verdiinnung von 1:24000000 war noch eine Wirkung zu er-
kennen dadurch, daf die Infektion sich um 24 Stunden verzigerte
[Ehrlich, Bertheim, B. 44, 1267]. Nach Ehrlich hat man sich
diesen Vorgang so vorzustellen, daB reaktionsfihige Gruppen der Para-
sitensubstanz, die sog. Chemoceptoren bzw. Arsenoceptoren, den drei-
wertigen Arsenrest des p-Aminophenylarsinoxyds (sowie anderer Arsin-
oxyde und Arsenoverbindungen) verankern, nicht aber den gesiittigten,
fiinfwertigen der Aminophenylarsinsiiure. Dal die letztere ,in vivo®
gleichwohl eine abtitende Wirkung ausiibt, erklivt Ehrlieh dadurch,
daB sie im Organismus des Versuchstieres, wenigstens zum Teil, zum
Arsinoxyd reduziert wird [vgl. Ehrlich, B. 42, 27 ff.; W. Roehl,
Berl. klin. Wochenschr. 1909, Nr. 11; Zeitschr. f Immunititsforschung
und experimentelle Therapie Bd, 2, Heft 4, S. 496 (1909)].

4-Amino-3-methylphenyl-arsinoxyd, NH,.C,H,(CH,)AsO,
entsteht durch Reduktion der4-Amino-S-methylphenylarsinsiure.
Erweicht unter 100", ist bei ca. 160° klar geschmolzen [D.R.P, 212205,
C. 09, II, 485].

4-Acetamino-phenyl-arsinoxyd tritt in zwei Formen aui:

Form a, C,H,0.NH.C,H,AsO, undeuntlich kristallinisch, schwer l8slich, Sm.
288—289, entsteht durch Reduktion der Acetamino-phenylarsinsiiure mit schwef-

liger Siiure bei Gegenwart von Jodwasserstoffsiure.
Form b, C,H,0.NH.C,H 480, H,O, wird durch Acetylieren des p-Amino-
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phenylarsinoxydns erhalten. Es bildet schime, keilférmige Kristalle, ist in L&-
sungsmitteln leichter léslich als die Form a, schmilzt griBtenteils um 100° unter
Aufschiinomen und zum zweiten Male bei 271° [Bertheim, B. 44, 1073—75].

Eine Reihe am Stickstoffalkylierter Aminoarylarsinoxyde sind
durch direkte Synthese erhalten worden. Tertiire Arsine reagieren
schon bei Wasserbadtemperatur leicht mit Arsentrichlorid nach der Gleichung:

(CH,),N.C.H, + AsCl, = HCI, (CH,),N.C,H, AsCl,.
Zur Isolierung gieBt man in iiherschiissige Natronlauge, trennt von Neben-
produkten und unveriindertem Amin, iibersittigt mit Salzsiure?) und
fallt, nitigenfalls nach vorhergehendem Filtrieren, durch Zusatz von Soda
oder Ammoniak das Arsinoxyd.

Alkylierte Amino-aryl-arsinoxyde.

Tabelle 7
Name und Formel Sm. Literaturangaben
!
4-Methylamino-phenylarsinoxyd 65° Mroczkowski, Diss,
CH,NH. 5 H,AsO Rostock 1910, 8. 78
-I«-I}lmethﬂammu pheu_',rlaramuxyd | 75° | \[]Ehaﬂl:s Rabiner-
(CH,),N.C,H, AsO l son, A. 270, 141
4-Difithylamino-phenylarsinoxyd 58" Ebenda, 5. 146
(C,H,),N.C,H,As0
4-D1methjlam1na 2. hrumplmnﬂﬂ.rmuuxyd 92° Mroczkowski, Diss,
(CH,),.N.C,H,(Br)AsO S, 52
4-Dimethyla.mim:--E-n:etl:ylphen%&lamino:yd 20° Ebenda, S. 47
(CH,),N.C,H,(CH,)As
4-Dimethylamino-8-methylphenylarsinoxyd 55° M., A. 320, 318, Mroce-
(CH,),N.C H,(CH,)AsO kowski, DIBH, 5. 53
+Dimethjrlammu-.3,5-r]methylphnnyl- 95° Mrocz I;ow ski, Diss.,
arsinoxyd . 8. 59
(CH,),N . C,H,(CH,),AsO | |
2 Dlmethyhmlnu napht._-,r]uramm:}d | 123 | Ebenda, 8. 67
(CH,),N.C,,H,AsO , |
4-Dimethylamino-naphtylarsinoxyd 125° | Ebenda, 8. EE
(CH,).N.C,,H AsO |
4-Dimethylamino-3-methoxyphenyl- 60° Ebenda, 8. 71

arsinozyd
(CH,),N.C.H,(O.CH,)AsO

1) ZweckmiiBiger fillt man derart, dall man der alkalischen Fliissigheit die
dem angewandten NaOH iiquivalente Menge Chlorammonium zusetzt (Anm. d. Yerf.).
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4-Oxyphenyl-arsinoxyd, OH.C H, AsO. Zur Darstellung re-
duziert man die p-Oxyphenylarsinsiiure mit schwefliger Siure und Jod-
wasserstoffsiure, sittigt mit Kochsalz, schiittelt das Produkt mit Aether
aus, entsiduert den letzteren mit Alkalikarbonat und verdunstet. WeiSe
kristallinische Masse, veriindert sich nicht bis 240°; gibt bei weiterer
Reduktion, z. B. mit Natriumhydrosulfit, Arsenophenol [D.R.P. 213594,
C. 09, II, 1097—98]. Die trypocide Wirkung erreicht in dieser
Substanz ihren Hohepunkt: noch eine Lisung von 1: 10000000 totet
Trypanocsomen in einer Stunde ab [Ehrlich, B. 42, 28]

3,5-Dichlor-4-oxy-phenylarsinoxyd, OH.C _H,Cl;As0, ent-
steht durch Reduktion der Dichlor-oxyphenylarsinsiiure; in Wasser wenig,
in Alkohol, Natronlauge oder Soda leicht lisliche, kleine Prismen |D.R.P.
251104, C. 12, 11, 1414).

4-Methoxyphenyl-arsinoxyd, CH,0.C,H,.AsO, farblose, kristallinische
Masse, entsteht aus dem entsprechenden Chlorarsin mit Soda oder Natron [Michaelis,
Weitz, B. 20, 51], analog aus 4-Aethoxyphenyldichlorarsin das

4-Aethoxyphenyl-arsinoxyd, C,H,0.C H, As0, Sm. 105° [M., A. 320, 300].

Phenylthioglykolsiure-p-arsinoxyd, COOH.CH,.8.C,H,AsO, wurde auns
der entsprechenden Arsinsiiure durch Reduktion mit Phenylhydrazin in Methylalkohol-
lssung erbalten [D.R.P. 216270, C. 09, 1I, 21035].

3-Amino-4-oxy-phenylarsinoxyd, OH.C,H,(NH,)AsO.
Diese Substanz ist wichtiz, weil sie aus dem salzsauren Diamino-
dioxy-arsenobenzol (s. d.), dem Heilmittel Salvarsan des Handels,
durch Oxydation an der Luft, z. B. bei unvorsichtiger Aufbewahrung oder
Handhabung, entstehen kann; dadurch wird dann die Toxizitit des Sal-
varsans erhiiht, da das Arsinoxyd ca. 20mal giftiger ist als die Arseno-
verbindung [vgl. Ehrlich, Bertheim, B. 43, 764]|. Zur Darstellung
des Korpers reduziert man die 3-Amino-4-oxyphenylarsinsiure
mit schwefliger Siure und Jodwasserstoffsiiure, neutralisiert mit Ammo-
niak und sittigt mit Kochsalz. Das Produkt enthilt wechselnde Mengen
anorganischer Salze, lifit sich aber in das reine, in Wasser und Alkohol
sehr leicht l6sliche salzsaure Amino-oxy-phenylarsinoxyd iiber-
filhren, von dem die beiden Formen:

; HCI, NH, .C,H (OH)AsO, = C,H,OH
un
HCL, NH,.C H,(OH)AsO,1H,0

beobachtet worden sind. Mit Reduktionsmitteln entsteht daraus Diamino-
dioxy-arsenobenzol bzw, dessen Chlorhydrat (Salvarsan) [Ehr-
lich, Bertheim, B 45, 759; D.R.P. 235391, C. 11, 1I, 172]. Ueber
biologische Versuche mit diesem Arsinoxyd vgl. Ehrlich, Hata, Chemo-
therapie der Spirillosen, S. 42, 57, 81. Isomer ist das

4-Amino-3-oxy-phenylarsinoxyd; es st durch Reduktion der 4-Amino-
3-oxy-phenylarsinsiiure erhalten worden [Benda, B, 44. 8542].
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4-Carboxyphenyl-arsinige Siure benzarsinige Sfure
COOH.CH As(OH),, entstebt aus dem Benzarsinjodiir, COOH.C;H,AsJ,, durch Losen
in Soda und Fillen mit Salzsiiure. Feine, farblose Nadeln, gibt mit Salz-iiure, im
Gegensatz zu anderen Avsinoxyden, selbst in der Hitze kein Chlorarsin. Das
Calcium bzw. Bilbersalz besitzt anscheinend die HKonstitution

AsO
[GJL-::;’SE}%]EG‘-L CH,<(00. Ag.

Die freie benzarsinige Siiure verliert erst bei 145—160° ein Mol. Wasser und geht
in 4-Benzarsinoxyd, COOH.C H,AsO, iiber [La Coste, A. 208, 14].

4, Primiire Arsinmonosulfide,

a) Mit Kohlenwasserstoffrest.

Diese Korper werden durch Behandeln der Arsinoxyde oder der
Chlorarsine mit Schwefelwasserstoff, meist in alkoholischer Liosung,
erhalten:

C.H;AsO + H,8 = C,H,AsS -4 H,0;
C,H,AsCl, 4+ H,S = C,H.AsS 4+ 2HCIL

Phenylarsinsulfid, C,H,AsS, entsteht aufler auf die angegebene
Weise anch beim Erhitzen von Arsenobenzol mit 2 Atomen Schwefel :

C,H:As : AsC,H, + 28 = 2C,H AsS
[Michaelis, Schulte, B. 15, 1953]. Aus Benzol umkristallisiert,
bildet es feine, weile Nadeln vom Sm. 152"; bei hoherem Erhitzen im
Kohlensiiurestrom zersetzt es sich, analog dem Phenylarsinoxyd, nach der

Gleichung:
8C H,AsS = (C,H.),As - As,S,.

Triphenylarsin

Mit Quecksilberdiiithyl reagiert es nach der Gleichung:
C,H,AsS + (C,H,),Hg = C,H,As(C,H,), + HgS.

Phenyl-difithyl-arsin

Salzsiure greift das Sulfid nicht an, Salpetersiure oxydiert zu Phenyl-
arsinsiiure. In heiBer Natronlauge ist Phenylarsinsulfid loslich, in Am-
moniak, Ammoniumsulfhydrat und -sulfid 16st es sich wenig, leicht da-
gegen in Ammoniumpolysulfid: hierbei entsteht die hihere Schwefelungs-
stufe [Schulte, B. 15, 1956].

Die Homologen des Phenylarsinsulfids sind simtlich aus den entsprechenden
Arsinoxyden oder Chlorarsinen und Schwefelwasserstoft erhalten worden. — 4-Methyl-
phenv!-arsinsulfid, (CH,).C H,AsS, weifie, glinzende Kristalle, Sm. 146° [M.,
A. 320, 302). — 24-Dimethylphenyl-arsinsulfid, (CH,),.CH,.AsS, Sm. 169°
[M., A. 320, 332]. — 2,5-Dimethylphenyl-arsinsulfid, Sm. 188° [M., A. 320,
588). — Tertidir-Butylphenyl-arsinsulfid, (CH;),C.C H,As8, Sm. 292° [M., A.
320, 342]. — Biphenyl-p-arsinsulfid, 4-Phenylbenzol-arsinsulfid, C_H,.C_H, . AsS, Sm.
190° [Lettermann, Diss., 8. 53, Rostock 1911].




Primiire Arsinmonosulfide. 61

b) Mit substituiertem Kohlenwasserstoffrest,

Die substituierten Arylarsinsulfide entstehen zum Teil nach der
gleichen Reaktion wie diejenigen mit Kohlenwasserstoffrest, also aus den
Arsinoxyden (Chlorarsinen) mit Schwefelwasserstoff. Manche sind
auch aus den entsprechenden Arsinsiiuren durch Behandeln mit
Schwefelwasserstoff erhalten worden; letzterer wirkt hierbei gleichzeitig
reduzierend:

R.AsO(OH), + 2H,S = RAsS + § 4 3 H,0.

Diese ,reduzierende Schwefelung® findet ganz besonders in mineral-
saurer Liosung statt; das Produkt ist durch geeignete weitere Reini-
gung (Umfillung, Kristallisation, Extraktion) von mitausgefallenem
Schwefel zu befreien.

3-Nitro-4-methylphenyl-arsinsulfid, NO,.C.H,(CH,)AsS.
Zur Darstellung leitet man bei 70" Schwefel wasserstoff in eine wiiBrige Lisung
der Nitrotolylarsinsiure, libt darauf 12 Stunden stehen und wieder-
holt das Verfahren mehrfach. Beim Behandeln des Rohniederschlags mit
Ammoniak bleibt mitausgefallener Schwefel ungelist; aus dem Filtrat
fillt Salzsiiure das Sulfid in gelben Flocken, die aus Benzol-Alkohol um-
kristallisiert werden kinnen. Der Kérper bildet dann gelbe Nadeln, die
bei 141—142° schmelzen, bei hiherer Temperatur verpuffen; in Alkalien
gind sie lislich und werden durch Siuren daraus wieder abgeschieden
[Michaelis, A. 320, 317].

3-Aminophenyl-arsinsulfid, NH,.C;H,AsS. Die ammo-
niakalische Lisung der 3-Nitrophenylarsinsiure wird mit
Schwefelwasserstoft gesittiot, darauf 12 Stunden erwiirmt, das verdunstete
Ammoniak durch frisches ersetzt und die Behandlung mit Schwefelwasser-
stoff wiederholt. Hierauf dampft man zur Trockne und zieht den Riick-
stand mit sebr verdiinnter Salzsiiure aus; in Liosung geht Aminophenyl-
arsinsulfid, das durch Fillen mit Ammoniak als weifes Pulver vom
Sm. 1887 erhalten wird. Versetzt man die verdiinnt-salzsaure Lisung
mit starker Salzsiiure, so fillt ein in der starken Siiure schwerlisliches
Chlorhydrat aus; versetzt man mit verdiinnter Schwefelsiiure, so ent-
steht ein Niederschlag des in Wasser unlislichen Sulfats. Beim Kochen
mit Salzsiiure wird Schwefelwasserstofl’ entwickelt [Michaelis, Loesner,
B. 27, 271]. Es muB hervorgehoben werden, daB die Einwirkung von
Schwefelwasserstoff auf Nitrophenylarsinsiiure mm ammomakalischer Li-
sung auch in anderer Weise verlaufen kann. So erhielt Bertheim
unter diesen Bedingungen zwar auch Reduktion der Nitrogruppe; da-
gegen war der Arsinsiurerest in eine hihere Schwefelungsstufe (mit
finfwertigem Arsen) iibergefithrt worden [B. 41, 1656, Anm. 3].
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4-Aminophenyl-arsinsulfid, NH,.C,H,AsS, wurde sowohl
durch Bebandeln des 4-Aminophenyl-arsinoxyds in methylalkoholischer
Lisung mit Schwelelwasserstoff, als auch durch ,reduzierende Schwefe-
lung® der 4-Aminophenyl-arsinsiiure in wiibrig salzsaurer Lisung er-
halten; im letzteren Falle ist es durch Extraktion mit Schwefelkohlen-
atoff von beigemengtem Schwefel zu befreien. GelblichweiBes Pulver, sintert
von ca. 165° an und schmilzt gegen 180° [D R.P. 205617, C.09, I, 807].

Samtlich aus den Arsinoxyden durch Behandeln mit Schwefel-
wasserstoff sind dargestellt worden die folgenden

Dialkylamino-aryl-arsinsulfide,

Tabelle 8.
Name und Formel Sm. Literaturangaben
. | —
4-Dimethylamino-phenylarsinsulfid 187 Michaelis, Rabinerson,
(CH,),N.C,H, AsS A 270, 143
| 4-Diathylamino-phenylarsinsulfid 155° Ebenda, 5. 147
{C,H,),N.C,H,AsS
4-Dimethylamino-2-bromph enylarsinsulfid 1987 Mroczkowski, Dies.,
(CH,),N.C,H,(Br). AsS Rostock 1910, 8. 42
4-Dimethylamino-2-methylphenylarsinsulfid 168° | Ebenda, 8. 52
(CH,),N.C,H,(CH,)As8 |

4-Dimethylamino-3 methylphenylarsinsulfid | 65—67" AL, A 320, 820, Mrocz-
(CH,)N.C H,(CH,)AsS I kowski, Dies., 8. 58

4-Dimethylamino-2,5-dimethylphenyl- : 162° i Mroezkowski, Diia.,
arsinsulfid ' S. 63
(CH,),.N.C.H,(CH,),A=8
4-Dimethylamino-naphtylarsinsulfid 148° Ebenda, 8. 65
(CH,),N.C,,H,.AsS
L 4-Dimethylamino-§-methoxy-phenyl- g0° Ebenda, S. 77
arsinsulfid
(CH,),N . C,H,{0.CH,)AsB

Ueber am Arsen geschwefelte Derivate der 3-Amino-4-o0xy-
phenylarsinsiure vgl. D.R.P. 253757, Rep. Chem. 1912, 651.

5. Primire Arsintetrachloride und -oxychloride (-bromide).

Chlor lagert sich sowohl an die Chlorarsine, als auch an die
Arsinoxyde an. Im ersteren Fall entstehen Arylarsintetrachloride:

C,H,AsCl, -+ Cl, = C;H,AsCl,,

im letzteren Arylarsinoxychloride:
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C.H,AsO -}- Cl, = C,H;AsOCl,.
Mit Wasser gehen die Tetrachloride iiber die Oxychloride in die
Arylarsinsiuren iiber:
C,H,AsCl, + H,0 = C;H,AsO(Cl,) - 2HCI;
C,H.AsOCl, + 2H,0 = C,H;AsO(OH), 4 2 HCI.

Phenylarsintetrachlorid, C;H AsCl,. Zur Darstellung siittigt man Phenyl-
chlorarsin, C,H,AsCl,, mit Chlor und entfernt den UeberschuB durch Einheiten von
Kohlengiiure. Die Masse erstarrt bei gewdhulicher Temperatur allmiihlich, bei 0°
sofort zu breiten, gelben Nadeln vom Sm. 45° Raucht an der Luft und zersetzt
gich mit Wasser unter Zischen und Wiirmeentwicklung. Beim Erhitzen im offenen
Gefifi dissoziiert das Tetrachlorid in Chlorarsin und Chlor; im Hohr bei 150°
serfiillt es glatt nach der Gleichung:

C,H;AsCl, = C,H,Cl + AsCl,.
Ein entsprechendes Chlorobromid, C,H,AsCl,Br,, konnte nicht erhalten werden, indem
das Chlorarsin mit 1 Mol. Br nicht reagierte, mit mehr Brom aber unter Abspaltung
des Arsenrestes in p-Dibrombenzol iiberging [La Coste, Michaelis, A. 201, 198—200].

Phenylarsinoxychlorid, C,H AsOCl,, bildet sich durch Einwirkung der
berechneten Menge Wasser auf das Tetrachlorid; zur Gewinnung eines reinen Pro-
duktes ist es jedoch vorteilhafter, Chlor an Phenylarsinoxyd anzulagern. Man er-
hiilt das Oxychlorid dunn als eine weille, kristallinische Substanz, die gegen 100°
schmilzt, an der Luft schwach raucht und mit Wasser in Phenylarsinsiure iibergeht.
Im Rohr bei 120° findet folgende Zersetzung statt:

C.H,As0Cl, = G,H,Cl - AsQCI
[La Coste, M., A. 201, 202]).

Ester des Phenylarsinoxychlorids entstehen, wenn man Chlor auf die

Ester der phenylarsinigen Siiure einwirken JiBt:

C,H,As(OR), + Cl, = C,H,As(OR,)CI,,
s0 der Dimethylester, C,H,As(OCH,).Cl;, Sm. 90° farblose Kristallmasse, sehr
emplindlich gegen Feuchtigkeit, und der Diithylester, C,H;As(OC,H,),Cl, wiirfel-
formige Kristalle vom Sm. 95° [M., A. 320, 287].

FPhenylarsinoxybromid, C,H,AsOBr,, lift sich nicht ganz rein erhalten,
da bei der Einwirkung von Brom auf Phenylarsinoxyd stets auch Brombenzol ent
steht nach der Gleichung:

C,H,As0 + Br, = C,H,Br + AsOBr
[La Coste, M., A. 201, 202].
Nach villiz analogen Reaktionen wie diese Phenylkdrper gewinnt man

Die homologen Arsintetra- ond -oxyhalogenide.

Tabelle 9.

Name und Formel Sm. Literaturangaben
2-Methylphenyl-arsintetrachlorid Sirupiise La Coste, M., A. 201,
C,H,(CH,)AsCI, Fliismigkeit 249
2-Methylphenyl-arsinoxychlorid — Ebenda, S. 258

C,H,(CH,)AsOCl,
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Name und Formel Sm. Literaturangaben
3-Methylphenyl-arsintetrachlorid 380 Michaelis, A. 820, 327
C,H,(CH,)AsCl,
4-Methylphenyl-arsintetrachlorid Bei gewshnl.| La Coste, M., A, 201,
Temp. halb- 249
flilssig. bex
geringer Ab-
kiihlung
villig
erstarrend
4-Methylphenyl-arsinoxychlorid ca. 69° Ebenda, 8. 253
,H,(CH,)AsOCl,
4-Methylphenyl-arsinoxybromid 1 — Ebenda, 5. 254
C,H,(CH,)AsOBr,
2,4-Dimethylphenyl-arsintetrachlorid — M., A. 220, 331
(CH,),.C,H,. AsCl,
2 4-Dimethylphenyl-arsinoxychlorid 150° M., A. 320, 332
(CH,),.C,H, . AsOC,
2,5-Dimethylphenyl-arsinoxychlorid 178° Ebenda, 8. 337
(CH,),.C,H,AsOCI,
Biphenyl-p-arsintetrachlorid, — : Lettermann, Diss.,
4-Phenylbenzol-arsintetrachlorid S. 88, Rostock 1911
C,H,. C,H,AsCl, |

8-Nitrophenyl-arsintetrachlorid, NO,.CH,AsCl,. Man behandelt Di-
nitroarsenobenzol (s. d.) in Chloroform mit Chlor:
NO,.C,H,As : AsC,H,.NO, + 401, = 2NO,.C,H,AsCl,.
Beim Verdunsten hinterbleibt das Tetrachlorid in langen Nadeln, die an der Luft
schnell Feuchtigkeit anziehen und in Nitrophenylarsinsiiure iibergehen [M., Loesner,

B. 27, 289].

4-Aminophenyl-arsintetrajodid-Jodhydrat, HJ, NH,.C ,H AsJ (%), =oll
durch Erwirmen von 4-Aminophenylarsinsiiure mit Jodwasserstoffsiiore (D. 1,7),
Trocknen der ausgeschiedenen, kristallinischen Masse iiber Kali und Umkristallisieren
aus Kisessig erhalten werden. Orangerote Kristalle vom Sm. 140" [Patta, Caccia

C. 11, 11, 1158; C. 12, 1, 1043]

6. Die priméren Arsinsiiuren.

Die primiiren Arylarsinsiuren sind wohlcharakterisierte, schin
kristallisierende Substanzen. Die Festigkeit, mit der der Arsinsiurerest
am Benzolkern haftet, variiert zwar nach der Art der anderen Sub-
stituenten, ist aber stets relativ bedeutend; es konnten daher die Aryl-
arsinsiuren, insbesondere durch Ehrlich und seine Mitarbeiter, mannig-
faltigen synthetischen Reaktionen unterworfen werden, ohne daf die
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Arsingruppe in erheblichem MaBie abgespalten oder veriindert wurde. Die
wichtigste Veriinderung bewirken Reduktionsmittel: je nach den
Bedingungen erfolgt Reduktion zu den Arsinoxyd- oder den Arseno-
verbindungen; mit naszierendem Wasserstoff kinnen Arsine
gebildet werden. Ganz allgemein wirkt auch Schwefelwasserstoff
auf die Arsinsduregruppe ein, wobei Arsinsulfide der héheren oder
niederen Sulfierungsstufe entstehen.

Den Basen gegeniiber zeigen die Arsinsiiuren ein ziemlich iiberein-
stimmendes Verhalten, insofern als die Alkalisalze in Wasser lislich, die
Salze mit Schwermetallen nicht loslich sind. Fast alle Arsinsiiuren geben
mit Magnesiamischung in der Kilte keinen Niederschlag; dagegen er-
folgt in der Hitze die Filllung eines (ammoniakfreien) Magnesium-
salzes; ganz analog ist in den meisten Fiillen das Verhalten gegen am-
moniakalische Calciumchloridlésung. Diese Reaktionen kinnen
zur Erkennung von Arsinsiiuren sowie zu ihrer Abscheidung und even-
tuellen Trennung von Arsensiure benutzt werden.

Eine direkte Synthese von Arsinsiiuren, die sehr allgemeiner
Anwendung fiihig ist, besteht in der Einwirkung von arseniger Siure
bzw. deren Salzen auf Diazoverbindungen: es wird dabei die Diazogruppe
durch den Arsinsiurerest mehr oder minder glatt ersetat:

R.N = N.X + As(OH), = R.AsO(OH), + N, + HX
[Bart, D.R.P. 250264, C. 12, I, 882] Y.

a) Primire Arsinsiiuren mit Kohlenwasserstoffrest.

Diese sind im allgemeinen durch Zersetzung der Arylarsintetra-
chloride oder -oxychloride mit Wasser erhalten worden:
C,H.AsCl, + 3 H,0 = C,H,AsO(OH), 4 4HCI;
C.H.AsO€L, + 2 H,0 = C,H,AsO(0OH), 4+ 2HCI.
Die Isolierung der Tetra- bzw. Oxychloride kann umgangen werden, indem
man ihre Bildung und Zersetzung in einer einzigen Reaktion vornimmt:
zu diesem Ende behandelt man die Chlorarsine bei Gegenwart von Wasser
mit Chlor:
C.H,AsClL, + Cl, 4+ 3H,0 = C,;H;AsO,H, 4+ 4 HCL

Dieser letztere Vorgang kann auch als eine O xydation aufgefalit werden,
und tatsiichlich liBt sich das Chlor durch andere Oxydationsmittel er-
setzen, z. B. durch Wasserstoffsuperoxyd.

1) In dem Bartschen D.R.P. 254092 [Rep. Chem. 1912, 651] ist die Einwir-
kung von Magnesiumarsenit anf mit Magnesinmkarbonat neutralisierte Diazo-
verbindungen bei Gegenwart von Katalysatoren beschrieben. Der Reaktions-
verlauf soll dabei ein anderer sein, doch wird fiber die Natur der entstehenden
organischen Arsenverbindungen nichts Nilheres mitgeteilt.

Bertheim, Handbuch der organischen Arsemverbindungen. !
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Die hierher gehorigen Arsinsiuren verlieren in der Wiirme 1 Mol.
Wasser und gehen in ihre Anhydride iiber, die dem Nitrobenzol (bzw.
dessen Homologen) analog zusammengesetzt sind:

C,H,AsO,H, — H,0 = C,;H,As0,.

Phenylarsinsiiure, C;H,AsO,H,. Zur Darstellung zerlegt man
das Tetrachlorid oder Oxychlorid mit Wasser [La Coste, Michae-
lis, A. 201, 203]. Einfacher ist es, das Phenylchlorarsin, C;H,AsCl,,
mit Wasser zu ilbergiefien und Chlor einzuleiten, bis die Oeltropfen ver-
schwunden sind; aus der Lisung gewinnt man die Sidure durch Ein-
dampfen, Umkristallisieren und Trocknen iiber Natronkalk [Michaelis,
Loesner, B. 27, 265]. Will man grifere Mengen Phenylarsinsiure
bereiten, so geht man zweckmibiger von der p-Amino-phenyl-
arsinsiure aus, diazotiert dieselbe und ersetzt die Diazogruppe durch
Wasserstoff [Bertheim, B. 41, 1855]. Phenylarsinsiiure entsteht auch
(als Kaliumsalz), wenn man Isodiazobenzolkalium in wiifiriger Liisung mit
Kaliumarsenit bis zum Aufhiren der Stickstoffentwicklung erhitzt [D.R.P.
250264, C. 12, II, 882].

Die Siure bildet lange Siulen oder kompakte Drusen, die in kaltem
Wasser ziemlich. in heifem sehr leicht lislich sind und sich auch in Alkohol
lisen ') ; sie schmelzen um 158° nicht ganz scharf bzw. nicht ganz voll-
stindig, weil die Siure beim Erhitzen in ihr (nicht schmelzendes) An-
hydrid tibergeht. Phenylarsinsiiure ist im iibrigen recht bestindig, z. B.
gegen konzentrierte Salpetersiure oder Salzsiiuregas [La Coste, M.].
Phosphorige Siure reduziert bei 180° zu Arsenobenzol [Michaelis,
Schulte, B. 15, 1954], naszierender Wasserstoff zu Phenylarsin
[Palmer, Dehn, B. 34, 3598]. Zersetzung durch schmelzendes Kali:
La Coste, A. 208, 9; durch Erhitzen auf 320": Dehn, Am. 40, 117.
Phenylarsinsiure wirkt stark giftig [Schulz, B. 12, 21; Arch. f.
experim. Pathol. u. Pharmakol. 11, 147].

Salze der Phenylarsinsiiure [La Coste, M., A. 201, 206].

Die stark saure, wiifirice Lisung der Phenylarsinsiiure wird durch ein Mol.
Kali nentralisiert. Das Kaliumsalz ist jedoch nicht kristallinisch zu erhalten:
das Ammonsalz ist sehr unbestindig. — Saures Bariumsalz, (C,H,AsO,H),Ba.
Man l8st die Siure in Barytwasser, fillt den Ueberschuf mit CO, aus und konzen-
triert das Filtrat; oder man erhitzt die konzentrierte Liisung der Siure mit Barium-
chlorid und Ammoniak. Strahlig gruppierte, kurze Nadeln, leicht 15slich in kaltem,
weniger in heiflem Wasser. — (C H,AsO H),Ca: die konzentrierte, Calciumehlorid ent-
haltende Lisung der Arsinsiiure wird mit so viel Ammoniak versetzt, daf die Reak-
tion noch schwach sauer bleibt. Feine, perlmutterglinzende Blittchen, schwer
loslich in Wasser. — C,H,As0,Ca -+ 2H,0; zu Biischeln vereinigte Nadeln, resultiert
durch Ueberschichten einer kalten, verdiinnten Mischung aus Calciumchlorid und
Arsinsiiure mit Ammoniak. — C,H,AsO Mg entsteht aus der Siiure durch Erhitzen

‘i Ueber die Lioslichkeit vgl. Dehn, Me Grath, C. 06, I, 1601.
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mit Magnesiamischung [Dehn, Am. 33, 137]. — Die Schwermetallsalze der I’henyl-
arsinsiure erhiillt man als schwer losliche Niederschlige durch Umsetzung der mil
Alkali (Ammoniak) neutralisierten Siure mit Metallsalzen: C,H AsO“n [Bertheim,
B. 41, 1856]. — C,H,As0,Cu, blaugriiner Niederschlag, bildet getrocknet ein hell-
griines Pulver. — C H,As0,Pb, weiber, volumindser Niederschlag. — C,H,AsO,Ag,,
perlmuttergliinzende Tifelchen oder weifies, mikrokristallinisches Pulver [Michaelis,
A, 320, 203].

Ester der Phenylarsinsiure entstehen durch Erhitzen von phenylarsin-
saurem Silber in Aether mit der berechneten Menge Jodalkyl am RickfluBkiihler.
Sie zerfallen schon durch Wasser leicht in Siure und Alkohel [M., A. 320, 294]. —
Dimethylester, C;H,As0(0.CH,)., farblose, unangenehm riechende Flilssigkeit,
siedet bei 188° unter 95 mm Druck. — Didthylester, C,H,AsQO(0.CH,), Sd. 168
bis 170° unter 15 mm Druck.

Phenylarsinsiure-anhydrid, C;H,As0,. Bildung aus der Siure durch
lingeres Trocknen bei 140°% Weilles, amorphes Pulver, zersetzt sich, ohne zu
schmelzen; zieht an der Luft kein Wasser an, l6st sich jedoch in Wasser zu Phenyl-
arginsiiure [La Coste, M., A. 201, 205].

2-Methylphenylarsinsiure, o-Tolylarsinsiiure, CH/(CH,)AsO,H,,
entsteht aus dem Tetra- oder Oxychlorid durch Zersetzung mit Wasser. Feine ver-
filzte oder zu Biischeln vereinigte Nadeln, die bei 152° zu erweichen beginnen, bei
159—160° klar geschmolzen sind [La Coste, M., A. 201, 255]. Salze [ebenda,
8, 257—259]): (C.H,AsO,H),Ba, kristallinische Krusten. — C.H.AsQ,Ca, kristallinischer
Niederschlag. — C.,H.AsO,Ag,, amorphe, weilie Fillung.

2-Methylphenylarsinsiiure-anhydrid, C,H,(CH,)AsO,. Bei 105—110°
erleidet die ¢-Tolylarsinsiiure keinen wesentlichen Gewichtsverlust (Unterschied von
der p-Siure). Durch lingeres Erhitzen auf den Schmelzpunkt geht sie jedoch ins
Anhydrid iiber, das als weifle, seidengliinzende, kristallinische, bei weiterem Erhitzen
nicht mebr schmelzende Masse erhalten wird [La Coste, M., A. 201, 256].

3-Metbhylphenylarsinsiiure, m-Tolylarsinsiiure. Darstellung aus dem
Tetrachlorid und Wasser. Zu Bilscheln gruppierte Nadeln, die bei 150° schmelzen.
De Substanz schmilzt auch beim Erhitzen mit Wasser, bevor sie sich lost [M., A.
320, 328].

C.H.AsO H(NH,), kristallinische Krusten. — C,H,As0,Ca, Blittchen, —
C.H,AsO Ag,, weiBer Niederschlag. — C.H,As0,Cu, hellblaue Fillung. — Das Phenyl-
hydrazinsalz, C;H,AsO,H,. H,N,C H,, scheidet gich bei Zusatz von Phenylhydrazin zur
wilbrigen Liésung der Siure aus und kristallisiert aus Alkohel in glinzenden Blittchen.

3-Methylphenylarsinsiiureanhydrid entsteht aus der Siiure in reinem
Zustand erst bei 220—230" [M., A. B20, 328].

4-Methylphenylarsinsiiure, p-Tolylarsinsiiure, wird durch Zerlegung
des Tetra- oder Oxychlorids mit Wasser erhalten [La Coste, M., A. 201, 256].
Zweckmiiliger schmilzt man p-Tolylchlorarsin unter Wasser und leitet so lange Chlor
ein, bis das Oel verschwunden ist; auch durch Wasserstoffsuperoxyd oder Salpeter-
siiure liBt sich das Chlorarsin zur Arsinsiiure oxydieren [M., A. 820, 308]Y). Diese
kristallisiert ans Wasser in langen diinnen Nadeln, die beim FErhitzen weder er-
weichen noch schmelzen; gegen 300° beginnt die Zersetzung. Bei 95° werden die
Nadeln matt und gehen nach kurzem Frhitzen aunf 105—110" villig in das Anhydrid
iiber [vgl. das differente Verhalten der beiden isomeren Siuren]. — C.H,;AsO HK : nicht

') Darstellung der p-Tolylarsinsiiure ans diazotiertem p-Toluidin und Natrium-
arsenit: D.R.P. 250264, C. 12, II, 882.
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kristallinisch, zerflieBlich. — [C,H,AsO.H],Ba: feine Nadeln, — [C,H,AsO H],Ca: perl-
muttergliinzende Blittchen. — C,H,As0,Cu: blaugriiner Niederschlag. — C;H;AsO,Pb:
weie Fillung. — C,H.AsO,Ag,: weiBer Niederschlag, der beim Kochen mit ver-
diinntem Alkohol kristallinisch wird [La Coste, Michaelis, A, 201, 258—261].

Benzylarsinsiure; CH,.CH,.AsO H,, schlieft sich den Arsinsiuren der
Fettreihe (s. d.) an und wird dementsprechend nach der ,Meyerschen Reaktion®
erhalten:

C,H,CH.Cl + Na,AsO, = C,H,CH,As0O,Na, + NaCl

Die Siure bildet lange, glinzende Nadeln vom Sm. 167°. Sie unterscheidet sich von
den anderen Arsinsiiuren durch gréBere Zersetzlichkeit: so entsteht bei Einwir-
kung von konzentrierter Salzsiiure Benzylchlorid und arsenige Siure [Dehn, Me
Grath, C. 06, I, 1601].

Weitere homologe Arylarsinsiiuren.
Tabkelle 10.

Name und Formel Sm. Bildungsweise Literaturangaben
2,4-Dimethylphenyl- 210" |Aus dem Tetrachlorid mit| M., A. 320, 533
[m-Xylyl]-arsinsiure Wasser; aus dem Chlor-
C.H,(CH,).AsO H, arsin durch Wasserstoff- |

superoxyd in KEisessig,
Durch Oxydation des Chlor-
arsins oder Arsinoxyds an
feuchter Luft

2,5-Dimethylphenyl- | 223" | Das Chlorarsin wird bei Ebenda, S. 338

[p-Xylyl}-arsinsiiure | Gegenwart von Wasser

C,H,(CH,),AsO.H, in der Wiirme mit Chlor

behandelt

2,4,5-Trimethylphenyl- 224" | Das Chlorarsin wird mit Ebenda, S. 340
[Psendocumyl]-arsinsiiure | Wasser und Chlor be-

C.H,(CH,),AsO,H, | handelt

4-Isopropylphenyl- 152° Analog Ebenda, 8. 340

[p-Cumyl]-arsinsiinre
C.H,(C,H.)AsOH,

Tert. Butylphenyl- 193° Das Chlorarsin wird in | Ebenda, 8. 342
arsinsiiure EKisessiglésung mit H,0,
C.H,(C,H,)As0.H, oxydiert
1-Naphtyl{z-Naphtyl)- 197° |Aus dem Tetrachlorid und| Kelbe, B. 11, 1503
arsinsiiure Wasser

C,,H,A=0,H,

2-Naphtyl(3-Naphtyl)- 155° Analog M., A. 320, 344
arsinsiure
Cy,H;AsO,H,
Biphenyl-p-arsinsiiure, 275" | Das(rohe) Chlorarsin wird| Lettermann,
4-Phenylbenzol-arsinsiiure in Kisessig mit H,0, Diss., 8. 80,

C,H,.C,H,AsO,H, oxydiert Rostock 1911
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Benzol-14-diarsinsiiure, p-Phenylen-diarsinsiiure,
C,H,(AsO_H,),. Wie aus diazotierten Arylaminen durch Einwirkung von
arseniger Siiure Arylarsinsiiuren entstehen, so bilden sich aus diazotierten
Aminoarylarsinsiuren mit arseniger Siiure Aryldiarsinsiuren,
Dementsprechend wird die Benzol-p-diarsinsiiure durch Diazotieren von
4-Aminophenylarsinsiiure und Behandeln mit Natriumarsenit (unter Zu-

satz von Natronlauge) erhalten. Kristalle, in kaltem Wasser wenig los-
lich [D.R.P. 250264, C. 12, 1I, 882]

b) Primire Arsinsiuren mit substituiertem Kohlenwasser-
stoffrest.

Die Gruppe dér substituierten primiiren Arylarsinverbindungen, die
bis etwa zum Jahre 1906 nur wenige Vertreter ziihlte, hat sich seitdem
auferordentlich erweitert. Den Anstofi dazu gab die systematische, chemo-
therapeutische Bearbeitung des Arsengebietes durch Ehrlich, der zum
Zwecke der biologischen Erprobung von seinen Mitarbeitern immer neue
Verbindungen herstellen liefi. Ermiglicht wurden die zahlreichen Syn-
thesen aber erst, machdem Ehrlich und Bertheim in den beim Er-
hitzen primiirer Amine mit Arsensiiure entstehenden Substanzen die re-
aktionsfihigen Amino-aryl-arsinsiiuren (s. d.) erkannt hatten.
Von hier aus fithrte der Weg zu zahlreichen substituierten Arsinsiuren.
Aber Ehrlich erkannte im Verlaufe seiner Untersuchungen, dab die
Verbindungen mit dreiwertigem Arsen im Heilversuch denjenigen mit
finfwertigem bei weitem {iberlegen sind. Daraufhin wurden dann die
erbaltenen neuen Arsinsiiuren, zum grofien Teil mit Hilfe neugeschaftener
Methoden, in die entsprechenden substituierten Arsine, Chlorarsine, Arsin-
oxyde, geschwefelte Produkte, und namentlich in die Arsenoverbin-
dungen iibergefithrt, welch letztere zu ganz besonderer biologisch-
therapeutischer Bedeutung gelangten. Der Hauptwert der substituierten
Arsinsiiuren liegt also darin, daBl sie das Ausgangsmaterial darstellen fiir
die Synthese anderer, therapeutisch wirksamer Substanzen. Doch haben

auch gewisse Arsinséiuren als solche, bzw. in Form ihrer Salze, Eingang
in die Medizin gefunden.

2) Halogenierte Arylarsinsiuren.

4-Chlorphenylarsinsiure, Cl.CH,.AsO,H,. p-Aminophenyl-
arsinsiiure wird in salzsaurer Losung diazotiert und die Diazogruppe nach
Gattermann mittels Kupferpulver durch Chlor ersetzt. Man isoliert
das Produkt als Kupfersalz (blaugriiner, wasserunlislicher Niederschlag).
Durch Umkochen desselben mit Baryt, Ausfillung des iiberschiissigen
Bariumhydroxyds mit Kohlensiiure, Filtrieren und Konzentrieren erhiilt
man das in weillen Blittchen kristallisierende saure Bariumsalz,
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[Cl.C,H,AsO,H],Ba [Bertheim, B. 41, 1856 und D.R.P. 205449, C.
09, I, 600].

4-Bromphenylarsinsiiure, Br.C;H, . AsO,H,. Darstellung durch
Einwirkung von Natriumarsenit auf diazotiertes p-Bromanilin. Weiie
Nadeln, schwer lislich in Wasser, leichter in Methyl- und Aethylalkohol
[D.R.P. 250264, C. 12, II, 882].

4-Jodphenylarsinsiure, J.C,H,.AsO H,, entsteht durch Diazo-
tieren der p-Aminophenylarsinsiiure und Ersatz der Diazogruppe durch J
mittels Jodwasserstoff; nebenbei entsteht infolge der reduzierenden Wir-
kung des Jodwasserstoffs 4-Jodphenyl-dijodarsin, J.CHAsJ,.
Die Siure bildet feine, riétlichweibe Nadeln, die sich in Alkalien sowie
in heiBem Alkohol leicht lisen [Mameli, Patta, C. 09, I, 1901; 09,
I, 1856]. Ueber Toxizitit und pharmakologische Wirkung der Siure
sowie ihres Natrium-, Quecksilber- und Silbersalzes vgl. Uhlen-
hut, Manteufel, C. 09, I, 782; Blumenthal, Jacoby, C. 09, 1,
1177; Blumenthal, C. 10, II, 1318; Mameli, Patta, C. 11, II, G28,

4-Chlor-8-methylphenyl-arsinsiiure, Cl.C.H,(CH,)AsO,H,, Nadeln vom
Sm. 180° wird aus 4-Amino-3-methylphenyl-arsinsiiure durch Behandeln der
Diazoverbindung mit Kupferchloriir erhalten [D.R.P. 245536, C. 12, 1, 1522].

?Chlor-2,4-dimethylphenylarsinsiiure, Cl. C,H,(CH,).AsO,H,. Behandelt
man Dimethylphenylchlorarsin, CH,(CH,),AsCl,, bei Gegenwart von Wasser
mit Chlor, so findet gleichzeitig Oxydation zur Arsinsiure und Chlorierung statt;
beim Erkalten kristallisiert die gechlorte Siiure in feinen Nadeln vom Sm. 165% Der
Vorgang ist bemerkenswert, weil Phenyl- oder Tolylarsinsinre unter gleichen Um-
stinden nicht chloriert werden [Michaelis, A. 320, 334].

22Dichlor-2,4-dimethylphenyl-arsinsiore, Cl,: C,H(CH,).AsO H,, ent-
steht durch Einleiten von Chlor in eine Eisessiglésung von Dimethylplenylchlor-
arsin. Schmilzt bei 193° [M., A. 320, 384].

B) Nitro- und Nitro-halogen-substituierte Arylarsinsiuren,

2-Nitrophenylarsinsiiure, NO,.C,H,.AsO,H,. Darstellung
durch Erhitzen von o-Nitroisodiazobenzolnatrium mit Natriumarsenit in
wilbriger Lisung bis zum Aufhéren der Stickstoffentwicklung. Man siuert
an, dampft ein und extrahiert das Produkt mit Alkohol. Weifle Nadeln
(aus Alkohol oder Wasser), wenig ldslich in Wasser und Alkohol, un-
lislich in Aether. Bei hoherer Temperatur verpufft die Siiure, ohne
vorher zu schmelzen [D.R.P. 250264, C. 12, II, 882].

d-Nitrophenylarsinsiure, NO,.C,H,.AsO,H,, wurde von
Michaelis durch Kochen von Phenylarsinsiiure mit 100%iger Salpeter-
siure und Eingiefen in Wasser [Michaelis, Loesner, B. 27, 265],
sowie durch Nitrieren der Phenylarsinsiiure mit Salpeterschwefelsiure
[A. 320, 294] erhalten. Die Stellung der Nitrogruppe zum Arsinsiure-
rest ermittelten spiter Bertheim und Benda, indem sie aus den ihrer
Konstitution nach festgelegten Nitro-amino-phenylarsinsiuren
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AsO.H, AsO,H,

NH,
und
NO, NOE\/
NH,

durch Diazotierung und Ersatz der Diazogruppe gegen Wasserstoft meta-
Nitrophenylarsinsiiure darstellten und diese mit der Michaelis-
schen Siure identifizierten [B. 44, 3297]

Die Siiure bildet diinne Bliittchen des rhombischen Systems, die sich
in heilem Wasser leicht, in kaltem wenig lésen und sich oberhalb 230°
zersetzen. Die Alkalisalze lassen sich nicht kristallisiert erhalten.

Das Calciumsalz, NO,.C,H AsO,Ca + H,O, feine glinzende Blittchen, ent-
steht durch Kochen der Shure in wiifiriger Lisung mit Calciumkarbonat. — Saures
Bariumsalz, [NO,.C.H AsO,H],Ba, kristallinische Krusten, durch L&sen der Siiure
in Barytwasser, Entfernung des Bariumiiberschusses mit Kohlensiiure und Konzen-
trieren des Filtrats. — NO,.C.H As0,Cu + H,0, kristallinischer Niederschlag, entsteht
durch Erhitzen der Siure mit Kupfersulfat in wiiriger Lisung. — NO,.C,H, AsO. Ag.,
weilies, amorphes Pulver, wird aus der mit Ammoniak neutralisierten Lisung der
Siure durch Silbernitrat gefiillt [B. 27, 267—263).

Eine isomere Nitrophenylarsinsiiure soll nach Michaelis [A. 320, 204]
in geringer Menge neben der Metasiiure entstehen, wenn Phenylarsinsiiure (1 Teil)
mit konzentrierter Salpetersiure (5 Teile) und konzentrierter Schwefelsiiure (10 Teile)
im Rohr aof 155—165" withrend 35 Stunden erhitzt wird. Diese Nitrosiiure soll in
reinem Wasser nicht ldslich sein.

3-=Nitro-4-chlorphenylarsinsiure, NO, .C,H,(Cl).AsO,H,,
wird aus 4-Chlorphenylarsinsiiure durch Nitrieren erhalten und bildet
weifle Blittchen, die sich beim Erhitzen unter Verpuffung zersetzen. Beim
Erwiirmen mit Natronlauge wird Chlor gegen Hydroxyl ausgetauscht, und
es entsteht die technisch wichtige 5-Nitro-4-oxyphenylarsinsiure
(s. d.) [D.R.P. 245536, C. 12, I, 1522].

#-Nitro-4-Methylphenyl-arsinsiiure, Nitrotolylarsin-
siure, NO,.C.H(CH,)AsO H,. Zur Darstellung nitriert man p-Tolyl-
arsinsiiure mit Salpeterschwefelsiiure. Das Produkt bildet schine, seide-
glinzende Nadeln oder kleine Schiippchen, die noch nicht bei 300°
schmelzen [Michaelis, A. 320, 321].

Die Salze werden im allgemeinen nach den gleichen Methoden erhalten wie
diejenigen der Nitrophenylarsinsiiure. Beschrieben sind: NO,.C,H As0,Ca + H,O,
[NO,.C,H,AsO,H],Ba, NO,.C,H,As0,Cu + H,0, NO,.C,H,As0,Co, NO,.C.H,AsO,Ag,
[M., A. 320, 328].

3-Nitro-4-chlor-5-methylphenyl-arsinsiure,
NO,.CH,(CI)(CH,). AsO,H,, resultiert durch Nitrieren der 4-Chlor-m-
tolylarsinsiiure. (elbliche Nadeln vom Sm. 310°. Tauscht beim Er-
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wiirmen mit Alkalilauge Chlor gegen Hydroxyl aus unter Bildung von
Nitro-kresolarsinsiure [D.R.P. 245536, C. 12, I, 1522].
?-Nitro-24-dimethylphenyl-arsinsiure,
NO,.C,H,(CH,), AsO,H,.
Man list 2,4-Dimethylphenylarsinsiiure in kalter, rauchender Salpetersiiure,
gieBt in Wasser und verdampft auf dem Wasserbad. Weibe, kurze Nadeln,
die bei 207" schmelzen, iiber 306° sich unter Verpuffung zersetzen
[Michaelis, A. 320, 334].
?-Nitro-2,5-dimethlphenyl-arsinsiure,

NO,.C,H,(CH,), . AsO H,.
2,5-Dimethylphenylarsinsiiure wird in einem starken Ueberschufi kalter,
100% iger Salpetersiure aufgelist, darauf wird mit Wasser verdiinnt und
auf dem Wasserbad eingedampft. Lange, gelblichweifie Nadeln vom
Sm. 205° [Michaelis, A. 320, 339].

4-Nitrophenylarsinsiure, NO,.CH,.AsO,H,. Darstellung
durch Einwirkung von arseniger Sdure oder Natriumarsemt auf diazo-
tiertes p-Nitranilin. Das Reaktionsprodukt wird aus Wasser umkristalli-
siert; es ist in Alkohol leicht ldslich [D.R.P. 250264, C. 12, II, 882].

%) Nitroso-, Azo- und Azoxybenzol-arsinsiuren.

4-Nitroso-phenylarsinsiure, NO.C ,H AsO H,, entsteht, wenn
man eine neutrale oder schwach alkalische Lisung von 4-aminophenyl-
arsinsaurem Natrium mit neutraler Sulfomonopersiurelisung oxydiert.
Beim Ansiuern scheidet sich die Nitrososiiure in feinen, schwach gelben
Niidelchen ab, die sich in heiflem Wasser leicht, schwerer in kaltem mit
intensiv dunkelgriiner Farbe lésen; bei 180° fiirben sie sich braun, spiiter
schwarz, bei noch hoherer Temperatur tritt Verpuffung unter Feuer-
erscheinung ein, Bei gelinder Reduktion entsteht 4-Amino-phenyl-
arsinoxyd, mit energischeren Reduktionsmitteln, wie Natriumhydro-
sulfit, 4,4’-Diamino-arsenobenzol. Der Kiorper zeigt alle typi-
schen Reaktionen der Nitrosogruppe; inshesondere liBt er sich mit
primiren Aminen zu Azoverbindungen und mit Hydroxylamin zum
Antidiazotat, H,0,As.C;H, . N = N.OK, kuppeln, welch letzteres mit
Komponenten glatt zu Azofarbstoffen zusammentritt [Karrer, B. 45,
20655 2359. P. Anm. K. 50825, KI. 12].

Azobenzol-p-arsinsiiure,
AsO.H,

e 7

N

N N
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wurde von Reitzenstein erhalten durch Oxydation von 4-Aminophenylarsinsiiure
mit Ferricyankalium in alkalischer Losung. Die Siure wurde als Bariumsalz iso-
liert, aus welchem noch das Dinatriumsalz, ein briiunliches Pulver, dargestellt

warde [J. pr. (5) 82, 267).

6) Amino-aryl-arsinsiiuren.

Die meisten Amino-arylarsinsiiuren erhiilt man durch direkte Syn-
these, indem man primire Amine mit Arsensiiure verschmilzt.
Bereits im Jahre 1863 hatte Béchamps [C. r. 56, I, 1172] beim Er-
hitzen von arsensaurem Anilin eine kristallisierte Substanz erhalten, die
er jedoch fiir Orthoarsensiiureanilid, C;H,NH. AsO(OH),, ansprach.
Den wahren Reaktionsverlauf erkannten Ehrlich und Bertheim [ B, 40,
3292]; sie zeigten, daB das Béchampssche Produkt den Arsensiiurerest
sowie eine primire Aminogruppe an den Benzolkern gebunden -enthiilt,
also eine Aminophenylarsinsiure, H.N.C,H, . AsO,H,, ist!). Den
ProzeB, der zu ihrer Bildung fiihrt, stellten sie in Parallele mit der Ent-
stehung der Sulfanilsiure beim KErhitzen von schwefelsaurem
Anilin, bezeichneten ihn daher auch als ,Arsenierung®, die Reaktions-
produkte als ,Arsanilsiduren®. Die Reaktion ist dann in der Folge-
zeit, insbesondere von Benda, eingehend untersucht worden.

Meist ist es vorteilhaft, zur Arsenierung einen Ueberschull an
Amin anzuwenden; die Reaktion vollzieht sich im allgemeinen bei 170
bis 200° Zur Aufarbeitung der Schmelze gieBt man in Wasser, macht
alkalisch und entfernt unverindertes Amin. Notigenfalls wird jetzt zu-
nichst durch Barythydrat Arsensiiure und gebildete arsenige Siure nieder-
geschlagen, dann durch passenden Zusatz von Salzsiiure die rohe Arsin-
siure gefiillt [vgl. Benda, Kahn, B. 41, 1674; Benda, B. 42, 3621].
Diese ist hiufig :«durch eine sekundire Arsinsiure verunreinigt, die
nebenher dadurch entsteht, daB 1 Mol Orthoarsensiiure mit 2 Mol Amin
reagiert [vgl. Benda, B. 41, 2376 ff]. Beispielsweise im Falle des
Anilins hat dieses Nebenprodukt die Konstitution

/HH

As

o
AN
U |

NH, NH,

) Vgl. unter ,4-Aminophenylarsinsiiure* und 24-aminophenylarsin-
saures Natrium®,

-
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einer Diamino-diphenylarsinsiure. Zur Reinigung lost man
die rohe Arsinsiure in so viel starker Natronlauge, dab die Fliissigkeit
gerade schwach alkalisch auf Lackmus reagiert; aus dieser Liisung fiillt
Alkohol im wesentlichen nur das Natriumsalz der primiiren Amino-
arsinsiure, wihrend die Verunreinigungen, inshesondere die sekundiiren
Verbindungen, in der Mutterlauge bleiben.

Bei der Arsenierung des Anilins tritt der Arsensiiurerest in die
para-Stellung zum Stickstoff. Es folgt dies aus der Tatsache, daf die
gebildete Amino-phenylarsinsiiure beim Erwiirmen mit Jodkalium und
wiliriger Schwefelsiiure glatt in para-Jodanilin iibergeht |Ehrlich,
Bertheim, B. 40, 3294; 32907]. Mit Hilfe derselben Reaktion ist
festgestellt worden, dafl auch im Falle der Anilinhomologen
(und substituierten Aniline) der Arsensiiurerest stets die para-
Stellung zum Stickstoff aufsucht, sofern diese frei ist. Ist die
para-Stellung besetzt, so erfolgt entweder iiberhaupt keine Arsenierung,
oder der Arsensidurerest tritt in die ortho-Stellung, es werden ortho-
Arsanilsiuren gebildet, meist allerdings mit schlechter Ausbeute [ Benda.
B. 42, 3619 und 44, 3294].

Auf die auBerordentliche Reaktionsfihigkeit der Amino-aryl-
arsinsiiuren, die die Grundlage fiir zahlreiche Synthesen bildet, ist oben
schon hingewiesen worden. Besonders hervorgehoben sei hier die Di-
azotierbarkeit; der Diazotierungsprozell verliuft vielfach so glatt, dab
der Nitritverbrauch zur quantitativen Bestimmung der Arsinsiiure dienen
kann [Benda]. Die Diazo-arylarsinsiiuren zeigen einerseits die typi-
schen Diazospaltungen, anderseits kuppeln sie mit Azofarbstoff kompo-
nenten zu Farbstoffen, die — selbst bei Verwendung basischer Kompo-
nenten — infolge Anwesenheit des Arsensiiurerestes alkaliléslich sind.

L)
Ortho-Amino-aryl-arsinsiiuren, ortho-Arsanilsiuren.

2-Aminophenyl-arsinsiure,o-Arsanilsiure,NH,.C,H,AsO_H,,
wurde von Benda [B. 44, 3304-—3308] auf kompliziertem Wege er-
halten. Er ging aus von der 2-Amino-5-nitrophenyl-arsin-

siure (s. d.)
AsO H,

NH,
NO,

Die Aminogruppe wurde durch den Oxalsiiurerest geschiitzt, hierauf die
parastindige Nitrogruppe zur Aminogruppe reduziert, letztere diazotiert
und durch Wasserstoft ersetazt:
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AsO H, AsO H,

NH—-CO—CO—NH e

——

N ﬁr\/ NO,

Oxalylderivat der 2-Amino-5-nitro-phenylarsinsiiure

AsO H, AsO,H,

qtm—(:r )—CO—NH
xﬁgk/ NH,

Diazotierung, Ersatz der Diazogruppe durch H

}
AsO,H, AsO,H,

‘/ \“NH_UH-—G(}—NHm
ha

N

Oxalylderivat der o-Arsanilsiure

Man gelangte so also zum Oxalylderivat der o-Arsanilsiiure,
das dann durch Verseifung die o-Amino-phenylarsinsiure selbst
lieferte, Sie bildet Nadeln vom Sm. 153°, die sich schon bei gewihn-
licher Temperatur reichlich in Wasser lisen; spielend lislich sind sie in
Alkalien und in Siduren, sowie in Methyl- und Aethylalkohol, leicht in
Eisessig, nur spurenweise in Aether. Beim Erwiirmen mit Jodkalium
und verdiinnter Schwefelsiure geht die Siure sehr leicht unter Abspal-
tung des Arsenrestes in o-Jodanilin iiber, woraus die Konstitution
folgt. Von den beiden Isomeren unterscheidet sich die ortho-Verbin-
dung auBer durch ihre weit griifere Léslichkeit in Wasser und den
niedrigeren Schmelzpunkt auch durch ihre hiéhere Toxizitit und
durch ihre geringere Bestiindigkeit: so erfolgt die Umwandlung
in o-Jodanilin schon bei niedrigerer Temperatur als bei der para-Ver-
bindung, so tritt schon beim FErhitzen wibriger Losungen der ortho-
Siure, wenn dieselbe nicht viillig rein ist, Geruch nach Anilin auf. Im
itbrigen aber ist die o-Arsanilsiiure ihren Isomeren recht iihnlich, so lifit
sie sich namentlich scharf mit Nitrit titrieren. Die Diazoverbindung
kuppelt mit 3-Naphtol in sodaalkalischer Liisung zu einem orangen Farb-
stoff; betupft man diesen auf Filtrierpapier mit einem Tropfen n/i-Natron-
lauge, so wird er gelber oder, bei grifierer Konzentration, kaum
sichtbar verindert, wihrend die entsprechenden Farbstoffe aus mefa-

—
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und para-Siure unter gleichen Bedingungen nach schmutzigrot bis
violettrot umschlagen.

Von Salzen der ortho-Reihe hat Benda [loc. cit.] das Bariumsalz er-
halten durch Fillen einer auf Lackmus neutralen Lisung der Siure in Barythydrat
mit Alkohol; atlasgliinzender kristallinischer Niederschlag. Durch Fiillen einer neu-

tralisierten Lisung der Siure mit Silbernitrat resultiert das Silbersalz als weiller,
kiisig-amorpher Niederschlag, der sich alsbald in gliinzende Nidelchen verwandelt.

9-Chlor-2-aminophenyl-arsinsinre, Ni,.CH,(Cl)AsOH,, wurde durch
Arsenierung von p-Chloranilin erhalten. Nadeln, wenig loslich in kaltem, leicht
léslich in heifflem Wasser und Alkobol, sehr leicht in Methylalkohol. Sm. 207%, bei
raschem Erhitzen [Benda, B. 42, 3622].

5-Nitro-2-aminophenylarsinsiiure, p-Nitranilinarsin-
siiure:

AsOH,
NH,

NO

2

Diese Siiure wird durch Arsenieren von p-Nitroanilin dargestellt [200 g
Arsensiiure, 700 g p-Nitranilin, Temp. 210°]. Da die para-Stellung zur
Aminogruppe besetzt ist, tritt der Arsensiurerest in die ortho-Stellung.
Wiihrend aber sonst in solchen Fiillen die Arsenierung schwer, d. h. mit
schlechter Ausbeute, erfolgt, wird das p-Nitranilin verhiilinismiifig leicht
arseniert. Das Produkt bildet schione, orangegelbe, glinzende Prismen,
die bei 235—236° unter Zersetzung schmelzen, in kaltem Wasser wenig,
in heifem, sowie in Alkalien, Alkohol, besonders aber in Methylalkohol
leicht lioslich sind. Beim Erhitzen mit Jodkalium und Schwefelsiiure wird
Jod-p-nitranilin

J
/\HHS

NI >3|\/

vom Sm. 105° erhalten, woraus die Konstitution folgt. Die p-Nitranilin-
arsinsiiure ist, wie oben ausgefiihrt, Ausgangsmaterial filr die Bereitung
der o-Arsanilsiure. Durch Reduktion lifit sie sich in p-Phenylen-
diaminarsinsiure (s. d.), durch Erwiirmen mit Alkalilauge unter Aus-
tausch der Aminogruppe gegen Hydroxyl in 5-Nitro-2-oxy-phenyl-
arsinsiure (s. d.) iiberfithren. Endlich liefert ihre mineralsaure Lisung
mit Natriumnitrit glatt die leicht liésliche, kaum gefirbte Diazoverbin-
dung [Benda, B. 44, 3293—3205; D.R.P. 243693, C. 12, I, 762]:
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aus dieser resultiert durch Ersatz der Diazogruppe gegen Wasserstoff
m-Nitrophenylarsinsiure,
2-Amino-5-methylphenylarsinsiiure, NH,.C,;H,(CH,)AsO,H,,
verfilzte Niidelchen vom Sm. 176°, wenig lislich in kaltem, leicht loslich
in heifem Wasser und Alkohol, spielend in Methylalkohol, entsteht durch
Arsenieren von p-Toluidin [240 g p-Toluidin, 60 g Arsensiiure, Temp. 195
bis 200°] [Benda, B. 42, 3621].
2-Amino-35-dimethylphenylarsinsiure

AsO,H,
NH,

01-13\ /GHE

Darstellung durch Arsenierung von m-Xylidin, Mikrokristallinisches Pulver
vom Sm. 199—200° Geht durch Erhitzen mit Jodkalium und wiibriger
Schwefelsiiure in das Jodxylidin

J

7 NH,
CH, CH,
vom Sm. 64—65° tiber, woraus die Konstitution folgt [loc, cit. S. 3622].

Meta-Amino-aryl-arsinsiiuren.

3-Amino-phenylarsinsiure, Metarsanilsiiure
AsO H,

NH,

Michaelis war es nicht gegliickt, die durch Nitrieren von Phenylarsin-
siiure erbaltene Nitrophenylarsinsiure (s. d.) zur Aminosiiure zu
reduzieren [B. 27, 263; A. 320, 294; B, 41, 1516]. Die Schwierigkeit
besteht darin, daB Reduktionsmittel im allgemeinen nicht nur die Nitro-,
sondern auch die Arsensiiuregruppe angreifen; so reduziert z. B.
Schwefelwasserstoff die Nitrogruppe zur Aminogruppe, aber unter gleich-
zeitiger Schwefelung des Arsensiurerests. Bertheim gelang es nun,
diese Nebenwirkung durch eine geeignete Entschwefelung nachtriiglich
wieder aufzuheben und so aus der Nitrosiiure die entsprechende Amino-

i sl ok il .
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giure zu erhalten. Dies erreichte er dann noch auf einem zweiten Wege,
indem sich nimlich im Natriumamalgam ein Reduktionsmittel fand,
welches die Nitrogruppe in die Aminogruppe verwandelte, ohne den
Arsensiiurerest zu veriindern. Diese Methode ist spiiter auch auf andere
Nitroarsinsiiuren iibertragen worden.

Die Konstitution der so erhaltenen Aminosiiure war anfangs
zweifelhaft, da einerseits damals nur die pare-Aminophenylarsinsiiure be-
kannt war, so dall das neuwe, mt dieser nicht identische Produkt die
ortho- oder meta-Verbindung sein konnte, anderseits die Konstitution der
Nitrophenylarsinsiiure auch nicht feststand, wenn auch Ehrlich und
Bertheim die meta-Stellung fiir wahrscheinlich hielten [B. 40, 3205].
Die Frage wurde endgiiltig beantwortet durch Bertheim und Benda
| B. 44, 3297 ft.]; sie stellten aus den ihrer Konstitution nach festgelegten
Nitro-amino-phenylarsinsiiuren

AsO,H, AsO,H,

NH,
und
NO, NO,
NH, /

durch Ersatz von NH, gegen H unzweifelhafte meta-Nitrophenylarsinsiure,
und aus dieser mefa-Aminophenylarsinsiiure her und identifizierten diese
mit der aus Michaelisscher Nitrophenylarsinsiiure erhaltenen Amino-
phenyl-arsinsiiure. Damit war die letztere als meta-Verbindung erkannt.

Zur Darstellung der Metarsanilsiure mit Schwefelwasser-
stoff behandelt man die ammoniakalische Lisung der Nitrosiiure wieder-
holt mit dem Gas und dampft schlieflich zur Trockne. Der Riickstand
wird mit wiiBriger Salzsiiure ausgezogen, der Auszug mit Natronlauge
iibersiittigt und nun in der Hitze mit Kupfersalz behandelt, wobei sich
folgende Reaktionen abspielen (R = NH,.CH,):

RAsS, + 2Cu(0H), = RAsO(OH,) 4 2CuS + H,0;
RAsS 4 2Cu(OH), = RAsO(OH), + Cu,S 4 H,O.

Das Filtrat vom Schwefelkupfer wird neutralisiert und mit Zinkacetat
versetzt; es fillt metarsanilsaures Zink aus, das man nach dem
Absaugen und Auswaschen mit Soda in der Hitze zerlegt. Die alka-
lische, vom Zinkkarbonat befreite Fliissigkeit wird mit Salzsiiure neu-
tralisiert und mit Eisessig stark sauer gemacht: die Metarsanilsiiure
scheidet sich dann als meist etwas gefiirbtes Kristallpulver ab [D.R.P,
206344, C. 09, I, 963; Bertheim, B. 41, 1656].

Will man die Nitrophenyl-arsinsiiure mit Natriumamalgam re-
duzieren, so l5st man in reichlich Methylalkohol und digeriert auf dem
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Wasserbad mit itberschiissigem 4%igem Amalgam, bis dasselbe villig
verbraucht ist. Nun verjagt man den Alkohol, nimmt mit Wasser auf
und iibersittigt nach dem Abtrennen des Quecksilbers mit starker Salz-
siiure. Nach 12stiindigem Stehen hat sich Kochsalz und eine geringe
Menge Nebenprodukt!) abgeschieden, von dem man abfiltriert. Das
Filtrat wird mit konzentrierter Natriumacetatlisung versetzt, bis die Re-
aktion auf Kongo eben verschwindet: beim Impfen oder Reiben der Ge-
fifwinde kristallisiert dann die Aminosiiure in reichlichen Mengen aus
[vgl. loc. cit. sowie Bertheim, Benda, B. 44, 3209].

Eine weitere interessante Bildungsweise der Metarsanilsiiure hat
Benda beobachtet [B. 44, 3302]. Behandelt man die 2,5-Diamino-
phenylarsinsiure (p-Phenylendiaminarsinsiéure, s. d.)

AsO,H,
NH,

NH,

in saurer Losung mit 1 Mol Nitrit, so wird, im Gegensatz zur p-Phenylen-
diaminsulfosiiure, die orthostiindige Aminogruppe diazotiert, Ersetzt
man also jetzt die Diazogruppe durch Wasserstoff, was mit Alkohol
unter Zusatz von Kupferpulver bewerkstellict werden kann, so resultiert
m-Aminophenylarsinsiiure. Um diese aus der Fliissigkeit zu isolieren,
filhrte Benda sie mittels eines weiteren Mols Nitrit in ihre Diazoverbin-
dung iiber und kuppelte diese mit F-Naphtol. Die Spaltung des er-
haltenen, schwer loslichen Azofarbstoffs mittels Hydrosulfit lieferte dann
(neben Aminonaphtol) reine Metarsanilsiiure. Diese Methode, Aminoaryl-
arsinsiiuren aus Losungen und komplizierten Gemischen auf dem Wege
_ iiber einen schwer lislichen Azofarbstoff zu isolieren, leistet auch in
anderen Fiillen gute Dienste [Benda].

Die Metarsanilsiiure ist in Wasser schwerer lgslich als die
Paraverbindung, demnach also sehr viel schwerer als die Orthosiiure;
sie erfordert ca. 200 Teile kaltes und ca. 50 Teile siedendes Wasser zur
Lisung und kristallisiert aus der heiflen Flilssigkeit in priichtigen, derben,
farblosen Prismen vom Sm. 214 ° [Sm. der o-Siiure: 153°; die p-Siiure

') Es scheint die Azoxyverbindung
AsO,H, AsO,H,

Zu sein.
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zersetzt sich gegen 300°], In Methylalkohol, in dem die beiden Isomeren
leicht lioslich sind, wie iiberhaupt in organischen Solventien, ist die Meta-
siure sehr wenig loslich. Ihre Toxizitiit ist etwa die gleiche wie die
der Paraverbindung. In chemischer Beziehung ist sie ausgezeichnet
durch die griBere Haftfestigkeit des Arsensiurerests am Benzolkern: im
Gegensatz zu den Isomeren gibt sie beim Erhitzen mit Jod-
kalium und Schwefelsiure kein Jodanilin. Mit Bromwasser
liefert sie eine gebromte Aminophenylarsinsiure, withrend Arsanil-
siure unter diesen Umstiinden Tribromanilin und Arsensiure ergibt.
Im iibrigen ist die Metarsanilsiiure ihren Isomeren iihnlich. So lost
sie sich namentlich spielend in Alkalien, Soda, Natriumbikarbonat, Am-
moniak, und wird daraus durch die fiquivalente Menge Mineralsiure wieder
abgeschieden, withrend sie im Ueberschuf der letzteren leicht loslich ist;
so zeigt sie eine weitgehende Analogie in den Salzen, und endlich in der
Tatsache, daBb die Metarsanilsiiure sich ebenfalls leicht und quantitativ
diazotieren lift. Die Diazoverbindung kuppelt mit Azokompo-
nenten zu alkaliléslichen Farbstoffen,
3-Carboiithoxy-amino-phenylarsinsiiure,
AsO.H,.C,H,.NH.COOC,H,,
entsteht durch Einwirkung von Chlorkohlensiureithylester auf Metarsanilsiure
bei Gegenwart von Soda. Schine Nadeln aus heifem Wasser, Sm. ca. 180° unter

Zersetzung. Liefert beim Nitrieren
2-Nitro-8-carboithoxyamino-phenylarsinsiiure,

As0,H,.C,H,(NO,).NH.COOC,H,,

hellgelbes Kristallpulver, in Wasser schwer, in Alkalien mit gelbroter Farbe leicht
lgalich [P. Anm. F. 33621, Kl 12 q].
2-Nitro-3-amino-phenylarsinsiure,
AsOH,.C H,(NO,).NH,,

wird nach P. Anm. F. 33621, Kl. 12 q, erhalten, wenn man Metarsanilsiiure zu-
niichst mittels Chlorkohlensiiureesters in ein Urethan dberfithrt, letzteres nitriert
und hierauf die Carboalkyloxygruppe wieder abspaltet. Die Stellung der Nitrogruppe
folgt aus der Tatsache, dab die durch Reduktion entstehende Diaminosiiure ein
typisches orfho-Diamin darstellt, anderseits aber von der 54-Diamino-phenylarsin-
silure (8. d.) verschieden ist.

Para-Amino-aryl-arsinsiuren,

4-Aminophenyl-arsinsiiure, Arsanilsiure:
AsO.H,

NH,

Bertheim, Handbuch der organischen Arsenverbindungen. 6
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Diese besonders wichtige Amino-aryl-arsinsiiure entsteht durch Arsenie-
rung von Anilin. Sie wurde, wie oben erwiihnt, nebst einigen ihrer Salze
bereits im Jahre 1863 von Béchamps beobachtet [C. r. 56, I, 1172],
aber als Orthoarsensiiureanilid aufgefaft. Die richtige Konstitution er-
kannten Ehrlich und Bertheim [B. 40, 3292 ff.|; ihre Beweisfiihrung
1st kurz folgende:

1. Die Substanz ist kein Anilid, denn sie ist unter Bedingungen,
bei denen die Anilide, besonders aber diejenigen der anorganischen Siuren,
verseift werden, ganz bestiindig.

2. Die Substanz enthiilt eine primiire Aminogruppe; denn sie
liBt sich mit Leichtigkeit diazotieren und in Azofarbstoffe tiberfithren und
bildet ein intensiv rotes Kondensationsprodukt mit f-naphtochinon-sulfo-
saurem Natrium. Alle diese Derivate enthalten noch den Arsen-
siurerest, daher ist

3. der Arsensiurerest am Benzolkern verankert; mit anderen
Worten, die Substanz ist eine aromatische Arsinsiiure. Dies geht
auch aus ihrem Verhalten gegen Magnesiamischung, sowie Calciumchlorid,
das dem der anderen primiren Arsinsiiuren entspricht, hervor, sowie aus
der Tatsache, daB sich der Arsensiiurerest durch Jod sehr glatt ersetzen
lilit; hierbei entsteht ausschliefilich

4. Parajodanilin, also stehen Arsensiiurerest und Aminogruppe
zueinander in para-Stellung.

[Vgl. auch ,4-aminophenylarsinsaures Natrium®.]

Die p-Aminophenyl-arsinsiiure oder Arsanilsiure also, wie
man sie durch Arsenierung des Anilins erhiilt, wird zur Reinigung zweck-
mibig in ihr Mononatriumsalz iibergefilhrt; dieses zerlegt man dann
durch die fiquivalente Salzsiuremenge. Die Arsanilsiure bildet weille
Nadeln, die in kaltem Wasser schwer, in heiBem leicht lslich sind; die
Lésung reagiert sauer. Leicht lost auch Methylalkohol, viel schwerer
Aethylalkohol und Eisessig, wihrend in Aether, Aceton, Kohlenwasser-
stoffen die Substanz kaum l8slich ist. Als Siure ist Arsanilsiiure in al-
kalischen Mitteln leicht lislich; sie zeigt aber auch basische Eigen-
schaften, indem sie sich schon in verdiinnten, iiberschiissigen Mineralsiuren
list. Von dieser Eigenschaft kann man hiufig Gebrauch machen, um
die Arsanilsiure von denjenigen ihrer Derivate zu trenfen, die weniger
basisch bzw. stiirker sauer sind und sich deshalb in wiiBrigen Mineral-
siuren nicht mehr lésen (z. B. Acetarsanilsiure, halogenierte Arsanil-
siuren usw.). Beim trockenen Erhitzen ist die p-Aminophenylarsinsiiure

bestiindiger als ihre Isomeren; sie zersetzt sich ohne eigentlichen Schmelz-
punkt erst um 300°1),

') Bei 150" verliert die Siiure 1 Mol. Wasser, vielleicht unter Bildung des
Anhydrids [Sec. 93, 1900, Anm.).

PRNPUNIEISS [ eI S— T
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Das chemische Verhalten der Arsanilsiiure ist im wesentlichen im
obigen Konstitutionsbeweis enthalten. Hingewiesen sei nochmals auf die
glatte Diazotierbarkeit?!), die sich zur titrimetrischen Bestimmung
benutzen lifit | weiteres siehe unter ,p-aminophenylarsinsaures Natrium*® |,

Salze der Arsanilsdure.

Salzsaure Arsanilsiure: HCl, NH,.C.H,As0O,H,. Die Losung der Arsanil-
siiure in Salzsilure wird auf dem Wasserbade zur Trockne gedampft und der Riick-
stand iiber Aetzkali von anhaftendem Chlorwasserstoff befreit. Das Salz ist infolge
hydrolytischer Spaltung nicht klar ldslich in Wasser, wohl aber in Methyl- und
Aethylalkohol; aus ibhnen wird es durch Aether wieder abgeschieden [Ehrlich,
Bertheim, B. 40, 3295].

4-Aminophenyl-arsinsaures Natrium, ,Arsanilat®, ,At-
oxyl“, (in England auch ,Soamin* genannt):

AsO(OH)(ONa)
+ 2 bis 6 H,0.

NH,

Dieses Salz wird erhalten., wenn man die Arsanilsiiure in so viel Natron
list, dafi die Lisung auf Lackmus neutral oder hichstens ganz schwach
alkalisch reagiert; es bildet ein weiles Kristallpulver oder farblose Nadeln.
Je nach den Umstiinden, unter denen die Kristallisation erfolgt, ins-
besandere ob aus reinem oder alkoholhaltigem Wasser, enthilt das Salz
2—6 Mol. Kristallwasser. In Wasser und Methylalkohol ist es leicht las-
lich, fast unliislich dagegen in Aethylalkohol. Versetzt man die konzen-
trierte wiilirige Losung mit der iiquivalenten Menge Mineralsiure oder
iiberschiissiger Essigsiiure, so wird die Arsanilsiiure fast quantitativ ge-
fillt [Ehrlich, Bertheim, B, 40, 3296]. Durch Umsetzung mit Salzen
von Schwermetallen, sowie Alkaloiden lassen sich aus dem Natriumsalz
andere Salze der Arsanilsiiure gewinnen (s. unten).

Das arsanilsaure Natrium ist zuerst im Jahre 1902 unter dem
Namen ,Atoxyl® von den Vereinigten chemischen Werken, A.-G., Char-
lottenburg, als ein wenig giftiges Arsenikale in den Handel gebracht
worden [vgl. C. 02, I, 775 unter ,neue Arzneimittel*]. In das gleiche
Jahr fallen die grundlegenden chemotherapeutischen Versuche von Ehr-
lich und Shiga, parasitire Erkrankungen durch Injektion von Chemi-
kalien zu heilen. Bei ihren Arbeiten versuchten die beiden Forscher auch
die Wirkung des Atoxyls auf Trypanosomen, doch ihr Stamm, der

'} Vgl. D.R.P. 205449, C. 09, I, 600.
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damals einzige in den Instituten vorhandene, gehdrte zu denjenigen, die
mit Arsenikalien nicht reagieren. KEs wurde daher keine Beeinflussung
beobachtet, Zu einem anderen Resultat gelangten im Jahre 1905 im
Liverpooler Tropeninstitut Thomas und Breinl. Diese Forscher hatten
einen anderen, gegen Arsen aullerordentlich empfindlichen Parasitenstamm
in Hinden und konnten daher eine giinstige Einwirkung auf Trypano-
somiasis feststellen. Als Ehrlich sich nunmehr wieder dem Atoxyl zu-
wandte, machte er im Jahre 1905 die iiberraschende Entdeckung, dali
das Priiparat in mineralsaurer Losung salpetrige Siure verbrauchte und
dadurch die Fihigkeit erlangte, mit Azokomponenten zu Azofarbstoffen
zu kuppeln, die ebenfalls noch die Arsensiuregruppe enthielten. Diese
Tatsache war mit der damaligen Auffassung des Atoxyls als eines Meta-
arsensiureanilides von der Formel C,H NHAsO, [C. 02, I, 947]
nicht in Einklang zu bringen. Ehrlich vereinigte sich nun mit dem
Verfasser zu weiteren Versuchen, und man stellte fest [1906]:

1. dab das Atoxyl kein Anilid, sondern das Mononatrium-
galz einer Sidure 1st;

2, daB diese Siure den Arsensiurerest sowie eine primire
Aminogruppe an den Benzolkern gebunden enthilt, und zwar in
Parastellung zueinander, mit anderen Worten, daB dieser Siiure die Struk-
tur der Paraamino-phenylarsinsiure zukommt |B. 40, 5202 ff.].

Diese Feststellung wurde der Ausgangspunkt fiir die grofiziigigen
chemotherapeutischen Untersuchungen Ehrlichs und damit fiir die neuere
Entwicklung der Arsenchemie, die ja durch die Biologie hervorgerufen
und michtig befruchtet worden ist. Solange man im Atoxyl einen Ver-
treter aus der Klasse der bekanntlich leicht spaltbaren Anilide sah,
war keine Moglichkeit einer chemotherapeutischen Bearbeitung gegeben.
Nachdem aber die wahre Konstitution dieser Substanz als einer bestin-
digen Anilinarsinsiure erkannt war, war der Weg freigemacht fiir
die mannigfaltigsten Umformungen und neuen Synthesen, wie sie in der
Folgezeit von Ehrlich und seinen Mitarbeitern ausgefiihrt wurden. Die
Fithrung hatte hierbei das biologische Experiment. Nach seinen Ergeb-
nissen wurde eine neue Kombination entweder verworfen oder weiter be-
arbeitet, so aus der gewaltigen Fiille des Materials das wenige fiir die
Therapie Brauchbare herausgeschiilt und schlieflich in systematischer
Arbeit ein dem Atoxyl auBerordentlich iiberlegener Heilstoff, das Sal-
varsan, aufgefunden.

Wie oben erwihnt, vermag das Atoxyl Trypanosomiasis giinstig zu
beeinflussen. Daraufhin wurde es gegen die so verheerende, durch Try-
panosoma gambiense verursachte Schlafkrankheit des Menschen ange-
wandt. Die Versuche berechtigten anfangs zu schinen Hoffnungen, und
so ging man weiter dazu iiber, Atoxyl auch bei anderen Krankheiten,
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namentlich den Spirillosen, und insbesondere bei Syphilis in Anwendung
zu bringen. Als man hier aber zu den wirksamen gréferen Dosen iiber-
ging, beobachtete man in nicht allzu seltenen Fillen schwere Neben-
wirkungen des Atoxyls auf den Organismus, insbesondere auch Erblindung.
Aber auch bei der Schlafkrankheit verschlechterten sich die Resultate.
Je linger man die behandelten Patienten beobachten konnte, um so
sicherer sah man Rezidive auftreten; von wirklicher Dauerheilung konnte
nur in wenigen Fillen die Rede sein. Diese Tatsachen in Verbindung
mit dem KErscheinen neuer Heilmittel haben den Gebrauch des Atoxyls
erheblich eingeschriinkt.

Sehr auffallend ist, daB Atoxyl ,in vitro® auf die Trypanosomen
nicht einwirkt. ,1—2%ige Losungen vernichten diese zarten Gebilde
nicht, da man stundenlang unter dem Mikroskop ihre Bewegungen ver-
folgen kann. — Dagegen verschwinden aus dem Blute des Menschen
5—~06 Stunden nach einer Injektion von 0,5 g Arsanilat die Parasiten
vollstiindig, also es erfolgt eine Abtétung bei einer Konzentration von
etwa 1:120000° (Ehrlich). Die Erscheinung ist nach Ehrlich fol-
gendermalfen zu erkliiren: die Trypanosomen vermiigen den fiinfwertigen
Arsenrest nicht zu verankern, deshalb hat ihnen die Atoxyllsung nichts
an, Im Organismus des Versuchstieres wird jedoch das Arsanilat zum
Teil reduziert zum p-Amino-phenyl-arsinoxyd (s. d.),

As()

NH,
einer Verbindung, in der das Arsen dreiwertig, gewissermalien ungesiittigt
ist. Durch diesen ungesiittigten Charakter wird es vom ,Arsenoceptor®
der Trypanosomen gebunden, die infolge dieser Reaktion zugrunde gehen.
[Zu dieser Theorie der Atoxylwirkung vgl. insbesondere: Ehr-
lich, B. 42, 27 ff.; Roehl, C. 09, I, 1666 und Zeitschr. f. Immunitiits-
forschung und experimentelle Therapie 1909, Bd. II, 496.]

Fiir die praktische Verwendung des Arsanilats ist noch auf
einen wichtigen Umstand hinzuweisen. Die wiilirigen Liosungen des Pri-
parates sind nicht hinreichend bestindig; in der Hitze tritt
je nach der Temperatur und der Dauer der Einwirkung eine
gewisse, mehr oder minder erhebliche Abspaltung von Arsen
(zundichst in Form von Arsensiiure) ein. Atoxyllésungen
sollen daher nicht durch Hitze sterilisiert werden |vgl. dazu
Fourneau, C. 07, II, 1008; Monferrino, C. 08, II, 1897; Can-
dussio, C. 09, II, 1488].
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Die Literatur iiber Atoxyl ist sehr umfangreich. An dieser Stelle kiinuen
nur wenige Arbeiten angefiihrt werden, die auch ein chemisches Interesse bean-
spruchen diirfen. FEs beschiiftigen sich mit:

Reaktionen: Croner, C. 07, II, 1500.

Bougaule, C. 07, IL, 1116.
Fiori, C. 10, 11, 46.

Nachweis, Analyse, quantitative Bestimmung; speziell auch
im Harn:

Gadamer, C. 07, II, 561. Bougault, C. 07, II, 1116. Lockemann,
Paucke, C. 08, 11, 1542. Blumenthal, C. 09, I, 949. Lockemann, C. 09, I,
949. Igersheimer, Rottmann, C. 09, I, 1595. Rupp, Lehmann, C. 11, T,
1082. Bressani, C. 11, IT, 1965. Bohrisch, Kiirechner, C. 12, I, 442

Ausscheidung: Wedemann, C, 08, Il, 894. Blumenthal, Hersch-
mann, C. 08, II, #88. Nierenstein, C. 09, Il, 1144. Fischer, Hoppe, C. 10,
I, 44. Blumenthal, Navassart, C. 11, 11, 296.

Weitere Salze der Arsanilsiure.

Chinarsil ist eine Kombination von Natrinmarsanilat mit Chinin-
Chlorhydrat, es wurde gegen Maul- und Klauenseuche empfohlen. Ueber
eine Kombination von arsanilsaurem Natrium mit kolloidalem Gold vgl.
D.R.P. 206343, C. 09, I, 963.

Quecksilbersalze. Von diesen ist namentlich das saure Salz
unter verschiedenen Namen als Heilmittel gegen Lues empfohlen und
versucht worden; das Priparat besitzt jedoch keine besonderen Vor-
zlige und entspricht bestenfalls dem salicylsauren Quecksilber.

1. Saures arsanilsaures Quecksilber, ,atoxylsaures
Quecksilber®, auch als ,Asiphyl* oder ,Aspirochyl® bezeichnet,
INH,.C,H,AsO,H],Hg, wird durch Fiillen einer wiifirigen Liisung von
Natriumarsanilat mit Quecksilberchlorid (HgCl,) oder durch Einwirkung
von 2 Mol Avrsanilsiure auf 1 Mol Quecksilberoxyd (HgO) erhalten
[Mameli, Ciuffo, C. 08, II, 1891; C. 09, II, 1817; D.R.P, 287787,
C. 11, II, 920—921]. Es bildet ein weilles, an der Luft einen blau-
grauen Ton annehmendes Pulver, das in Wasser schwer lislich ist. Alka-
lien wirken in der Kiilte langsam, beim Erwiirmen rascher ein unter
Bildung von Quecksilberoxyd.

2. Neutrales arsanilsaures Quecksilber,

NH,.C,H,AsO,Hg, H,0,
ist vielleicht richtiger NH, .C,H,AsO,H(Hg.OH) zu formulieren. Es ent-
steht bei der Einwirkung von 1 Mol Quecksilberoxydsalz auf 1 Mol
Arsanilsiiure, die in 2 Molen Alkali geltst ist. Dieses Salz ist eben-
falls schwer loslich in Wasser; durch Alkalien wird es schneller zersetzt
als das saure Salz.

Beide Quecksilbersalze kisnnen dadurech wasserléslich gemacht
werden, dab man sie mit etwa dem gleichen Gewicht Kochsalz mischt
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oder aber sie in wiibriger Kochsalzlosung auflost [ D.R.P. 239557, C. 11,
II, 1398]. Ueber eine weitere Methode der Lislichmachung mittels
Glycerin, die auch auf Salze mit anderen Metallen sowie mit Alka-
loiden anwendbar ist, vgl. D.R.P. 213394, C. 09, II, 1102,
Ein Monosilbersalz der Arsanilsiure, NH,.C,H,AsO,HAg (%),
Silberatoxyl genannt, ist zur Behandlung der Sepsis empfohlen worden
[C. 11, TI, 1546].

Arsanilsaures Chinin entsteht als Niederschlag durch Umsetzung von
arsanilsaurem Natrium mit einem wasserléslichen Chininsalz, z. B. dem Chlorhydrat.
Es bildet weilie Kristallnfidelchen vom Sm. 2027, die in Wasser sehr wenig, in 1°/sigem
Glycerin besser lslich sind. Arsanilsaures Cinchonin wird analog durch Um-
setzung von Naotriumarsanilat mit Cinchoninchlorhydrat erbalten; mikroskopische
Prismen, Sm. unscharf bei 180" unter Braunfirbung und Zersetzung, unlislich in
Wasser [D.R.P. 203081, C. 08, II, 1551].

Halogenierte p-Amino-phenylarsinsiiuren ).

Es ist mehrfach darauf hingewiesen worden, dall die Amino-aryl-
arsinsiiuren ein vorziigliches Ausgangsmaterial fiir die Synthesen anderer
substituierter Arsinsiiuren darstellen, weil sie einmal sehr reaktionsfihig
sind, dann aber auch, weil der Arsinsiiurerest geniigend fest am Benzol-
kern haftet und im allgemeinen bei den synthetischen Reaktionen nicht
abgespalten wird. Dieses Verhalten erleidet nun eine bemerkenswerte Aus-
nahme, wenn man p-Amino-phenyl-arsinsiiure mit Halogenen zusammen-
bringt. So geben wibrige oder mineralsaure Lisungen der Arsanilsiiure
mit Bromwasser sofort einen Niederschlag von Tribromanilin; der
Arsinsiurerest wird also abgespalten und durch Brom ersetzt nach der
Gleichung:

NH,.C,H,As0,H, + 3Br, - H,0 = NH,.C,H,Br, + AsO,H, + 3HBr.

Trotz dieser Labilitit gelingt es aber doch, halogenierte Arsanilsiiuren
darzustellen, wenn man entweder in wasserfreien Lisungsmitteln
arbeitet oder die Halogene in statu nascendi zur Einwirkung ge-
langen libt. Es wurden so die Mono- und Dihalogenarsinsiiuren
von der Konstitution

AsO H, AsO.H,
bzw. (Hlg = Halogen)
Hlg Hl Hlg
NH, NH,

) Vgl. Bertheim, B. 43, 529—536.
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erhalten, und zwar folgt die Stelling des Halogens aus der Tatsache,
daB durch weitere Halogenierung unter Absprengung des Arsensiiure-
restes die 2,4,6-Trihalogen-aniline

Hlg

Hlg Hlg

NH,
entstehen, die nicht selten bereits die Reaktionsprodukte begleiten. Aus
diesen Griinden konnten auch bisher hiher halogenierte Arsanilsiuren
nicht dargestellt werden.

Alle Halogenarsanilsiuren sind weifie, schén kristallisierende Sub-
stanzen. Sie sind schwiicher ,basisch® als die Arsanilsiure selbst und
werden aus den wiifirigen Losungen ihrer Alkalisalze auch durch iiber-
schilssige Mineralsiiure abgeschieden, was man zu ihrer Trennung von
unveriinderter Muttersubstanz benutzen kann. Die Monohalogenverbin-
dungen lassen sich leicht, die Diverbindungen etwas schwieriger diazo-
tieren. Diese siimtlichen Diazolésungen sind von bemerkenswerter Be-
stiindigkeit; sie kinnen aufgekocht werden, ohne Stickstoff zu entwickeln
und ohne ihr Kupplungsvermégen einzubiifen, und lassen sich nicht in
die entsprechenden Phenole iiberfilhren. Zur schnellen Unterscheidung
der Monohalogenarsanilsiiuren von den disubstituierten Verbindungen ist
das Verhalten gegen f-Naphtochinonsulfosiure geeignet, mit
der die ersteren ein rotes Kondensationsprodukt geben, die letzteren
iberhaupt nicht reagieren.

Hervorzuheben ist, daf durch den Eintritt von Halogen in

das Molekiil der Arsanilsiiure die Toxizitit bedeutend er-
hiht wird.

4-Amino-3-chlorphenylarsinsiiure, Monochlorarsanilsiure,
AsO.H,

7

NH,

Acetarsanilsiiure, C,H,O . NH.CH,AsOH, (s. d.), wird in Eisessig suspendiert
und mit Chlor (2 Mol.) behandelt. Es resultiert eine ziemlich reine Acetchlor-
arsanilsiiure, die durch Kochen mit Natronlauge entacetyliert wird. Beim Ueber-
siittigen mit Salzsiiure scheidet sich dann reine Monochlorarsanilsiiore aus. — Eine
andere Chlorierungsmethode besteht in der Einwirkung von Natriumhypochlorit
auf eine wiibrig-essigeaure Suspension von Acetarsanilsiure., Auch hier wird zuniichst

S SR
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Acetchlorarsanilsiiure erhalten, die wie oben zu verseifen ist [Bertheim,
B. 43, 531—532). — Endlich ist die Substanz auch durch Arsenierung von o-Chlor-
anilin erhalten worden [Benda, Kahn, Bd. 41, 1676].

Monochlorarsanilsiiure bildet feine weife Niidelchen, die sich leicht eine Spur
rosa firben und sich bis 240° nicht veriindern. Sie ist schwer loslich auch in heifem
Wasser, sowie in wilirigen Mineralsiuren, leicht loslich in alkalischen Mitteln, Methyl-
und Aethylalkohol, schwer ldslich in Eisessig, nicht loslich in Aceton, Aether.

4-Amino-3-brom-phenylarsinsiiure, Monobromarsanilsiiure,

AsOH,

Br

H,

Arsanilsiiure wird in Eisessigsuspension mit der halben theoretischen Brommenge
behandelt, wobei folgende Reaktion eintritt:
2NH,.C,H AsOH, + Br, = NH,.C,H,Br. AsOH, + HBr, NH,.C,H AsO,H.,.
Das erbaltene Gemisch von Bromarsanilsiinre und bromwasserstoffsaurer Arsanilsiure
liBt sich auf Grund der gréberen Laslichkeit der Arsanilsiiure in fiberschiissiger
wilfiriger SBalzsiiure glatt zerlegen. — Die Monobromarsanilsiiure bildet weilie Nadeln,
wie die Chlorverbindung, der sie im iibrigen recht fibnlich ist; sie verdndert sich
nicht bis 255° [Bertheim, B. 43, 532].
4-Amino-3-jodphenylarsinsiure, Monojodarsanilsiure,
NH..C.H,J. AsO,H,.

Arsanilsiiture wird in Methylalkohol bei Gegenwart von (uecksilberoxyd mit
der berechneten Menge Jod behandelt. Man giefit in Wasser, extrahiert den Nieder-
schlag mit heifler Soda und fillt mit Salzsiiure. Das Produkt wird aus wiilirigem
Methylalkohol umkristallisiert. Nadeln, sehr schwer 18slich in heifiem Wasser, leicht
in Methylalkohol und Alkalien; wveriindern sich micht bis 255°% zersetzen sich aber
bei stirkerem Erhitzen unter Schwiirzung und Freiwerden von Jod [Bertheim,
B. 43, 533]). Ueber die biologische Wirkung der Substanz bzw. ihres Natrium-,
Quecksilber-, Silbersalzes vgl. Uhlenhuat, Manteufel, C. 09, I, 782;
Blumenthal, C. 09, I, 782; C. 10, II, 1318; C. 11, II, 296.

3,6-Dichlor-4-aminophenylarsinsiiure, Dichlorarsanilsiiure,

AsO.H,

i§

NH,

Man suspendiert Avsanilsiiure in FEisessig und leitet langsam Chlor (2 Mol.)
ein, wobel die Temperatur nicht iiber 40° steigen soll. Der schliefilich erhaltene
dicke Kristallbrei wird abgesaungt und zur Reinigung avs Sodaltsung mit iber-
schiissiger Salzsiiure umgefiillt, Als Nebenprodukt der Reaktion findet sich in der
Fisessig-Mutterlauge neben Arsensiiuredas2,4,6-Trichloranilin (1) vom Sm. 77%

Die Dichlorarsanilinsiiore bildet gliimzende Nadeln, die sich bis 255° nicht ver-
indern; sie sind in heillem Wasser sehr schwer loslich, leicht in Alkalien und Methyl-
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alkochol. Die Verbindung bildet mit Naphtochinonsulfosiiure kein Kondensations-
produkt [Bertheim, B. 43, 534].

3,5-Dibrom-4-amino-phenylarsinsiure, Dibromarsanilsiiure, NH,.
C,H,Br, . AsO,H,.

Zu einer Lisung von Arsanilsiiure in Wasser + Salzsiiure wird unter Rithren
und Eiskiihlong so lange Natrinmhypobromitlésung zugetropft, bis eine filtrierte
Probe mit Bromwasser keine nennenswerte Filllong mehr gibt. Der erhaltene Nieder-
schlag wird mit Soda extrahiert, wobei das 2,4,6-Tribromanilin (1) vom Sm. 119°
zuriickbleibt. Aus dem Filtrat scheidet Salzsiiure die Dibromarsanilsiiure in
meist schwach rosa gefiirbten Nidelchen ab, die @hnliche Eigenschaften zeigen wie
die entsprechende Dichlorverbindung und sich bis 255" nicht veriindern [Bertheim.
B. 48, 585].

Ueber die biologische Wirkung des Natrivmsalzes vgl. Blumenthal, C. 10,
II, 1818; C. 11, II, 286.

3,5-Dijod-aminophenylarsinsiiure, Dijodarsanilsiure,

NH,.C,H,.J, . AsO,H,.

Arsanilsiure wird bei Wasserbadtemperatur mit naszierendem Jod be-
handelt, welches durch die Wechselwirkung von Kaliumjodat und Kaliumjodid bei
Gegenwart von Schwefelsiiure erhalten wird, Sobald freies Jod auftritt, unterbricht
man die Operation und saugt den Niederschlag ab. Zur Heinigung lést man ibn in
wilirigem Ammoniak, fiigt Calcinmehlorid hinzu, wodurch Verunreinigungen gefiillt
werden, und scheidet aus dem Filtrat die Dijodarsanilsiiure durch Salzsiiure ab. Um
ein ganz farbloses Produkt zu erbalten, kann man noch aus Methylalkohol unter
Wasserzusatz umkristallisieren. Es resultieren feine Nidelchen, die selbst in siedendem
Wasser kaum ldslich sind. Sie verindern sich nicht bis 250°; erst bei hiiherer Tem-
peratur tritt Zersetzung und Bildung von Joddimpfen ein [Bertheim, B. 43, 535].

Nitrierte p-Amino-phenylarsinsiiuren.
3-Nitro-4-Amino-phenylarsinsiiure, Nitroarsanilsiure,

AsO,H,

NO,
NH,

Diese Verbindung lifit sich in glatter Weise weder aus Arsanil-
siure noch aus Acetarsanilsiure herstellen [Bertheim, B, 44, 3093].
Bei der Einwirkung von 1 Mol. Nitriersiiure auf diese Substanzen ent-
steht nimlich nach Benda [B. 44, 3451 Anm.; B. 45, 23] ein Gemisch
aus Diazo-phenylarsinsiure, Mononitro- und Dinitroarsanil-
siure, wihrend letztere als Hauptprodukt erhalten wird, wenn man mit
2 Mol. Nitriersiiure arbeitet. AuBerordentlich glatt liBt sich dagegen

Mononitroarsanilsiure bereiten, wenn man von der aus Arsanilsiure leicht
erhiiltlichen Oxanilarsinsiure (s. d.)
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/ﬁﬁllh
k}.{ CO.COOH
ausgeht [Bertheim, loc. cit.].

Man rithrt die Oxanilarsinsiure in konzentrierte Schwefelsiiure ein
und lifit nun bei 15—20" ein erkaltetes Gemisch aus der berechneten
Menge Salpetersiure (D. 1,4) und dem gleichen Volumen konzentrierter
Schwefelsiiure eintropfen. Darauf wird in Wausser gegossen und ohne
Riicksicht auf etwa ausgeschiedene Nitro-oxanil-arsinsiure lingere
Zeit zum Sieden erhitzt; dabeir wird der Oxalsiiurerest abgespalten, und
es kristallisiert aus der entstandenen gelben Liosung beim Erkalten reine
Mononitroarsanilsiure in schonen, gelben, schneesternartig gruppierten
Nidelchen in sehr guter Ausbeute. Diese zersetzen sich oberhalb 300"
unter Geprassel und Feuererscheinung; in heifem Wasser, Methyl- und
Aethylalkohol, heifier 50%oiger Essigsiiure sind sie miBig lislich, nicht
lislich in Aceton, Aether, Kohlenwasserstoffen. Von Alkalien werden
sie leicht geltst, ebenso von konzentrierten Mineralsiiuren, nicht jedoch
von verdiinnten [D.R.P. 231969, C. 11, I, 937; Bertheim, B. 44,
3095 .

Die Bildung der Mononitroarsanilsiiure erfolgt ebenfalls glatt, wenn
man statt der Oxanilarsinsiure die Urethane der Arsanilsiure,
AsO,H, C,H,.NH.COOR, nitriert und die erhaltenen Nitrourethane
verseift [D.R.P. 232879, C. 11, I, 1091]. Als weitere Bildungsweise,
die man aber zur Darstellung griilerer Mengen nicht benutzen wird, ist
noch die Arsenierung des o-Nitranilins zu erwihnen [Mameli,
C. 09, I1, 1856].

Dal in der Nitroarsanilsiiure die Nitrogruppe in meta-Stellung zum
Arsensiiurerest, 1. e. in ortho-Stellung zur Aminogruppe steht, war nach
den Substitutionsgesetzen wahrscheinlich. Den strengen Beweis erbrachte
Bertheim, indem er zeigte, dall die aus der Nitroarsanilsiiure durch

Reduktion entstehende Diamino-phenylarsinsiure ein typi-
sches orfho-Diamin ist, also die Konstitution besitzt

AsO,H,

NH,
NH,
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[B. 44, 3093: 3095 ff.]. Ein weiterer Beweis liegt in der gleich zu be-
sprechenden Beweglichkeit der Aminogruppe in der Nitroarsanilsiure,
einer Bigentlimlichkeit, die nur durch die unmittelbar benachbarte
Nitrogruppe verursacht sein kann.

Die Nitroarsanilsiure besitzt heute ein erhebliches technisches Inter-
esse; wie Benda [B. 44, 3450; D.R.P. 235141, C. 11, II, 115] nim-
lich gefunden hat, tauscht sie beim Erwiirmen mit Alkalilauge die Amido-
gruppe gegen Hydroxyl aus:

(NH,)(NO,)C,H,As0,K, + KOH = (0OK)(NO,)C,H,AsO,K, + NH,.
Hierbei entsteht also die 3-Nitro-4-oxy-phenylarsinsiure,

AsO.H,

NO,
OH

diese aber ist als Ausgangsmaterial fiir die Darstellung des Heil=
mittels Salvarsan von grifter Bedeutung.

Nitroarsanilsiure liiBt sich leicht und quantitativ diazotieren,
beispielsweise wenn man die Lisung ihres Natriumsalzes, gemischt mit
Natriumnitrit, in wiiBrige Mineralsiiure einlaufen lift. Der Ueberfiihrung
dieser Dinzoverbindung in m-Nitrophenylarsinsiiure wurde oben schon ge-
dacht. Ein sehr interessantes Verhalten zeigt die 3-Nitro-4-diazo-
phenylarsinsiiure, wenn man sie mit mineralsiure-bindenden
Mitteln (Natriumacetat) behandelt; es wird dabei die Nitrogruppe
durch die Hydroxylgruppe ersetzt:

AsO,H, AsO,H,
X X

[Benda, B. 44, 3579; D.R.P. 243648, C. 12, I, 761]. Es entsteht also
eine 3-Oxy-4-diazo-phenylarsinsiure; diese konnte Benda in
ihre Muttersubstanz, die 83-Oxy-4-amino-phenylarsinsiure (s. d.)
AsO,H,.C,H,(OH)(NH,) iiberfilhren, deren Arsenoverbindung ein Iso-
meres des Salvarsans darstellt.

e B
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3,5-Dinitro-4-amino-phenylarsinsiiure, Dinitroarsanilsiure,
AsO,H,

L

NO, NO,

NH,

Diese Verbindung entsteht, wie schon erwiihnt, neben Diazophenyl-arsin-
siure und Mononitro-arsanilsfiure bei der Einwirkung von 1 Mol. Nitriersiure
auf Arsanilsiiure in schwefelsaurer Lisung. Als Hauptprodukt erhiilt man die Dinmitro-
siiure, wenn man nach Benda [B. 45, 53; 56] Arsanilsiiure in monohydratischer
Sehwefelsiiore mit 2 Mol. Nitriersiiure bei 10—15° behandelt. Die Masse wird auf
Fis gegossen und das auvsgeschiedene rohe Nitrierungsprodukt abgesangt; es enthiilt
etwas symm. Trinitranilin vom Sm. 187—188" beigemengt, von dem es durch Auf-
nehmen in Soda und Ausschiitteln mit Aether befreit wird. Die so geklirte Soda-
l6sung wird mit Schwefelsiiure gefillt, wobei die Dinitrosfiure sich in goldgliinzenden
Blittehen abscheidet. Diese ldst man nochmals in Soda, fillt mit Essigsiiure und
kristallisiert schliefilich aus 50%eiger Essigsiiure um, Man erhiilt so die Dinitro-
arsanilsiiure in brilunlichgelben, glinzenden Nadeln oder Blittern, die sich in Alkalien,
Alkalikarbonaten und Natriumacetat leicht lGsen, sehr wenig dagegen in Wasser,
Alkohol und verdiinnten Mineralsiiuren. Mit starker Kalilauge firben sie”sich zu-
niichst violett, die Farbe schligt aber bald nach Braunrot um.

Die auffallendste Kigenschaft der Dinitroarsanilsiiure besteht darin, dab sie
gich auf keine Weise diazotieren lilt. Man kénnte versucht sein, ihr deswagen
die Konstitution einer Nitramino-nitre-phenylarsinsiiure AsO,H,.CH,.(NHNO.)(NO,)
zuzuschreiben; doch hat Benda [loc. cit.] diese Miglichkeit widerlegt. Er zeigte
nimlich, daB die Siure, in sodaalkalischer Lisung mit iiberschilssigem Bromwasser
behandelt, in das p-Brom-o,0-dinitranilin vom Sm. 158" iibergefiihrt werden
kann. Damit war bewiesen, daf beide Nitrogruppen im Kern, und zwar in mela-
Stellung zum Arsensiurerest stehen. Zu demselben Resultat fithrte die Behandlung
der Dinitroarsanilsiiure mit 10%eiger Kalilauge; hierbei entstand, unter Austausch
der Amidogruppe gegen Hydroxyl, 3,5-Dinitro-4-oxyphenylarsinsiiure,

AsO.H,.C H,(OHNO,),.

Homologe p-Amino-arylarsinsiuren.
4-Amino-3-methylphenylarsinsiure, o-Toluidinarsin-
sdure,

AsO,H,

HE
NH,

Entsteht durch Arsenierung von o-Toluidin [Benda, Kahn,
B. 41, 1675; D.R.P. 219210, C. 10, I, 973; O. und R. Adler, B. 41,
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032; Engl. P. 855] und bildet, aus Wasser umkristallisiert, lange Pris-
men des hexagonalen Systems. Den Schmelzpunkt geben Benda und
Kahn mit 195° an, wihrend Pyman und Reynolds [Soc. 93, 1181]
ihn zu 198—200° fanden. Durch Erwirmen mit Jodkalium und Schwefel-
siure geht die Verbindung in das Jodtoluidin vom Sm. 85° ilber.
o-Toluidinarsinsaures Natrium, NH,.C,H,(CH,)AsO ,HNa,
wird erhalten dureh Lijsen der Siure in der erforderlichen Menge Natron-
lauge. Fillt man das Salz mit Alkohol, so enthiilt es 3> Mol Wasser;
kristallisiert man es aus rein wibBriger Losung, so hat es 5 Mol H,O
[Soe. 93, 1181]. Das Salz fithrt in der englischen, biologisch-medi-
zinischen Literatur den Namen ,Kharsin®.
5-Nitro-4-amino-3-methylphenylarsinsiiure, Nitro-o-toluidinarsin-

shure, e
BligHy

NO, H,

NH,

Wiihrend die Nitrierung der Acetarsanilsiiure zu Komplikationen fiihrt, lifit
sich das Acetylprodukt der o-Toluidinarsinsiiure glatt nitrieren. Beim Erhitzen mit
Alkalien tauscht die Nitrosiiure NH, gegen OH aus und geht in die 5-Nitro-4-o0xy-
3-methylphenylarsinsiure(Nitrokresolarsinsiiure)iiber [Benda, B. 44, 3450].

4-Amino-2-methylphenylarsinsiiunre, m-Tolunidinarsinsiiure,

AsO H,.C.H,(CH,)NH..

Man erhiilt diese Verbindung durch Arsenierung von m-Toluidin. Sie kri-
stallisiert aus Wasser in langen, vierseitigen Siulen vom Sm. 180° [Benda, Kahn,
B. 41, 1675; D.R.P. 219210, C. 10, I, 973]

4-Amino-2,5-dimethylphenylarsinsiinre, AsO,H,.C ,H,(CH,),NH..

Darstellung durch Arsenierung von p-Xylidin, Die Siure kristaliisiert aue
Wasser mit 1 Mol. Kristallwasser in derben, sechsseitigen Platten. Gibt das Kristall-
wasser langsam im Vakoum iiber Phosphorsiureanhydrid ab, rasch im Vakuum beim
Erhitzen auf 110°% Die wasserfreie Substanz schmilzt bei 215° [Benda, Kahn, B. 41,
1676; D.R.P. 219210, C. 10, T, 974].

4-Amino-naphtylarsinsiure, a-Naphtylaminarsinsiiure,

AsO.H,

\/ NH,

Darstellung durch Arsenierung von a-Naphtylamin. Kleine Prismen und Siiulen

aus Wasser. Sm. 175° [Benda, Kahn, B. 41, 1676; O. u. R. Adler, B. 41, 934;
D.R.P. 205775, C. 00, 1, 881).
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g) Aeylierte Amino-aryl-arsinséuren,

In ihrer Eigenschaft als primiire Amine lassen sich die Amino-
arylarsinsiiuren leicht nach den bekannten Methoden in der Aminogruppe
acylieren. Hierfiir kommen hauptsichlich folgende Verfahren in Betracht:

1. Einwirkung der wasserfreien Siuren, deren Hadikal man
einfithren will, auf die wasserfreien Natriumsalze der Arsinsiiuren.

2. Einwirkung von Siureanhydriden auf die (wasserfreien)
Natriumsalze der Arsinsiuren.

3. Behandlung der Natriumsalze der Arsinsiiuren mit Shure-
anhydriden 1n widbriger Lisung.

4. Behandlung der freien Arsinsiuren mit Siureanhydriden bei
(tegenwart des wasserfreien Natriumsalzes der Siiure, deren Radikal ein-
gefiihrt werden soll, oder bei Gegenwart von ein wenig konzentrierter
Schwefelsiiure.

5. Einwirkung von Siiurechloriden auf die Arsinsiiuren, ent-
weder direkt oder in Gegenwart von salzsiiurebindenden Mitteln, wie
Pyridin, Natronlauge.

G, Erhitzen der Arsinsiiuren mit Siiureestern.

Die so erhaltenen acylierten Amino-aryl-arsinsiiuren sind meist schiin
kristallisierte Kirper, die in alkalischen Mitteln leicht léslich sind. Von
den Stéuren mit freier Aminogruppe unterscheiden sie sich durch ihre
geringere Basizitit: sie losen sich zwar eventuell noch in konzentrierten
Mineralsiiuren, werden aber aus dieser Lisung durch Wasser gefiillt und
dementsprechend aus der Lisung ihrer Alkalisalze auch durch iiber-
schilssige Mineralsiiure gefillt, ein Verhalten, das man zu ihrer Tren-
nung von unveriindertem Ausgangsmaterial benutzen kann. Es braucht
kaum hervorgehoben zu werden, dafi die acylierten Amino-aryl-arsin-
siiuren diejenigen Reaktionen, die auf dem Vorhandensein der freien pri-
miren Aminogruppe beruhen, so die Diazotierbarkeit, die Kondensations-
fihigkeit mit Aldehyden, mit B-naphtochinonsulfosaurem Natrium, nicht
mehr zeigen,

Durch Kochen mit starken Alkalien, konzentrierter Salzsiiure,
30"biger Schwefelsiiure werden die acylierten Siiuren leicht entacyliert,
wobei die Amino-aryl-arsinsiuren zuriickgebildet werden und die
fiir diese charakteristischen Reaktionen wieder in die Erscheinung
treten. _

Diejenigen acylierten Amino-aryl-arsinsiuren, die Seitenketten auf-
weisen, stellen ein wichtiges Ausgangsmaterial dar ftir die Bereitung
carboxylierter Amino-aryl-arsinsiiuren, in welche sie durch
Oxydation und nachfolgende Entacylierung iibergefithrt werden kiinnen.

Der Eintritt des Siurerestes in die Aminogruppe bewirkt eine er-
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hebliche Aenderung der biologischen HEigenschaften; je nach der
Natur des Siureradikals kann die Toxizitiit vermindert oder
erhiht werden.

Acylderivate der ortho-Aminophenylarsinsiure.

5.5-Dinitro-2,2’-0xanilid-diarsinsiiure,
AsO,H, AsO,H,

~NH.CO0.CO .NH
NO, NO,

5-Nitro-2-amino-phenylarsinsiiure (104 g) wird mit Oxalsiiure (200 g) unter Zu-
satz von '°1 n-Natronlauge (40 cem) verschmolzen. Die Schmelze wird mit Wasser
verrieben und gerithrt, die milchig-weille Suspension von griberen Anteilen (unver-
inderte Nitranilin-arsinsiiure) abgegossen, abgesaugt und der Riickstand mit heifem
Wasser ausgewaschen [Benda, B. 44, 3306]. Durch Reduoktion der Nitrogruppen
mittels Eisen und FEssigsiure zu Aminogruppen, Diazotierung der letzteren und Er-
satz des Diazorestes durch Wasserstoff gelangt man von diesem Produkt zur 2, 2%
Oxanilid-diarsinsiiure, die dabei zuniichst als sandiges, briunliches Kristallpulver
erhalten wird. Zur Reinigung wird in heifler Natrinmacetatlisung gelist und frak-
tioniert mit Salzsiiure gefillt. Man erbilt silberglinzende Blittchen, die durch Ver-
seifen in ortho-Aminophenyl-arsinsiiure iibergefiihrt werden kiinnen[Benda , B. 44, 3307].

Acylderivate der para-Amino-aryl-arsinsiiuren.

4-Formyl-aminophenylarsinsiiure, Formylarsanilsiure,
AsO,H,

NH.CHO

46 g bei 140® getrocknetes arsanilsaures Natrium werden mit 150 cem Ameisen-
siure ca, 2 Stunden unter Riickflub gekocht, darauf der gribte Teil der Flissigkeit
abdestilliert. Den Riickstand behandelt man mit Wasser, wobei er in einen Brei
feiner Niidelchen der Formylarsanilsiiure iibergeht. Diese sind leicht 16slich in Methyl-
alkobhol und heifem Wasser, unlislich in Aether. Die Formylarsanpilsiiure unter-
scheidet sich von den anderen Gliedern der Reihe durch ihre geringe Festigkeit:
sie wird schon durch kalte, wilBrige Salzsiiure in kurzer Zeit weitgehend verseift
[D.R.P. 191 548, C. 08, I, 780].

4-Acetamino-phenylarsinsiure, Acetarsanilsiure,

AsO,H,

H.CO.CH,




Arsacetin. T _Ei"

Uebergiefit man kristallisiertes arsanilsaures Natrinm mit reichlich Essigsiiure-
anhydrid, so evhitzt sich die Masse stark, siedet auf, wobei fiir einen Moment alles
in Liisung geht, und gesteht dann zu einem Brei. Nimmt man diesen mit Wasser
und Salzsiiore auf, so bleibt Acetarsanilsiiure in fast quantitativer Ausbeunte un-
geldst. Sie wird auch erbalten durch Kochen von wasserfreiem arsanilsaurem Natrium
mit Fisessig, durch Behandeln von Arsanilsiiure in Pyridin mit Acetylchlorid, durch
Einwirkung wvon Essigsiureanhydrid auf Arvsanilsiure unter Zusatz einer Spur kon-
zentrierter Schwefelsiiure, durch Verrihren einer wiifirigen Lisung von Natrium-
arsanilat mit Hssigsfinreanhydrid. Ferner in direkter Synthese durch Einwirkung von
Natriumarsenit auf diazotiertes Monoacetyl-p-phenylendiamin unter Neutralisieren mit
Natronlange [D.R.P. 250264, C. 12, II, 882]

Die Acetarsanilsfiuve bildet glinzende, weilie Blittchen, die in Alkalien leicht
loslich sind., In konzentrierter Salzsiiure ist sie noch lislich, wird aber aus dieser
Lisung durch Wasser gefiillt,. Durch Kochen mit Alkalien oder Siiuren kann sie
leicht zu Arsanilsiiure verseift werden; sie liiBt sich ohne Verlinderung iiber 200°
erhitzen [Ehrlich, Bertheim, B. 40, 3296; D.R.P. 191548, C. 08, 1, 780].

4-Acetamino-phenylarsinsaures Natrium, Acetarsani-

lat, ;Arsacetin® (Acetylatoxyl)
AsO(OH)(ONa)

+ 3 bis 5H,0

NH.CO.CH,

entsteht durch Eintragen wvon Acetarsanilsiiure in warme konzentrierte
Natronlauge bis zur Neutralisation. Beim Erkalten kristallisiert es in
feinen, weilen, duBerst leichten Nidelchen, die in Wasser und Methyl-
alkohol leicht, in Aethylalkohol sehr wenig léslich sind. Das aus rein
wiiriger Lilsung ausgeschiedene Salz enthilt lufttrocken 5 Mol. Wasser,
das aus wiliriger Liosung mit Alkehol gefillte Produkt hat weniger
Wasser, z B. 4H,0 [Ehrlich, Bertheim, B. 40, 3297],

Das acetarsanilsaure Natrium ist fiir viele Tierspezies
3—10mal weniger giftig als die nicht acetylierte Verbin-
dung?), anderseits ist sein Heilwert dem des Arsanilats
gleichwertig. Da man nun von der acetylierten Verbindung
infolge der geringeren Toxizitit weit griBere Dosen verabreichen
kann, so erzielt man mit ihr weit bessere Heilresultate als mit

dem Arsanilat selbst [Ehrlich, B. 42, 24—25]. Auf diese Feststel-

Y} Bei Pferd und Meerschweinchen erweist sich das acetarsanilsaure Natrium
gegeniiber dem arsanilsauren Natrium als nicht entgiftet, wahrscheinlich weil der
Organismus dieser Tiere die Acetarsanilsiure mehr oder minder vollstiindig in Arsanil-
siure und Essigsiiure spaltet [Ehrlich, Berl. klin. Wochenschr. 44 (1907), 8. 288;
vgl. auch D.R.P. 204664 in Friedlinders Fortschritten der Teerfarbenfabrikation,
Bd. 9, 8. 1035].

Bertheim, Hindbnch der organischen Arsenverbindungen. 7
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lungen hin wurde die Substanz in die Humanmedizin eingefiihrt und im
Jahre 1908 durch die Hichster Farbwerke unter dem Namen ,Ars-
acetin® als ein verbessertes Atoxy]l in den Handel gebracht?) zur Be-
handlung von Trypanosomiasis und Syphilis. Vor dem Atoxyl besali es
auch noch den weiteren Vorzug, daB seine wibrigen Lisungen be-
stindig sind und durch Kochen sterilisiert werden kénnen;
sie vertragen sogar einstiindiges Erhitzen im Autoklaven auf 130° Die
Erwartungen, die sich an das Arsacetin kniipften, haben sich jedoch nicht
erfullt. Es ist bei Verwendung griiBerer Dosen, wie sie zur energischen
Bekimpfung der schweren parasitiren Krankheiten erforderlich sind,
ebenfalls, wie das Atoxyl selbst, nicht frei von gefihrlichen Neben-
wirkungen, insbesondere auf den Sehnerv.

Nach Untersuchungen von Blumenthal und Jacoby wird das
Arsacetin im Organismus nicht verseift [C. 09, I, 1177]. Ueber Be-
stimmung des Arsens im Arsacetin vgl. Rupp, Lebhmann, C. 11,
I, 1082; Bohrisch, Kiirschner, C. 12, I, 442

Acetarsanilsaures Quecksilber: Blumenthal, C, 09, I, 782.

Arsacetin-Chinin=acetarsanilsaures Chinin: Goldmann, C. 10, I, 1165.

Acetchlorarsanilsiure, C,H,0.NH.CH,(CljAsO,H,, entsteht durch Ein-
wirkung von Chlor oder unterchloriger Siiure anf Acetarsanilsiure [Bertheim,
B. 43, 531—532). Vgl. ,Monochlorarsanilsiiure®.

Homologe der Acetarsanilsfiure.

4-Acetamino-3-methylphenyl-arsinsiiure,
AsO.H,.C,H,(CH,)NH . COCH,,.

Darstellung analog derjenigen der Acetarsanilsiiure durch Behandeln des 4-amino-
3-methylphenyl-arsinsauren Natriums mit Essigsiureanbydrid und Aufnehmen des
Reaktionsgemisches mit Wasser und Salzsiiure. Die Verbindung kristallisiert aus
Wasser in spriiden Nadeln und Siulen; briunt sich von ea. 260° an und zersetzt
sich bei 306" unter Aufschiiomen [Benda, Kahn, B. 41, 1677; 0. und R. Adler,
B. 41, 9383; Engl. P. 855). Liefert durch Nitrieren leicht 4-Acetamino-5-nitro-

$-methylphenylarsinsiure,
AsO.H,

NO, CH,

NH.CO.CH,

die durch Erhitzen mit Alkalilauge in 4-Oxy-5-nitro-8-methylphenyl-arsin-
shure (Nitrokresol-arsinsiiure) ilbergeht [Benda, B. 44, 3450].
4-Acetamino-3-methylphenyl-arsinsaures Natrium,
C.H,0.NH.C.H,(CH,)AsO,HNa,
kristallisiert aus 50%igem Alkohol mit 5 Mol, Kristallwasser, aus rein wiiliriger

) Vgl. Zernik, C. 09, I, 1186.
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Losung mit 7H,0 [Pyman, Reynolds, Soc. 93, 1181]. Das Salz fiihrt in der eng-
lisechen, biologisch-medizinischen Literatur den Namen ,Orsudan®.

4-Acetamino-2-methylphenyl-arsinsiinre,
AsOH, .C,H,(CH,)NH. COCH,,.

Zur Darstellung erwiirmt man 4-Amino-2-methylphenylarsinsinre (50 g) mit
Essigsiiureanhydrid (100 cem) und ein wenig (2,5 com) konzentrierter Schwefelsiure
auf dem Wasserbade bis zur Liosung und gieBt hierauf in ein Gemisch aus Fis und
wiiBriger Salzsilure. Nach 12stiindigem Stehen wird das abgeschiedene Produkt ab-
gesaugt, gewaschen und getrocknet. Die Siure kristallisiert aus Wasser, worin sie
leichter 18slich ist als die isomere 3 Methylverbindung, in derben, sehr regelmiiBigen
Prismen, Firlt sich von 240° ab dunkel, ist aber bei 850 noch nicht véllig zer-
setzt [Benda, Kahn, B. 41, 1677].

4-Acetamino-2,5-dimethylphenyl-arsinsiure,

AsO,H,

H,

CH,

NH.CO.CH,

Darstellung analog derjenigen der Acetarsanilsiimre aus 4-amino-2,5-dimethyl-
phenyl-arsinsaurem Natrium (50 g) und Essigsiureanhydrid (100 cem). Derbe Prismen
und Siuolen aus Wasser. Beim Erhitzen tritt von 240° ab Briiunung ein, um 278°
erfolgt Zersetzung unter Aufschiiumen [Benda, Kahn, B. 41, 1677).

Weitere Acylderivate der p-Aminophenylarsinsiure.

4-Chloracetylamino-phenylarsinsiiure, w-Chloracetarsanilsiure,
AsO.H,

\écn .CH,CI

Arsanilsiiure (21 g) wird mit Chloracetylehlorid (22,6 g) gleichmiflig durch-
triinkt und angewirmt, bis unter Aufsieden alles in Lisung geht. Nun kihlt man
schnell ab und verrithrt mit Wasser. Das abgeschiedene Produkt wird zur Reinigung
aus Sodaldsung mit iberschiissiger Salzsiiure umgefillt [D.R.F. 191548, C. 08, I, 780].

4-n-Butyrylamino-phenylarsinsiinre, AsOH,.C.H, . NHCOC,H,.

Arsanilsiure (21 g) wird in wasserfreiem Pyridin (200 cem) gelist und unter
Kiihlung mit Normalbutyrylchlorid (21 g) versetzt. Nach etwa l6stiindigem Stehen
fillt man mit Aether und zerlegt den Aetherniederschlag durch Schiitteln mit Wasser
und verdiinnter Salzsiiure, wobei die Butyryl-arsanilsiture sich ausscheidet. Sie ent-
steht auch durch Erhitzen von wasserfreiem Natriumarsanilat mit Buttersiiureanhydrid
und Zerlegen mit Wasser [D.R.P. 191548, C. 08, I, 780].

Carbo-iithoxy-aminophenylarsinsiiure, Urethan der Arsanilsfiure,

AsO,H,.C.H,. NHCOOC,H,,
entsteht durch Einwirkung von Chlorkohlensiiureiithylester auf Arsanilsiure bei Gegen-
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wart von Natronlauge. Es bildet Nadeln, die bei 330—840° schmelzen. Durch
Nitrieren liefert es 3-Nitro-4-carboiithoxy-aminophenylarsinsiure,
AsO.H, .C,H,(NO,)NH.COOC,H,,
ge]bhrhe Nadeln, wenig loslich in Wasser. Diese Nitroverbindung geht unter Abspaltung
des Kohlensiiurerestes leicht in Nitroarsanilsiinre tiber [D.R.P. 282879, C. 11, 1, 1091 ].
4-Oxalyl-aminophenyl-arsinsiiure, Oxanil-arsinsiure
AsO,H,

+ 1 HgD-.—

NH.CO.COOH

Zur Darstellung verschmilzt man Arsanilsiure oder deren Natriumealz, sei es
das wasserfreie oder das kristallwasserhaltige, mit iiberschiissiger kristallisierter Oxal-
giure. Die Schmelze wird mit Wasser aufgenommen, gut dorchgeriibrt und mit Salz-
siiure versetzt; hierauf saugt man die abgeschiedene rohe Oxanilarsinsiiure ab, ldst
gie in Natronlauge und fillt mit iiberschiissiger Salzsfiore wieder aus. Dieses Pro-
dukt ist praktisch rein; aus 50%iger Essigsiiure kristallisiert es in mikroskopischen,
kurzen Prismen, die bei 95° ihr Molekill Kristallwasser verlieren, im f{ibrigen aber
sich bis 800° micht veriindern. Die Siiure ist lizlich in heifem Wasser und in Methyl-
alkohol, weniger in Alkohol und Eisessig, nicht ldzlich in Aceton, Aether, Benzol,
wiilBrigen Mineralsiiuren. lhre Alkualisalze sind in Wasser leicht 18slich [Bertheim,
B. 44. 3094; D.R.P. 206057, C. 09, 1, 963; D.R.P. 231969, C. 11, I, 937]. Durch
Nitrieren der Oxanilarsinsiiure mit Salpeterschwefelsiiure entsteht 3-Nitrooxanil-
arginsiiure (fast farblose, kurze Prismen) und aus dieser durch Abspaltung des
Ozxalsfiurerestes die technisch wichtige Nitroarsanilsiure (s d.) [Bertheim, Bd. 44,
3095; D.R.P. 231969, C. 11, I, 937].

4-Malonyl-aminophenylarsinsiiure.

Man erhitzt Arsanil<iiure mit Malonsiiureiithylester unter Riickflufi, bis die Siiure
in Lisung gegangen ist. Hierauf wird mit Aether fraktioniert gefiillt. Eine Konstitu-
tionsformel findet sich fiir das Produkt nicht angegeben [D.R P. 191 548, C. 08, I, 780].

4-Benzolsulfonyl-aminophenylarsinsiure.

Benzolsulfonyl-arsanilsiure,
AsO,H,

i

NH.80,.C,H.
kann aus Arsanilsiure und Benzolsulfochlorid nach Schotten-Bau-
mann bereitet werden, wobei man aber statt Natronlauge zweckmiBig
Soda anwendet!). Das Natriumsalz der Benzolsulfonylarsanil-
silure, auch ,Hectin(e)* genannt, ist speziell von franzisischen Aerzten
als Ersatz fiir Atoxyl gegen Syphilis angewandt worden. Es kann aber

) Anm. d. Verf.

T i g
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nicht als eine Verbesserung des Atoxyls angesprochen werden, da es wie
dieses schiidliche Nebenwirkungen, z. B. Taubheit, nach sich ziehen kann.
— Hierher gehirt auch das ,Hectargyre®, das eine Kombination von
Hectin mit Quecksilber (benzolsulfonyl-arsanilsaures Quecksilber?) sein
soll |C. 09, II, 1584]. Ueber Arsenausscheidung nach Behandlung mt
Hectin vgl. Blumenthal, Navassart, C. 11, 1I, 296; Bongrand,
.12, I, 274.

4-p-Toluolsulfonyl-aminophenylarsinsgiiure,
AsO,H,.C.H,.(NH.S50,.C.H,.CH,).

Darstellung aus Arsanilsiiure und p-Toluolsulfochlorid nach der Schotten-
Baumannschen Reaktion; sehr schwer ldslich in Wasser, leicht 16slich in Alkalien
[Little, Cahen, Morgan, Soe. 95, 1482].

4-Benzoylamino-phenylarsinsiure,

A=O.H,.C.H,.(NH.CO.CH,).

Aus Arsanilsiiure und Benzoylehlorid nach Schotten-Baumann; das aus der
alkalischen Lisung durch Salzsiiure gefiilllte Produkt wird durch Auskochen mit
Alkohol von Benzoesiiure befreit [D.R.P. 191 548; C. 08, I, 780].

4-Phtalylamino-phenylarzinsiiure,

AzO.H,.C.H,.(NH.CO.CH,.COOH).

Aus Arsanilsiure und Phtalylehlorid bei Gegenwart von Natronlauge., Es
reagiert nur die eine .CO.Cl-Gruppe mit der Arsanilsiiure, withrend die andere zur
Carboxylgruppe hydrolysiert wird [D.R.P. 191 548; C. 08, 1, 780].

) Harnstoffabkdommlinge der 4-Aminoaryl-arsinsiuren.

Die Arsanilsiiure und ihre Homologen lassen sich nach den be-
kannten Methoden in Harnstoff- bzaw. Thioharnstoff- Derivate iiber-
fihren. Diese sind meist gut kristallisierende Kérper, leicht ldslich in
alkalischen Medien, aber schwer léslich in verdiinnten Mineral-
siuren, eine Eigenschaft, die ihre Trennung von den stirker basischen
Aminoarylarsinsiiuren gestattet und die hier besonders wichtig ist, weil
die Bildung der Harnstoffe aus den Aminosiiuren meist nicht quantitativ
verliuft.

4-Carbamino-phenyl-arsinsiure.
AsO, H,

3

NH.CO.NH,

Zu einer Liosung von arsanilsaurem Natrium (1 Mol.) in Wasser
gibt man Kaliumeyanat in starkem Ueberschufi (3 Mol.) und fiigt nach
dessen Auflosung FEisessig (4 Mol.) hinzu. Man lifit 24 Stunden bei
gewihnlicher Temperatur stehen und iibersittigt dann mit Salzsiiure,
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Die — notigenfalls mittels Impfen — abgeschiedene Carbaminophenyl-
arsinsiiure wird nach mehrstiindigem Stehen abgesaugt. ausgewaschen
und getrocknet [D.R.P. 213155, C. 09, II, 1025].

Ganz analog verliuft die Darstellung der
4-Carbamino-3-methylphenyl-arsinsiiure,
AsO.H,.C.H,(CH,)NH .CO .NH,,

aus 4-Amino-3-methylphenylarsinsiiore [loc. cit.].
4-Thiocarbamino-phenylarsinsiiure, AsO.H,.CH,.(NH.CS8,NH,).

Zn wilbriger Rhodanwasserstoftsiiure, dargestellt durch Versetzen einer Rhodan-
kaliumlésung mit der berechneten Menge Salzsiiure, filgt man so lange Arsanilsiure,
al: diese sich auflést. Nun wird auf dem Wasserbade zur Trockne gedampft und
der Riickstand in gleicher Weise noch 2 Stunden weiter erhitzt. Nach dem Erkalten
zerreibt man mit Wasser, zieht mit Natronlavge aus und fillt das Produkt durch
Eingiefen des alkalischen Auszuges in iiberschilssige, wilfirige Salzsiiure [loe. cit.].

4-Methylcarbamino-phenylarsinsiiure, AsOH,.CH,.(NH.CO.NHCH,).

Man lagert Methylisocyanat, CH,NCO, an Arsanilsiiure an, indem man eine
wiiirige Losung des Natriumsalzes in der Kilte mit dem Reagens versetzt und
12 Stunden stehen ldaBt. Auf Zusatz vom fiberschiissiger Salzsiiure scheidet sich
das Harnstoffderivat ab, withrend unverfinderte Arsanilsiiure in Lisung bleibt [loe. eit.].

4-Phenylearbamino-phenylarsinsiiure, AsO,H..CH,(NH.CO,NHCH,).

Eine wiilirige Lisung von arsamilsaurem Natrium bleibt mit Phenylisocyanat
unter hiinfigem Schitteln 12 Stunden bei niederer Temperatur stehen. Hieraof wird
mit Aether extrahiert, vom Ungelosten abfiltriert und der Aether abgehoben. Durch
Uebersiittigen der wiiBrigen Schicht mit Salzsiiure fillt das Produkt aus. Weitere
Mengen werden erhalten durch Ausziehen des Ungeldsten mit verdiinnter warmer
Sodaldsung, Filtrieren und Anséiuern [loe. eit.].

Symm. Diphenylharnstoff-p,p-diarsinsiiure,
AsO.H,.C.H,—~NH.CO.NH—CH,AsQH,.

Man behandelt eine wiifrige Lisung von arsanilsaurem Natrium unter guter
Kiihlung und energischem Rithren mit einer 20%sigen Lisung von Phosgen in Toluol.
Der entstandene dicke Brei wird abgesaugt und mit Wasser und Alkohol ausge-
waschen. Zur Trennung von beigemengter Arsanilsiure list man in Soda und fillt
mit iiberschilssiger Salzsiinre [D.R.P. 191548, C. 08, 1, 780].

1) Amino-aryl-arsin-w-essigsiuren, Arylglycin-arsinsiuren.

p-Phenylglycinarsinsiure
AsO.H,

NH.CH,.COOH.

Diese Verbindung kann auf zwei Wegen erhalten werden |D.R.P.
204 664, C. 09, T, 234].

e
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1. Man erwiirmt Arsanilsiiure (7 Teile) mit Cyannatrium (2 Teile),
Formaldehyd (2,2 Teile des 40 %oigen Priiparates) und Wasser (35 Teile)
ein bis zwei Stunden im geschlossenen Gefif im Wasserbade. Nach dem
Erkalten versetzt man vorsichtig mit verdiinnter Salzsiiure: es scheiden
sich Kristillchen ab, die das Nitril der Phenylglycinarsinsiure,
die w-Cyanmethyl-aminophenyl-arsinsiiure,

AsO.H,.C.H,.(NH.CH,.CN),
darstellen. Dieses Nitril ist sowohl in wiibriger Salzsiiure als auch in
Alkalien 18slich. Durch Kochen mit Natronlauge wird es zu Phenyl-
glycin-arsinsiure verseift.

2. Man kocht eine wiiirige Liosung von arsanilsaurem Natrium mit
iiberschiissiger (2 Mol.) Chloressigsiiure mehrere Stunden unter Riickfluf
und iibersiittigt hierauf zweckmiifig mit Salzsiiure. Beim Stehen kristalli-
siert dann die Phenylglycinarsinsiure aus, wiihrend unveriinderte
Arsanilséiure in Lisung bleibt.

Die Phenylglycinarsinsiiure ist schwer léslich in kaltem, leicht 1is-
lich in heifem Wasser, sowie in alkalischen Medien. In starker Salz-
siure ist sie leicht, in verdiinnter schwer loslich. Sie stellt das Aus-
gangsmaterial dar fiir die Bereitung des biologisch sehr interessanten
Arseno-phenylglycins (s. d.), in welches sie durch energische Reduk-
tion iibergeht.

o-Tolylglycin-p-arsinsiiure,

AsO,H, . C,H,(CH,)NH. CH, . COOH,
entsteht analog Bildungsweise 2 der Phenylglyecin-arsinsiiure durch Umsetzung von
4-Amino-8-methylphenyl-arsinsiiore mit Chloressigsiiure. Das Produkt

igt ldslich in Alkalien, heilern Wasser, Alkohol, schwer l#slich in Salzsiiure und
schmilzt onter Zersetzung bei ca. 220° [D.R.P. 212205, C. 09, II, 485].

i#) Azomethinverbindungen der p-Amino-phenylarsinsiure.

Arsanilsiure (und ihre Homologen) kondensieren sich leicht mit
Aldehyden, insbesondere denjenigen der aromatischen Reihe, zu Azo-
methinverbindungen der allgemeinen Formel:

AsO,H,

=CH < b

Man arbeitet in der Weise, dah man die Komponenten zusammenschmilzt
oder aber in wiiriger oder wiiBrig-alkoholischer Lisung aufeinander
wirken lifit, eventuell bei Gegenwart von Kondensationsmitteln. Wird
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als ein solches Mineralsiiure verwandt, so entstehen hiufiz statt der
freien Azomethinverbindungen deren mineralsaure Salze [D.R.P. 193542,
C. 08, I, 999].
p-Oxybenzyliden-arsanilsiure,
AsOQ,H,

N=CH <:>DFI

Molekulare Mengen der Komponenten werden bei 140—150" zusammen-
geschmolzen. Die erkaltete Schmelze kocht man mit Alkohol aus und erhiilt das
Kondensationsprodukt als gelbes, in Aether unlisliches, in Wasser und Alkohol sechwer
losliches Kristallpnlver. In kochendem Wasser st sich der Kérper auf unter Zerfall
in die Komponenten, beim Erkalten der Fliiesigkeit findet Wiedervereinignng der
Spaltungsprodukte statt, so dab das Kondensationsprodukt sich wieder abscheidet.
Mit Mineralsiiuren bildet die Verbindung Salze, z B. das salzsaure Salz,

AsO.H,.C.H,N = CH.C.H,, HCI

Diese Salze werden direkt erbalten, wenn man Arsanilsiiore und p-Uxybenz-
aldehyd in konzentrierter, wiibrig-alkoholischer Ltsung bei Gegenwart der ent-
sprechenden Siiure kondensiert. Sie sind ebenfalls gelb gefiirbt und in Wasser leichter
lislich als die freie Azomethinverbindung. Infolge Anwesenheit des Arsensiiurerestes
sind alle diese Kirper in Soda leicht ldslich; durch konzentrierte Alkalien werden
gie hydrolytisch gespalten [loc. eit.].

p-Dimethylamino-benzyliden-arsanilsiinre,

AsO H.

:cH . QNLEHT}?

Diese Substanz zeigt dhnliche Verhiiltnisse wie die p-Oxybenzylidenverbindung
und wird in analoger Weise erhalten durch Verschmelzen von p-Dimethylamino-
benzaldehyd mit Arsanilsiure oder durch Zusammenbringen der Komponenten in
wiifrig-mineralsaurer (am besten salzsaurer) Lésung. Die freie Azomethinverbindung
sowie ihre Salze sind orangerot gefiirbt [loc. cit.].

Dioxybenzyliden-arsanilsiiure,

AsO.H,

OH

o H<3cm
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entsteht durch Kondensation von Resoreylaldehyd mit Arsanilsiiure in derselben Weise
wie die vorbeschriebenen Azomethinverbindungen und bildet ein lebhaft gelbes,
kristallinisches Pulver [loe. eit.].

:) Azofarbstoffe aus p-Amino-aryl-arsinsiuren.

Aut die glatte und leichte Diazotierbarkeit der Arsanilsiiure und
threr Homologen ist bereits mehrfach hingewiesen worden. Die in iib-
licher Weise erhaltenen Diazo-aryl-arsinsiiuren sind zu Kupp-
lungsreaktionen sehr geeignet, und zwar lassen sich zur Azofarb-
stoffbildung die mannigfaltigsten Komponenten, aromatische Basen,
Phenole, ihre verschiedenen Substitutionsprodukte und ferner auch solche
Verbindungen heranziehen, die, wie Acetessigester und Dihydroresorcin,
sog. saure Methylengruppen enthalten. Je nach der Art der Komponente
vollzieht sich die Kupplung in saurer, neutraler oder alkalischer Lisung.
Die gebildeten Farbstoffe fallen entweder direkt aus oder sie kiénnen
durch Ansiiuern gefiillt werden, zum Teil endlich werden sie durch Aus-
salzen isoliert. Manche dieser Azofarbstoffe sind in starken Siuren lis-
lich, alle aber, auch diejenigen, die mit rein basischen Komponenten
(wie z. B. f-Naphtylamin) hergestellt sind, lésen sich infolge der An-
wesenheit des Arsensiiurerestes in Alkalien klar auf, sie bilden
wasserldsliche Alkalisalze, die auch in fester Form isoliert werden kénnen
[Ehrlich, Bertheim, B. 40, 3294: D.R.P. 205449, C. 09, I, 600].

Benzolarsinsiure-azo-Dimethylanilin,

AsO,H,

|

Arsanilsiiure wird diazotiert und in salzsaurer Lisung mit Dimethyl-
anilin gekuppelt. Nach mehreren Stunden fillt man den Farbstoff durch
Zugabe von iiberschiissigem Natriumacetat. Zur Reinigung verwandelt
man ihn in sein Mononatriumsalz (s. d.) und regeneriert ihn daraus durch
Siure. Er bildet e¢in rotes Pulver, unléslich in Wasser und den gewihn-
lichen Lésungsmitteln, leicht lislich in Alkalien und Mineralsiuren.

DasMononatriumsalz, C,,H, ,N,AsO HNa--5": H,0, ist in kaltem
Wasser wenig loslich und kristallisiert aus heilem Wasser in roten Tafeln.

Das Dinatriumsalz, C, H N ,AsO,Na, 4 6H,0, entsteht aus
dem Mononatriumsalz durch Liisen in 1 Mol Natron und Fillen der
stark konzentrierten Lésung mit Alkohol. Rotes Pulver, loslich in
3 Teilen kalten Wassers [Barroweliff, Pyman, Remfry, Soc. 93, 1898].



106 Azofarbstoffe aus p-Amino-aryl-arsinsiuren.

—— e —
e e e —_——————— - —— —

3-Methylphenylarsinsiiure-azo-Dimethylanilin,
AsO.H,

H,

H:NON{GH_.;),

Diazotierte 4 -Amino-3-methylphenyl-arsinsiure wird mit
Dimethylanilin sauer gekuppelt. Nach einstiindigem Stehen wird der
Farbstoff durch Neutralisieren mit Soda abgeschieden; die Reinigung
erfolgt itber das Mononatrinmsalz.

Mononatrinmsalz, C H, /N ,AsO HNa - 5 H,O, entsteht durch Auflésen der
rohien Farbstoffsiiure in Natronlauge und Fiillen durch Finleiten von Kohlensfiure. Rotes,
kristallinisches Pulver, mibig leicht 16slich in heiBem, wenig 16elich in kaltem Wasser.

Dinatriumsalz, C H, N,AsO.Na,+4 H.,0, aus der konzentrierten, wiiBrigen
Lisung mit Alkohol gefillt, bildet ein rotes Pulver, ldslich in 8 Teilen kalten Wassers
[Sec. 93, 1899].

Benzolarsinsiinre-azo-m-Toluylendiamin,

AsO H,

GH.’E

N:HONH._,

NH.

Dieser Farbstoff entsteht als dunkelroter Niederschlag, wenn man diazotierte
Arsanilefiure mit m-Toluylendiamin in schwach salzsaurer Lsung kuppelt. Zuor Reini-
gung wird er in Natronlauge gelést und mit Salzsiiure wieder aunsgefillt [D.R.P. 205449,
C. 08, T, 600). Dieselbe Substanz wird erhalten, wenn man 4-Nitrosophenyl-
arsinsiiure (s. d.) nach der Reaktion von Bamberger [B. 28, 1218] mit Hydroxyl-
amin zum Antidiazot kondensiert und letzteres mit m-Toluylendiamin kuppelt
[Karrer, B. 45, 23601 .].

Benzolarsinsiiure-azo-f-Naphtylamin,

AsO,H,

|
N=N

NH,(HCI)

P -

FEN SEFSEAR e T SR B S ——



Azofarbstoffe aus p-Amino-aryl-arsinsiiuren. 107

Diazotierte Arsanilsiiure wird in salzsaurer Losung mit -Naphtyl-
amin gekuppelt. Der Farbstoff filllt sofort als roter, kristallinischer
Niederschlag aus; er ist in Soda mit tiefroter Farbe spielend loslich
|[Ehrlich, Bertheim, B. 40, 3297]. Nimmt man die Kupplung bei
Gegenwart von Natriumacetat vor, so entsteht die salzsiiurefreie Ver-
bindung. Die Bildung dieses Farbstoffs haben Lockemann und Paucke
|C. 08, I, 1542; vgl. auch C. 09, 1, 949] benutzt, um im Harn von
Patienten, die mit Natriumarsanilat (Atoxyl) behandelt waren, das
letztere nachzuweisen und abzuscheiden; durch Wiigung des Farbstoff-
niederschlags, besser durch Bestimmung seines Arsengehaltes, lieB
sich die Methode zu einer quantitativen ausgestalten.

Benzolarsinsiure-azo-Phenol, AsO.H,.C . H, . N:N.C,H,.OH.

Diazotierte Arsanilsiiure wird mit Phenol in natronalkalischer Liisung
gekuppelt. Durch Ansiiuern mit Salzsiiure wird der Farbstoff abgeschie-
den; die Reinigung erfolgt iiber das Mononatriumsalz. Er bildet dann

ein hellrotes Pulver, unldslich in Wasser und den gewthulichen Lsungs-
mitteln, lgslich in Alkalien.

Mononatrinmsalz, C.H,ON,AsO,HNa + 2':H,0. Entsteht durch Aufliszen
der rohen Farbstoffsiiure in 2 Mol. Natronlauge und Siittigen mit Kohlensiure. Beim
Abkithlen scheidet sich das S8alz in gelben Tafeln ab, die in kaltem Wasser fast un-
lgslich, in heifflem wenig loslich sind.

Dinatriumsalz, C,H,0N,AsONa, + 8H,0. Darstellung ans dem Mono-
natriumsalz durch Lésen in 1 Mol. Natron, Konzentrieren und Fillen mit Alkohol:
leicht 18slich in kaltem Wasser [Soc. 98, 1896].

3-Methylphenylarsinsiiure-azo-phenol,

AsOH,.C,H(CH)N:N.C.H,.OH.
4-Amino-3-methylphenylarsinsiiure wird diazotiert und natronalkaliseh mit
Fhenol gekauppelt. Duorch Einleiten von Kohlensiiure in die Lsung fillt das Mono-
natrinmsalz avs, aus dem man durch Liosen in heiffiern Wasser und Ansiiuern mit
Essigsiure die freie Farbstoffsiiure als kristallinischen Niederschlag erhiilt.

Das schon erwiihnte Mononatriumsalz, CH, ON,AsO,HNa + 21:H,0, ist
in kaltem Wasser wenig, in heiffem mifig lgslich und kristallisiert daraus in Blittchen.

Das Dinatriumsalz, CH, ON,AsO Na, + 4'4H,0, entsteht aus dem Mono-
natriumsalz durch Lisen in der berechneten Menge Natronlauge und Fiillen mit
Alkohol. Lislich in 8 Teilen kalten Wassers [Soc. 93, 1898].

Benzolarsinsiure-azo-g-Naphtol, AsO,H,.C.H,.N:N.C, H,.OH.

Diazotierte Arsanilsiiure wird natronalkalisch mit 28-Naphtol gekuppelt und der
Farbstoff durch Salzsiiure abgeschieden. Die Reinigung erfolgt iiber das Mononatriumsalz.

Mononatriumsalz, C H,, ON,AsO,HNa + 5H,0. Wird durch Fiillen einer
Liosung des rohen Farbstoffs in 2 Mol Alkali mit Kohlensiiure erhalten: es ist auch
in heiflem Wasser nur wenig 18slich.

Dinatrinmsalz, CH, ON,AsO.Na, + 6'/: H,0, dunkelrotes Pulver, leicht
Islich in Wasser [Soc. 98, 1897]. 3

Weiteres ilber Azofarbstoff-arsinsiiuren, sowie iiber mittels Arsanil-
siure hergestellte Dis- und Polyazofarbstoffe siehe D.R.P. 212018, C. 09, II,
487; D.R.P. 212304, C. 09, 11, 769; D.R.P. 216223, C. 09, I1I, 2106; D.R.P. 222063,
€. 10, 1, 2001.
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%) Alkylierte p-Amino-aryl-arsinsiiuren,

Um zu diesen Verbindungen zu gelangen, kann man die fertigen
Amino-aryl-arsinsiiuren alkylieren. Ein anderer Weg erscheint jedoch,
soweit es sich um Glieder der para-Reihe handelt, einfacher. Wie frither
gezeigh, lassen sich Alkylamino-aryl-arsinoxyde (s. d.) durch
direkte Synthese leicht erhalten, indem man Arsentrichlorid auf alkylierte
Arylamine einwirken lafit, = B.:

AsCl, AsO
M \ \
(Alkali)
_. ﬁgﬂ]:i = ‘ S R
X(CH,), X(cH,),, HC1  N(CH,),

Die bequemste Darstellungsweise der alkylierten
p-Amino-aryl-arsinsiinren besteht daher in der Oxydation
der entsprechenden, leieht zugiinglichen Arsinoxyde:

(CH,),N.C,H,AsO -} O 4+ H,0 = (CH,),N.C ,H, AsO H,.

Diese Oxydation ist frither in wiibriger Lisung bzw. Suspension
mittels roten Quecksilberoxydes bewerkstelligt worden |[Michaelis,
A, 320, 295; 325]. Die Ausbeuten waren jedoch bei diesem Verfahren
nur geringe. Weit glatter verliuft der Prozell, wenn man die Oxydation
mit Wasserstoffsuperoxyd bei Gegenwart von iiberschilssiger Natronlauge
vornimmt [Michaelis, B. 41, 1514; D.R.P. 200065, C. 08, II, 360],
Durch Ansiiuern der alkalischen Liisung mit Essigsiiure kann dann die
gebildete Arsinsiiure abgeschieden werden; in anderen Fillen, namentlich
wenn die Arsinsiiure leicht loslich ist, versetzt man mit der zur Bindung
des Alkalis gerade erforderlichen Menge Salzsiiure, dampft zur Trockne
und entzieht dem Riickstand das Reaktionsprodukt mit einem passenden
Lésungsmittel, meist Alkohol.

Die alkylierten Amino-aryl-arsinsiuren sind gut kristallisierende
Substanzen, die in Alkalien und Mineralsiiuren, und zwar bereits in wver-
diinnten, leicht loslich sind.

4-Monomethylamino-phenylarsinsiiure
AsD H.

H.CH,
Darstellung durch Oxydation des 4-Methylamino-phenylarsinoxyds (5. d.) mit
Wasserstoffsuperoxyd bei Gegenwart von Natronlauge. Zur Isolierung macht man

I e
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schwach salzsaver, dampft zur Trockne, extrahiert mit absolutem Alkohol und fillt
mit Petroliither. Schmale Blittchen, die hinfig wie Nadeln aussehen; leicht lislich
in kaltem Wasser, Alkohol, kalter verdiinnter Fssigsiure. Die Silure zersetzt sich
bei 190° unter Schwiirzung und Aufschiiomen [Mroczkowski, Diss, Rostock 1910,
S.80]. Die nentralisierte wiilbrige Lsung gibt mit Silbernitrat einen Niederschlag
desSilbersalzes, CH,.NH.C H,As0,Ar,; dasselbe bildet ein weiies, kristallinisches
Pulver, ldslich in Ammoniak, sowie in Salpetersiiure, das sich am Lichte dunkel fiirbt.
4-Dimethylamino-phenylarsinsiiure, AsOH,.CH,.N(CH,),.

Man oxydiert 4-Dimethylamino-phenyl-arsinoxyd in wilBriger Suspension mit
rotem Quecksilberoxyd; aus dem eingeengten Filtrat kristallisiert die Siure rein aus,
aber nor in geringer Menge [Michaelis, A. 320, 295]. Eine weit bessere Ausbeute
erzielt man durch Behandeln des Arsinoxydes mit Wasserstoffsuperoxyd bei Gegen-
wart von Alkali; nach vollzogener Oxydation wird die Arsinsiiure durch Ansiiuern
mit Essigsiure gefillt. FEs ist nicht einmal nétig, von reinem, isoliertem Arsinoxyd
auszugehen. Man gieft einfach das durch Erhitzen von Dimethylanilin mit Arsen-
tricblorid erhaltene rohe Dimethylaminophenyldichlorarsin (s. d.) in Natronlauge, ent-
fernt unveriindertes Dimethylanilin dureh Ausschiitteln mit Petroliither, oxydiert die
alkalische Flussigkeit mit Wasserstoffsuperoxyd und fillt mit Eseigsiore. Endlich
entsteht Dimethylaminophenylarsinsiiure auch durch Erhitzen von Arsanilsiure mit
Dimethylsulfat [Michaelis, B. 41, 1514—1515; D.R.P. 200065, C. 08, II, 360].

Die Dimethylamino-phenylarsinsiiure bildet lange schmale Blittchen, die hitofig
wie Nadeln aussehen und sich beim Erhitzen unter Schwilrzung zersetzen, ohne zu
schmelzen. Die Siure ist schwer 1#slich in kaltemm Wasser und in Alkohol, leichter
in den heifien Fliissigheiten, noch leichter in heiller verdiinnter Essigsiiure, aus der sie
besonders gut kristallisiert; sie ist ferner leicht léslich in Alkalien und in Mineralsiiuren.

Das Mononatriumsalz, (CH,),.N.C,H AsO HNa + 5 H,O, kristallisiert aus einer
Lisung der Siiure in Wasser und der berechneten Menge Soda in glinzenden Blittchen
[M., loc. eit.].

Weitere Dialkylamino-aryl-arsinsiiuren.

Tabelle 11.

Name und Formel Sm. Bildungsweise Literaturangaben
4-Dimethylamino- Zers. bei | Aus dem Arsinoxyd | Mroezkowski,
2-brom-phenylarsin- 255° | durch Oxydation mit | Diss., Rostock 1910,
silure HgO oder [?mer mit 8. 87

H,0, bei Gegenwart
~al,H, | von Alkali
Br i
N(CH,),
4-Dimethylamino- fera. bei Analog Michaelis,
3 -methylphenyl- 179° A. 820, 325;
arsinsiinre Mm_-: skowski,
AsO, 1, ' Dias., 8. 5d
CH,

KicH,), | |
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Name und Formel Sm, Bildungsweise Literaturangaben
4-Dimethylamino- Zers. bei | Durch Erhitzen von | Mroczkowski,
8-methyl-?-nitro- 208° 4-Dimethyl amino- Diss., 8. 55
phenylarsinsiiure 3-methyl-phenylarsin-

(CH,),N.C,H,(CH,)(NO,). siture mit HNO, (D 1,2)
[AsO.H. auf 150" im Rohr
4-Dimethylamino-2-methyl- | Zers. bei | Aus dem Arsinoxyd Ebenda, 8. 48
phenylarsinsiiure 225" dorch Oxydation mit
H.O, bei Gegenwart
oReE von Alkali
CH,
N(CH,).
4-Dimethylamino-2-methyl-?- | Verpufft | Aus der 4-Dimethyl- Ebenda, 8. 49
nitro-phenylarsinsiiure amino 2-methyl-phenyl-
(CH,).N.C,H,(CH,)(NO,). arsinsiure durch Kr- |
AsOH, | hitzen mit HNO, (D 1,2).
| im Robr auf 150°
4-Dimethylamino-2,5-dimethyl-| Zers. bei | Aus dem Arsinoxyd Ebenda, 8. 60
phenylarsinsfiure 216 | durch Oxydation mit
0, bei Gegenwart
280,H, " * von Aﬁ]fali
CH,
CH,
N(CH,), |
2.Dimethylamino-naphtyl-?- | Zers. bei Analog Ebenda, 8. 67
arsinsiure 809°
(CH;),N. C,,H, . AsO,H,
4-Dimethylamino-naphtyl- | Zers. bei Analog Ebenda, 8. 64
arsinsiiure 192°
C AsO,H,
Q{ﬂﬂah

A) Oxy-aryl-arsinsiuren (Phenol-arsinsiuren).

Wie die Amino-aryl-arsinsiiuren, so kiinnen auch gewisse Oxy-aryl-
arsinsiiuren durch die direkte Synthese der Arsenierung erhalten werden:
man erhitzt das entsprechende Phenol mit Arsensiiure, je nach Umstinden
auf 140—170" und isoliert aus der Schmelze die gebildete Arsinsiure
in geeigneter Weise [D.R.P. 205616, C. 09, I, 807]. Der Arsensiiure-
rest tritt in die para-Stellung zur Hydroxylgruppe: es folgt dies
unter anderem daraus, dafi die durch Arsenierung von Phenol gebildete
Phenolarsinsdure identisch ist mit derjenigen, die man aus der para-
Aminophenylarsinsiure in gleich zu besprechender Weise erhiilt.
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Hiaufiger als durch Arsenierung stellt man die Oxy-aryl-arsinsiuren
aus den entsprechenden Amino-aryl-arsinsiiuren dar. Wie mehrfach er-
wiihnt, lassen diese sich glatt diazotieren; es gelingt nun in vielen
Fillen'), die Diazo-aryl-arsinsiuren durch ,Verkochen® in wiili-
riger, salz- oder schwefelsaurer Lisung in Phenol-arsinsiiuren iiber-
zufithren. Diese kristallisieren beim Erkalten der — nitigenfalls ein-
geengten — Flilssigkeit aus; andernfalls isoliert man sie in Form ge-
eigneter Salze oder derart, daB man die (salzsaure) Losung zur Trockne
bringt und die Arsinsiiure mit einem Lisungsmittel extrahiert. — In
gewissen Fiillen ist auch die Aminogruppe der Amino-aryl-arsinsiiuren
leicht beweglich, z B. wenn Nitrogruppen zu ihr in ortho- (oder
para-)Stellung stehen; derartige Amino-arsinsiuren gehen durch blofes
Erwiirmen mit Alkalilauge in die entsprechenden Oxysiiuren iiber,
wobel die Amidogruppe in Form von Ammoniak abgespalten wird:
(NH,)(NO,)C,H,. AsO,H, 4+ H,0 = (OH)(NO,).C,H,As0,H, + NH,,
Endlich ist es bekannt, daB die Phenolither in ihrem Verhalten
den Kohlenwasserstoffen nahestehen. Daher Limnen Arsinséiuren der
Phenolither nach den gleichen Methoden erhalten werden, wie die
Arsinsiiuren mit Kohlenwasserstoffrest (s. d.). Man geht also vom ter-
tiiren Arsin aus und verwandelt es in das primire Chlorarsin,

aus welchem dann durch geeignete Oxydation die Arsinsiure entsteht:
AsCl, AsO, H,

P

AsCl, 9H,0 + 0
[(CH, .0)C,H,],As ———= ke iy k)

0.CH, 0.CH,

Ortho-Reihe
(AsO.H,: OH=1:2).
2-0Oxy-5-nitro-phenyl-arsinsiure,

AsO.H,
OH

NO

2

Man erwiirmt 2- Amino-5-nitro-phenyl-arsinsiiure (s. d.) mit starker
Kalilauge auf 90—95° wobei Ammoniak entwickelt wird, Die Operation
gilt als beendigt, wenn Diazotierungs- und Kupplungsvermigen der
Fliissigkeit verschwunden sind. Durch passende Neutralisation mit Salz-

') Nicht in allen; vgl. das Verhalten der halogenierten p-Amino-phenyl-arsinsiuren.
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siiure libt sich das Reaktionsprodukt als Monokaliumsalz, oder aber,
durch Zugabe von mehr Salzsiiure, als freie Siure isolieren, die sich
aus Wasser in diamantglinzenden, hell bernsteingelben, derben Kristallen
ausscheidet'). Diese sind schwer l6slich in kaltem, ziemlich léslich in
kochendem Wasser, wenig ldslich in kaltem, leicht léslich in heifflem
Alkohol und Holzgeist, unlislich in Aether. In alkalischen Mitteln 18sen
sie sich mit intensiv gelber Farbe. Sm. 247—248° unter Zersetzung.
Wird die Verbindung durchgreifend reduziert, z. B. mit Natriumhydro-
sulfit, so entsteht, unter gleichzeitigem Uebergang des Arsensiiurerestes
in die Arseno- und der Nitrogruppe in die Aminogruppe, 2,2-Dioxy-
5,5'-diamino-arsenobenzol (s. d.), dessen Dichlorhydrat isomer
ist mit dem Heilmittel Salvarsan (Benda, B. 44, 3295—3297).

Monokaliumsalz, (NO,OH).CH,AsO.HK + H,0. Bildung siche oben.
Kristallisiert ans wiifirigem Alkohol in kaum gefiirbten Nadeln oder Bliittchen,
die sich in Wasser leicht losen.

Dikaliovmsalz, (NO)OH)C,H, AsO,K,. Man l5st das Mononatriomsalz in der
erforderlichen Menge Kalilauge und fillt mit Alkohol; gelbe, verfilzte Nadeln [loe, cit.].
2-0Oxy-3,5-dinitro-phenyl-arsinsiure, OH.C.H,(NO,),AsOH,.

Zur Darstellung mnitriert man 2-Oxy-5-nitro-phenylarsinsiiure mit Salpeter-
schwefelsiiure bei niederer Temperatur und gieft dann auf Eis. Die nach lingerem
Stehen ausgeschiedene Dinitrosiiure wird aus heibem Wasser umkristallisiert nund
schmilzt dann bei 237°% lhre Lésung in Lange ist noch weit intensiver (bis orange)
gefiirbt, als die der Mononitro-Verbindung; .sie unterscheidet sich von der letzteren
anfierdem in charakteristischer Weise dadurch, daB sie durch Zusatz von wenig
Hydrosulfit sich zuniichst tiefrot firbt (Bildung der Nitro-amino-oxyverbindung?)
und erst bei Zusatz wvon {iberschiissigem Hydrosulfit beim Erwiirmen heller wird,
withrend die Mononitro- Verbindung fast sofort entfiirbt wird und die erwithnte Farb-
reaktion nicht gibt® [Benda, B. 44, 8296]. (Vgl. das analoge Verhalten der isomeren
4-0Oxy-3,5-dinitro-phenylarsinsiiure im Vergleich zur 4-Oxy-8-nitro-
phenylarsinsiure).

Para-Reihe
(AsO,H, : OH = 1: 4),
4-Oxyphenyl-arsinsiure, Phenol-p-arsinsiure,
AsO,H,

OH

Die Arsenierung des Phenols verliuft derart, daB man molekulare
Mengen von Phenol und Arsensiure mehrere Stunden unter Riihren und
RiickfluB auf 150° erhitzt. Nach dem Erkalten wird mit Wasser auf-

') Die Verbindung entsteht auch durch Einwirkung von Natriumarsenit auf
diazotiertes Nitro-aminophenol (NH,: OH : NO,=1:2: 5) [D.R.P. 250 264, C. 12, I1,882].
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genommen, vom Ungelosten abfiltriert und im Vakuum zur Trockne
gebracht. Dem Riickstand entzieht man die Arsinsiure durch Aceton und
reinigt sie durch Kristallisation aus Eisessig [D.R.P. 205616, C. 09, I,
807]. — Bequemer ist die Darstellung aus Arsanilsiure. Diese wird
in schwefelsaurer Lisung mit 1 Mol. Natriumnitrit diazotiert und die
nitigenfalls filtrierte Diazolisung bei ca. 70° verkocht. ZweckmiiBig
isoliert man das Reaktionsprodukt in Form des gut kristallisierenden
Mononatriumsalzes; zu diesem Ende fillt man aus der heifien
Losung die Schwefelsiure mittels Bariumkarbonat, saugt vom Barium-
sulfat ab, versetzt das Filtrat, falls es bariumhaltig ist, mit ein wenig
Natriumsulfat und engt unter Zusatz von Tierkohle zur Kristallisation emn
[Bertheim, B. 41, 1854; D.R.P. 205449, C. 09, I, 600; D.R.P. 223 796,
C. 10, II, 517]. Man kann auch in salzsaurer Lisung diazotieren,
die Lisung zur Trockne dampfen und aus dem Riickstande die freie
Phenolarsinstiure durch Extraktion mit Aceton gewinnen [Barroweliff,
Pyman, Remfry, Soc. 93, 1895] ).

Die p-Oxyphenylarsinsiiure kristallisiert in Prismen, die bei 173 bis
174° schmelzen [Soc. 93, 1895 ist 170—174° angegeben]. Sie sind auch
in kaltem Wasser sehr leicht lislich, ebenso in Alkohol und verdiinnten
Mineralsiuren, weniger in kaltem Aceton; in Aether und Essigester lisen
sie sich nur sehr wenig,

Die wifirige Lisung der Phenol-arsinsiure gibt mit Eisenchlorid
keine Firbung; auf Zusatz von Bromwasser entsteht unter AbstoBung
des Arsensiurerestes Tribromphenol. Versucht man, Diazoverbin-
dungen mit Phenol-arsinsiure zu kuppeln, so tritt die Azogruppe in
para-Stellung zur Hydroxylgruppe unter Abspaltung des
Arsensidurerestes; dieses Verhalten, das dem der p-Oxybenzoe-
sdure entspricht, ist um so auffiilliger, als anderseits die Oxyphenyl-
arsinsiure sich mit Tetramethyl-diamino-benzhydrol glatt kondensieren
lifit zu der Leukoverbindung

AsO,H,

C.H,N(CH.
- CH{GDH:NE{}H;%}
OH
die dann weiter zum Farbstoff oxydiert werden kann [Benda, B. 44, 3440].
Mononatriumsalz, OH.C,H,AsO,HNa. Darstellung aus Arsanil-
siiure siehe oben. Das Rohprodukt wird aus verdinntem Alkobol um-
kristallisiert; es bildet dann verfilzte, weifie Niadelchen, die sich in Wasser

') Eine weitere Darstellungsmethode besteht in der Einwirkung von Natrium-

arsenit auf diazotiertes p-Aminophenol [D.R.P. 250264, C. 12, TI, 382].
Bertheim, Handbuch der organischen Arsenverbindumgen. 8
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leicht mit neutraler Reaktion losen und meist 2'2 Mol Kristallwasser
enthalten. Durch Trocknen bei 100° wird das wasserfreie Salz er-
halten [Bertheim, B. 41, 1854].

Die Atomgruppierung OH.C,H, As ist biologisch wichtig geworden,
weil sie nach Ehrlich eine gewisse spirillozide Wirkung ausiibt.
Dies wurde die Veranlassung, zahlreiche Derivate der p-Oxyphenylarsin-
siure und insbesondere deren Reduktionsprodukte herzustellen und
biologisch zu erproben, um so eine Verbindung mit maximaler Wir-
kung auf die Parasiten, aber von minimaler Schiidlichkeit fiir
den infizierten Organismus herauszusuchen. Ein solcher Stoff wurde
schliefilich in dem salzsauren 3,3'-Diamino-4,4-dioxy-arsenobenzol
(Salvarsan) (s. d.) gefunden [vgl. Ehrlich, Bertheim, B. 45, 756].

3,5-Dichlor-4-oxy-phenylarsinsiinre,

AsO,H,

Cl 1

H

Man léaBt Natrinmhypochlorit auf 4-oxyphenylarsinsaures Natrium einwirken.
Beim Ansituern mit Salzsiiure fillt ein Gemisch aus der gechlorten Arsinsiure und
Trichlorphenol ans, aus welchem Aether nur das letztere herausltst. Die Siure bildet
Prismen, die in Methylalkohol leicht, in Wasser wenig léslich sind und sich bis 260°
picht veriindern [D.R.P. 235430, C. 11, II, 172—173]. Bioclogisches Verhalten: Ehr-
lich-Hata, Chemotherapie der Spirillosen, 8. 19.

3,5-Dibrom-4-oxyphenylarsinsiiure, OH.CHyBr),. AsO,H,, entsteht
analog wie die Dichlorverbindung durch Behandeln von 4-oxyphenylarsinsaunrem
Natrium mit Natrinmhypobromit, Ansiluern mit Salzsiure und Ausziehen des nebenher
gebildeten Tribromphenols mit Aether [loe. eit.].

3,6-Dijod-4-oxy-phenylarsinsiure, OH.CH.J),.As0,H,, Man be-
handelt p-Oxyphenylarsinsiiore bei Wasserbadtemperatur mit naszierendem Jod, wie
man es durch Wechselwirkung von Jodkalium mit Kaliumjodat bei Gegenwart von
Schwefelsiure erhillt. Dabei scheidet sich die Dijod-oxy-phenylarsingiiure in quanti-
tativer Ausbeute ab. Sie veriindert sich micht bis 2609 bei héherer Temperatur tritt
Zersetzung unter Abspaltung von Jod ein [loec. cit.].

3-Nitro-4-oxy-phenylarsinsiure,
AsO,H,

NO,

OH

Diese Verbindung kann auf verschiedenen Wegen erhalten werden.
Entweder man geht von der p-Oxyphenyl-arsinsiiure bzw. deren Mono-
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natriumsalz aus, riihrt dies unter Kiihlung in konzentrierte Schwefelsiiure
ein und nitriert mit der theoretischen Menge Salpetersiiure bei 0°; beim
Eingieflen in Wasser kristallisiert dann die Nitrosiure aus [Benda,
Bertheim, B. 44, 3446; D.R.P. 224953, C. 10, II, 701—702]. Oder
man erhitzt die 3-Nitro-4-amino-phenylarsinsiure (s. d.) mit
starker Kalilauge auf dem Wasserbade, wobei die Aminogruppe durch
Hydroxyl ersetzt wird; die Reaktion ist beendet, wenn Diazotierungs-
und Kupplungsvermigen der Masse verschwunden sind. Durch Ver-
diinnen mit Kis und fraktionierte Fillung mit Salzsiiure lifit sich dann
die Nitrophenol-arsinsiiure abscheiden |Benda, B. 44, 3451; D.R.P.
235141, C. 11, 1L, 115].

Die 3-Nitro-4-oxy-phenylarsinsiiure kristallisiert aus Wasser in fast
weiflen, dhrenartigen Gebilden oder in derben, bernsteinfarbenen Prismen,
die sich beim Erhitzen unter Feuererscheinung zersetzen. Die Siure
bildet mit Alkalien drei Reihen von Salzen, die man durch Lisen
in der erforderlichen Menge Alkalilauge und Fillen mit Alkohol erhilt.
Das Mononatriumsalz ist hellgelb und reagiert sauer, das Dinatrium-
salz ist orangefarben, von neutraler Reaktion, das Trinatriumsalz
endlich, das auf Lackmus alkalisch, auf Phenolphtalein neutral reagiert,
tritt in zwel Formen, einer orangefarbenen und einer roten (aci-?) Form
auf, die sich ineinander iiberfithren lassen [Benda, Bertheim, loe. cit.].

Die Nitrophenol-arsinsiiure ist ein technisch sehr wichtiges
Produkt, denn bei energischer Reduktion geht sie in 3,3’-Diamino-
4,4°-dioxy-arsenobenzol, die Base des Heilmittels Salvarsan, iiber
[vgl. Ehrlich, Bertheim, B. 45, 757].

p-Toluelsulfosiiure-ester der4-Oxy-3-nitro-phenylarsinsiiure,
(CH,C,H,80,.0)C,H,(NO,)AsO,H,.

Man bebandelt Nitrophenolarsinsiiure in sodaalkalischer Losung mit p-Toluol-
sulfochlorid. Das mit Siure ausgefillte Rohprodukt enthélt noch Ausgangsmaterial,
von dem es durch geeignete Kristallisation aus sebr viel heiflem Wasser getrennt
wird. Silberglinzende Bliittchen, Sm. 171° nach vorherigem Erweichen. Der Ester
wird sehr leicht verseift; in Bikarbonat list er sich zwar farblos, in kaustischem
Alkali aber sofort mit gelber Farbe, die alsbald gelborange wird und von einer
alkalischen Liisung der freien Siure nicht zu unterscheiden ist.

3,5-Dinitro-4-oxy-phenylarsinsiiure,

AsO.H,

NO, NO,

H

4-Oxyphenyl-arsinsaures Natrium wird in konzentrierte Schwefelsiure ein-
geriihrt, worauf man mit fiberschiissiger, rauchender Salpetersiiure bei + 15 bis + 20°
uitriert, Nach dem Eingiefien in Wasser kristallisiert die Dimitrosiiure in kleinen,
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gelblichen, rautenfirmigen Platten [Benda, Bertheim, B. 44, 3448; D.R.P. 224953,
C. 10, 11, 701—702]. Dieselbe Verbindung kann man auch aus der 8,5-Dinitro-
4-amino-phenyl-arsinsiiure erhalten, wenn man sie mit 10°iger Kalilauge
erhitzt; die Aminogruppe wird dabei in Form von Ammoniak abgespalten und durch
Hydroxyl ersetzt [Benda, B. 45, 58].

Die Dinitrophencl-arsinsiiure verpufft beim Erhitzen unter Feuererscheinung.
Ihre wibrige Lisung ist weit intensiver gefiirbt als die der Mononitro-siiure. Neben
letzterer 1aBt sie sich dadurch erkennen, daB man zur alkalischen Lisung ein wenig
Natrinmhydrosulfit figt: ein Farbenumschlag nach Dunkelrot (Bildung von Nitro-
amino-Verbindung?) zeigt die Anwesenheit von Dinitroverbindung an.

4-Acetoxy-phenylarsinsiiure, CH,CO.0CH,AsOH,.

Phenol-arsinsiiure wird mit Essigsiiureanhydrid, dem ein wenig konzentrierte
Schwefelsiture zugesetzt ist, gekocht. Die ausgeschiedene Bubstanz wilscht man mit
Ligroin und kristallisiert aus Aceton um. Man erhilt Nadeln, die bis 250° nicht
schmelzen. In kaltemn Wasser sind sie sehr leicht l8slich, wenig ldslich in kaltem
Alkohol, Aceton.

Das Mononatriumsalz, C,H,0.0CH AsO,HNa + 3 H,0, kristallisiert aus
Wasser in feinen Nadeln, die in Wasser leicht, in Alkohol wenig 18slich sind [Barrow-
cliff, Pyman, Remfry, Soc. 98, 1895].

4-Methoxy-phenylarsinsiiure, Anisylarsinsiiure, CH,0.C HAs0,H,.
Man fithrt das 4-Methoxy-phenyldichlorarsin (s. d.), CH,.0.CH AsCL,
durch Chlor in das Tetrachlorid fiber und 16st dieses in Wasser, oder man be-
handelt das Dichlorarsin gleich bei Gegenwart von Wasser mit Chlor: aus
der Lisung kristallisiert dann beim FErkalten die Anisyl-arsinsiiure aus. Die so er-
haltenen Priiparate sind jedoch ein wenig Chlor-haltig; ein Chlor-freies
Produkt erzielt man durch Oxydation des Dichlorarsins in Eisessiglosung mit Wasser-
stoffsuperoxyd; die reine Verbindung schmilzt bei 203°. Das Silbersalz,

CH,0.C,H,. AsO,Ag,,
fillt auf Zusatz von Silbernitrat zu der mit Ammoniak neutralisierten Lisung der
Siure als weiber Niederschlag aus [Michaelis, Weitz, B. 20, 51: M, A. 320, 299].
4-Methoxy-phenylarsinsiiure-anhydrid, CH,.0.CH,.As0,. resul-
tiert durch mehrstiindiges Trocknen der Anisyl-arsinsiure bei 190—200°; bei hiherem
Erhitzen schmilzt es im Gegensatz zur Siure nicht. Durch Kochen mit Wasser wird
es wieder hydratisiert [Michaelis, Weitz, B. 20, 52].
4-Aethoxy-phenylarsinsidure, Phenetyl-arsinsiure,
C,H,0.C,H,As0,H,.

Diese Verbindung wird analog der vorstehenden erhalten, indem man Phene-
tylchlorarsin, C,H,0.C,H,AsCl, bei Gegenwart von Wasser in der Wirme mit Chlor
behandelt [Michaelis, A. 320, 300]. Man kann die Siure auch in sehr bequemer
Weise darstellen, wenn man p-Amino-phenylarsinsiiure in absolutem Alkohol mit
Aethylnitrit diazotiert und verkocht: es wird dabei also die Diazogruppe durch die
Aethoxygruppe ersetzt [Bertheim, B. 41, 1854]. Die Substanz bildet weibe Prismen
aus Wasser. Den f&chmelzpunkt_ gibt Michaelis zu 209—210° an; dagegen be-
obachtete Bertheim, daB der Schmelzpunkt infolge Anhydrisierang der Siiure je
nach der Art des Krhitzens bedeutend variiert: bei moglichst schnellem Erhitzen
schmolz die Substanz bei 185° unter Aufsieden und unmittelbar darauffolgendem
kf-istﬂllinischem Wiedererstarren; ein zweites Schmelzen dieser Masse irat bis 245°
nicht ein.

Phenylglycol-p-arsinsiiure, Phenoxy-essig-arsinsiiure,

COOH.CH,.0C,H, As0,H,.
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Man erhitzt p-oxyphenyl-arsinsaures Natrium in konzentrierter wiiliriger Lisung
mit 2 Mol Chloressigsiiure und 3'2—4 Mol Natriumhydroxyd mehrere Stunden unter
Ritckflub. Hierauf wird abgekiihlt, filtriert und mit Salzsiure angesiinert, wobei sich
das Keaktionsprodukt abscheidet; es kann aus Wasser oder Eisessig umkristallisiert
werden. SpieBige Kristiillchen oder Tiifelchen, die in Wasser, Methyl- und Aethyl-
alkohol léslich, in Aether, Benzol fast unléslich sind: sie sintern oberhalb 150° und
verkollen bei hiherer Temperatur. Mit Alkalien und deren Karbonaten bildet die
Sdure leicht ldsliche Salze [D.R.P. 216270, C. 09, IL, 2105].

Phenylthioglycol-p-arsinsiiure, COOH.CH,.8CH,. AsOH..

Zur Darstellung dieser Verbindung geht man von der Arsanilsiiure aus, diazo-
tiert dieselbe und flihrt sie durch Umsetzung mit Kaliumxanthogenat bei Gegenwart
von Soda zuniichst in den Xanthogensiureester der Thiophenolarsin-
sure, C,HO.CS8.8C,H,A«O.H, iiber, der durch Erwiirmen mit Alkali zur freien
Thiophenolarsinsiiure aufgespalten wird. Die letztere wird nicht isoliert, sondern
durch Zugabe von Chloressigsiiure und einer passenden Alkalimenge, sowie weiteres
Erhitzen gleich in die Phenylthioglycol-arsinsiiure iibergefihrt, die man
durch Ansiivern der eingeengten Fliissigkeit abscheidet und aus Wasser wiederholt
umkristallisiert. Sie bildet dann gelbliche Nidelchen, die beim Erhitzen iiber 170°
sintern und bei etwa 187° unter Zersetzung schmelzen [D.R.P. 216 270, C. 09, 11, 2105].

Homologe der 4-Oxyphenyl-arsinsiiure.
4-Oxy-3-methylphenyl-arsinsiinre, ortho-Kresol-arsinsiiure,
AsO.H,

| CH,
H

Die Siure entstebt in direkter Synthese durch Arsenierung von o-Kresol
bei 140°. Die erkaltete Schmelze wird mit Soda extrahiert und der Auszug mittels
Aether von o-Kresol befreit. Man filtriert, macht mit Salzsiiure kongosauer, dampft
im Vakoum zur Trockne und entzieht dem Riickstand das Reaktionsprodukt mit
Aceton [D.R.P. 205616, C. 09, I, 807). Bequemer ist die Darstellong aus 4-Amino-
3-methylphenyl-arsinsiure, die man in schwefelsaurer Lisung diazotiert; die
Diazolésung wird darauf bei Gegenwart von etwas Tierkohle durch Kinleiten von
Wasserdampf verkocht. Aus der eingeengten Flissigkeit scheidet sich die o-Kresol-
arsinsilure in kristallisierter Form ab. Sie ist leicht 16slich in heiflem Wasser, Holz-
geist, Alkohol, Aceton, Fisessig, fixen und kohlensanren Alkalien. Aus Wasser
kristallisiert sie in kriiftigen, weifen Siulen und Nadeln, die 1 Mol Kristall-
wasser enthalten und bei 180° schmelzen; der Schmelzpunkt der wasserfreien
Substanz liegt bei 222° [Benda, Kahn, B. 41, 1678].

Das Mononatriumsalz, OH.C,H,(CH,)AsO,HNa -+ 2 H,0, kristallisiert auns
Wasser in Platten, die in 4 Teilen kalten Wassers mit neatraler Reaktion lislich
sind; es ist in Alkohol wenig léslich [Barroweliff,Pyman, Remfry, Soc. 98, 1896].

4-Oxy-3methyl-5-nitro-phenylarsinsiiure, Nitro-o-kresol
arsinsiinre,
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AsO,H,

NO, CH,

OH

Die Verbindung wird analog der Nitrophenol-arsinsiure erhalten, indem man
entweder die o-Kresolarsinsiiure in konzentrierter Schwefelsiiure mit 1 Mol Salpeter-
siiure nitriert [Benda, Bertheim, B, 44, 3448; D.R.P. 224953, C. 10, 11, 701—702],
oder aber die 4-Amino-3-methyl-5-nitro-phenylarsinsiure mit starker
Alkalilauge erhitzt [Benda, B. 44, 3450; D.R.P. 2385141, C. 11, 1L, 115]. Die Nitro-
kresol-arsinsiiure bildet schwach gelbliche Blittchen oder Nadeln und ist in Wasser
schwerer 1gslich als Nitrophenol-arsinsiiure, der sie in ihrem fibrigen Verhalten sehr
dbnlich ist.

4-Acetoxy-83-methylphenyl - arsinsiure, CH,CO.0CH,(CH,)AsO,H,,
wird analog der Acetoxy-phenylarsinsiure (s. d.) durch Kochen von o-Kresolarsin-
siiure mit Essigsitureanhydrid und wenig konzentrierter Schwefelsiure erhalten. Nadeln
aus Aceton, wenig léslich in kaltem Wasser, leicht ldslich in Alkohol; Sm. 164—1686°.
Das Mononatriumsalz, CH,CO.0C,H,(CH,)AsO,HNa + 4H,0, bhildet Nadeln, die
in Wasser leicht mit nentraler Reaktion léslich sind, wihrend sie sich in Alkohol
nur wenig losen [Barroweliff, Pyman, Remfry, Soc. 93, 1896].

4-Oxy-2-methylphenylarsinsiinre, mefa-Kresol-arsinsiiure,
OH.C,H,(CH,)AsO H,.

Man verschmilzt m-Kresol mit Arsensiiure; die Arsenierung erfolgt in diesem
Falle erst bei ca. 170". Das Produkt sintert bei 160° und schmilzt bei 183—185°
unter Zersetzung; in seinen Lislichkeitsverhiltnissen gleicht es denjenigen der isomeren
o-Kresolarsinsiiure [D.R.P. 205616, C. 09, I, 807].

4-Oxynaphtyl-1l-arsinsiiure, a-Naphtol-arsinsiure.

AsO,H,
/

a-Naphtylamin-arsinsiiure wird bei Gegenwart von Schwefelsiure mit Natriom-
nitrit diazotiert und die Diazoltsung durch Einleiten von Wasserdampf verkocht.
Man isoliert die gebildete Naphtolarsinsiure in Form des Natriumsalzes, das,
durch Liésen in Wasser und Fiillen mit Alkohol gereinigt, in Nidelchen erhalten
wird. Durch Zerlegung mit Silure gewinnt man daraus die freie Naphtolarsinsiiure.
Diese kristallisiert in farblosen Nidelchen oder Blittchen, die in kaltem Wasser
schwer, in heifiem leichter 16slich sind: in Alkohol l8sen sie sich ziemlich leicht, fast
gar nicht in Aether, Ligroin, Chloroform [O. und R. Adler, B. 41, 934: D.R.P.
2057175, C. 09, 1, 881].

p) Carboxylierte Aryl-arsinsiiuren, Benzarsinsiuren.

Wie die Benzolhomologen durch Oxydation in Benzolcarbonsiuren
iibergefiihrt werden kinnen, so lassen sich diejenigen Arylarsinséuren,
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die aliphatische Seitenketten (meist handelt es sich um Methylgruppen) im
Benzolkern enthalten, zu carboxylierten Aryl-arsinsiuren, welche
man auch Benzarsinsiuren nennt, oxydieren. Im allgemeinen verlduft der
ProzeB derart, dafi man die zu oxydierende Arsinsiiure in 1 oder melireren
Molen Alkalilauge list und in der Wirme mit Kaliumpermanganat be-
handelt. Ist Entfirbung eingetreten, so filtriert man vom Mangansuper-
oxyd ab, konzentriert das Filtrat und isoliert die gebildete Benzarsin-
siure, was meist durch passenden Zusatz von Mineralsiure geschehen
kann. Die Produkte bediirfen hiiufiz weiterer Reinigung. Statt mit
Kaliumpermanganat, gelingt die Oxydation bisweilen auch durch Erhitzen
der Arsinsiiure mit wibriger Salpetersiure (D. 1,2) im EinschluBrohr. —
Enthilt das Ausgangsmaterial eine Aminogruppe im Molekill, so muf
diese zunichst durch Acylierung geschiitzt werden: es resultieren dann
bei der Oxydation Acyl-amino-benzarsinsiuren, die durch Ent-
acylierung in Amino-benzarsinsiuren iibergehen. Mit den
letzteren kann man, beispielsweise unter Benutzung ihrer Diazoverbin-
dungen, weitere Synthesen ausfithren.

Die Darstellung ecarboxylierter Arylarsinsiuren ist auch noch auf
andere Weise als durch Oxydation miglich. Man kann aus den Amino-
aryl-arsinsiiuren iitber die Diazoverbindungen Nitrile erhalten und
aus diesen durch Verseifung die entsprechenden Benzarsinsiuren.

2.Carboxy-phenylarsinsiiure, ortho-Benzarsinsiiure,
AsO H,

(\GDGH

Darstellung durch Einwirkung von Natriumarsenit auf diazotierte Anthranil-
siiure. Kristallisiert aus Wasser in schonen, weilen Nadeln. Das Natriumealz 1st in
Wasser leichter loslich als die freie Siure [D.R.P. 250264, C. 12, 11, 882].

3-Carboxy-phenylarsinsiiure, meta-Benzarsinsiiure,

[1]AsO,H,.C,H, .COOH[3].

Man erhiilt die Verbindung durch Oxydation von 3-Methylphenylarsinsiiure,
gelist in ca. 2 Mol Kalilange, mit Kalinmpermanganat. Sie kristullisiert in glin-
zenden Blittchen, die in Wasser und Alkohol leicht l@slich sind (Unterschied
von der para-Siure); beim Erhitzen schmilzt sie nicht, verliert aber Wasser unter

Bildung des Anhydrids. Das Caleinmsalz entspricht der Formel:

£ASO(OH)0..C
1 kel Kb

es bildet kleine, vierseitige Tafeln und ist in Wasser leicht liéslich. Das npeutrale
Silbersalz,

As0,Ag,
CH<go0 . Kg

ist ein weiBer, wasserunléslicher Niederschlag [Michaelis, A. 820, 329].
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8-Carboxy-phenylarsinsiiure-anhydrid, COOH.CH,.AsQ,, ent
steht durch lingeres Erhitzen der Siure auf 220°; gelbliches Pulver, das sich beim
Erwiirmen mit Wasser wieder hydratisiert.

4-Carboxy-phenylarsinsiure, para-Benzarsinsiure,

[1]As0,H,.CH, .COOH[4].
4-Methylphenylarsinsiiure wird in alkalischer Lisung bei etwa 60° mit Kalium-
permanganat oxydiert gemiili der Gleichung:
CH,.C,H,AsO(OK), + 2 KMnO, = COOK.CH,AsO(0K), + 2Mn0, + KOH + H,0.

Ist Entfirbung eingetreten, so filtriert man vom Mangansuperoxyd ab, konzentriert
das Filtrat, iibersiittigt mit Eisessig und dampft zur Trockne. Der Riickstand wird
von Kaliumacetat durch Extraktion mit Alkohol befreit. Er stellt dann ein fiber-
saures Kaliumealz der p-Benzarsinsiiure dar. Aus der Lisung desselben
in heiber, konzentrierter Salzsiiure kristallisiert beim Abkiihlen die reine,
freie Benzarsinsiiure [La Coste, B. 13, 2177; A. 208, 4].

Nach Michaelis [A. 820, 808] liBt sich die Oxydation der 4-Methylphenyl-
arsinsfiure bei weitem besser und rascher mittels Salpetersiiure durchfiihren. Man
erhitzt je 5 g Substanz mit 40 g Salpetersiiure (D. 1, 2) im Bombenrohr 12 Stunden
anf 150° und braucht dann nur den Rohrinhalt auf dem Wasserbade einzudampfen
und den Rilckstand umzukristallisieren, um reine Benzarsinsiiore zu erhalten,

Braucht man grifere Mengen Benzarsinsiiure, so empfiehlt sich die Darstellung
aus Arsanilsiiure. Diese wird diazotiert und die Diazoverbindung durch Um-
setzung mit Cuprocyaniireyankaliom in p-Cyanphenyl-arsinsiiure,

AsO.H,.C.H,.CN,
ibergefllhrt. Das Nitril bravcht nicht isoliert zu werden, man verseift es vielmehr
gofort durch Kochen mit iiberschiissigem Kali. Die stark eingeengte Masse bleibt
dann 12 Stunden in der Kilte stehen, worauf man von ausgeschiedenen, anorganischen
Salzen absaugt. Aus dem Filtrat fiillt man durch Balzsiiure die Benzarsinsiiure
und reinigt sie durch eine erste Kristallisation aus Wasser und eine zweite aus
starker Salzsiiure [Bertheim, B. 41, 1857].

Die p-Benzarsinsiure bildet farblose Tafeln oder perlmutterglinzende
Bliittchen oder auch feine, verfilzte Nadeln. S8ie ist in Wasser, Eisessig und kaltem
Alkohol ziemlich schwer léslich, leichter in heiffem Alkohol. In Alkalien und deren
Karbonaten 1ost sie sich leicht zun wasserlslichen Salzen. Beim Erhitzen anhydri-
siert sie sich zuniichst, spiiter, bei 230° findet Zersetzung unter Braunfirbung statt
[La Coste, A. 208, 5].

Uebersaures p-benzarsinsaures Kalium,

COOK
CHL <Ko, + CH<E0
Die Gewinnung dieses Salzes ist schon oben erwithnt worden. Aus heiflem Wasser
kristallisiert es in schinen Tafeln des triklinen Systems. Beim Erhitzen auf 160 bis
170° verliert es 2 Mol Wasser (je eines aus jeder Arsinsiiuregruppe). Es hiilt sehr
hartniickig Kalium fest; will man es zwecks Bereitung der freien Siure zerlegen,
0 muB man mit verdinnter Salssiiure zur Trockne dampfen, oder aber aus kon-
zentrierter Salzsiiure umkristallisieren.
p-Benzarsinsaures Calcium,

0,3, 220080819, Co . 0,

Perlmutterglinzende Blattchen, schwer lislich in kaltem, etwas leichter in heiBem
Wasser; entsteht durch Eindampfen von neutralem benzarsinsaurem Natrium mit
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iberschiissigem Chlorcalcium und Auswaschen des Rickstandes mit kaltem Wasser.
p-Benzarsinsaures Silber,

A
CH<Co0AL

weiller amorpher Niederschlag, entsteht durch Fillen einer mit Natron genau neu-
tralisierten Lisung von Benzarsinsiiore mit Silbernitrat [La Coste, A. 208, 6—11].

p-Benzarsinsiiureanhydrid, COOH.CH,AsO,. Die Anhydrisierung der
Benzarsinsiiure erfolgt vollstiindig erst bei 210°. Das Anhydrid bildet ein schwach
gelblich gefiirbtes Pulver, das sich bei 280° zersetzt. In heilem Alkohol st es sich
und scheidet sich beim Verdunsten in undeutlich kristallinischen Krusten wieder aus
[La Coste, A, 208, 5.

p-Benzarsinsiiure-methylester, AsO.H,.CH,.COOCH,.

Man erhitzt benzarsinsaures Silber mit Jodmethyl auf 100° . destilliert das
iberschiissige Halogenalkyl ab und behandelt den Riickstand mit Aether, Beim Ver-
dunsten der dtherischen Lisung scheidet sich der Ester in farblosen, kristallinischen
Krusten ab. Er schmilzt beim Erhitzen nicht und wird doreh lingeres Kochen mit
Wasser, leichter beim Erwiirmen mit Alkalien verseift [La Coste, A. 208, 12].

2-Methyl-4-carboxy-phenylarsinsiiure oder 4-Methyl-2-carb-
oxy-phenylarsinsiure,

AsOH, AsO,H,

£ S

\UéH CH,

2 4-Dimethylphenylarsinsiiure wird mit der fiir die Oxydation einer Methyl-
grappe berechneten Menge Kaliumpermanganat behandelt. Das durch Umkristalli-
sieren ans Aether-Alkohol gereinigte Produkt zersetzt sich beim Erbitzen iiber 300°
obne zu schmelzen, und ist in Wasser léslich. Bei lingerem Erwirmen auf 19(°
verliert die Substanz 1 Mol H,0 unter Uebergang in das Anhydrid. Die neu-
tralisierte, wiiBrige Losung der Silure gibt mit Silbernitrat einen Niederschlag des
gauren Silbersalzes,

COOH
oder ’

COOH
(CH,). CBy<4.0 Ag,

[Michaelis, A. 820, 335].

5-Methyl-2-carboxy-phenylarsinsiure, COOH.C.H,(CH,)AsO H..

Entsteht durch Oxydation der 2,5-Dimethyl-phenylarsinsiiure; weibe Kristalle,
sehr schwer 15slich in Wasser, leicht 18slich in Alkohol und Aether. Sm. 208° Das
amorphe Silbersalz enthiilt ebenfalls nur 2 Atome Ag [M., A. 320, 339].

2,4-Dicarboxy-phenylarsinsiure, (COOH),C,H;AsO,H..

Man behandelt 2,4-Dimethylphenylarsinsiiure in alkalischer Lisung mit so viel
Kaliumpermanganat, als sich fiir die Oxydation beider Methylgrappen berechnet.
Dae Filtrat vom Mangansuperoxyd wird salzsauer gemacht, zur Trockne gedampft,
und der Riickstand mit Aether-Alkohol ausgezogen. Das Produkt ist erst nach melir-
maligem Umkristallisieren rein; beim Erhitzen zersetzt es sich, ohne zu schmelzen
[M., A. 320, 335].

3-Nitro-4-carboxy-phenylarsinsiiure, Nitro-benzarsinsiuore,

COOH.C,H,(NO,)AsOH,.
] 3-Nitro-4-methylphenylarsinsiiure wird in alkalischer Losung mit Kalium-
permanganat oxydiert. Das Produkt kristallisiert in feinen, weillen Niidelchen, die
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in Wasser iiuBerst leicht lislich sind; sie veriindern sich nicht bis 300° [M., A.
320, 325].

4-Acetamino-8-carboxy-phenylarsinsiiure, Acetanthranil-
arginsiure COOH.CH,(NHCOCH,)AsOH,.

4-Acetamino-3-methylphenylarsinsiiure wird in 1 Mol wiiBriger Natronlauge ge-
l5st und in der Wirme mit der theoretischen Menge Kaliumpermanganat oxydiert.
Das Filtrat vom Mangansuperoxyd wird konzentriert und durch Salzsiiure das Heak-
tionsprodukt abgeschieden. Um es ganz frei von Ausgangsmaterial zu erhalten, ldst
man es in so viel #i n-Natronlauge, daB Lackmus gerade geblint wird, filtriert und
versetzt mit iiberschiissigem Fisessig. Dabei scheidet sich unverfinderte Acetamino-
methylphenylarsinsiture ab, wiihrend die stiirker saure Carbonsiiure durch die
Essigsiiure nicht gefillt wird. Nach 12 Stunden wird abgesaugt und aus dem Filtrat
durch Salzsiiure die gereinigte Carbonsiiure abgeschieden, die dann noch aus Wasser
umzukristallisieredd ist. Sie bildet lange, diinne Haare, die 1 Mol Kristallwasser
enthalten, oder kurze verfilzte Niidelchen. Schmilzt um 230° unter Zersetzung; be-
sitzt ziemlich stark saure Figenschaften, bliut z. B, Kongopapier und ldst sich nicht
in verdiinnter Salzsiure [Kahn, Benda, B. 41, 3861; D.R.P. 203717, C. 08, II,
1705—1706; O. und R. Adler, B. 41, 933].

4-Amino-3-carboxy-phenylarsinsiiure, Anthranil-arsinsiiure,

COOH. C,H,(NH,)AsO,H,.

Entsteht durch Entacylierung der vorstehend beschriebenen Acetylverbindung,
am bequemsten durch Erhitzen und Eindampfen derselben mit Salzsiure (D. 1, 19).
Durch Umkristallisieren aus Wasser erhiilt man besenartig angeordnete Aggregate
feiner Nadeln, derbere Niidelchen resultieren aus Fisessigltsung. Die Shure schmilzt
bei 245° unter Zersetzung; ihre wilirigen L3sungen fiirben sich auf Zusatz emnes
Tropfens Eisenchlorid rotgelb [Kahn, Benda, B. 41, 3862].

4.Carbamino-3-carboxyphenyl-arsinsiiure,

COOH.CH,(NHCONH,)A=sOH,,

Man behandelt das Dinatriumsalz der Anthranilarsinsiiure (s. d.) in wibriger
Lésung mit Kaliumeyanat (4 Mol) und Eisessig (4 Mol); nach 24stiindigem Stehen
wird der gebildete Harnstoff durch Zusatz von iiberschiissiger Salzsiiure abgeschieden
[D.R.P. 213155, C. 09, II, 1025].

4-Acetamino-2-carboxy-phenylarsinsiiure,

COOH. C,H,(NHCOCH,)As0, 1.,

Diese Substanz wird durch Oxydation der 4-Acetamino-2-methylphenyl-
arsinsfiure erhalten unter Einhaltung derselben Bedingungen, die fiir die Dar-
stellung der isomeren Acetanthranilarsinsiure angegeben wurden. Das Produkt
kristallisiert aus Wasser in spriiden Nadeln und schmilzt um 260" unter Zersetzung
[Kahn, Benda, B. 41, 3864).

4-Amino-2-carboxy-phenylarsinsiiure, COOH.CH,(NH,)AsOH,.

Entsteht durch Entacylierung ihrer vorstehend beschriebenen Acetylverbindung.
Die Hydrolyse mub hier jedoch mittels Alkalien bewirkt werden, da Siuren beim
Kochen verharzend wirken. Das schlieflich durch Salzsiiure abgeschiedene Produkt
wird aus Wasser umkristallisiert und in diinnen, eiskristalliibnlichen Blittchen er-
halten [loe. eit.].

In dem D.R.P. 203717 [C. 08, 1I, 1705—1706] sind noch erwiithnt: 4-Acet-
amino-2-methyl-5-carboxy-phenylarsinsiure, Zersetzungspunkt ca. 255°
(Formel I) und 4-Acetamino-2,5-dicarboxy-phenylarsinsiiure, Zer-
setzungspunkt 340° (Formel 11):
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AsO,H, AsO,H,
CH, COOH
COOH COOH
NH.CO.CH, NH.CO.CH,

I. I1.

4-Oxy-3-carboxy-phenylarsinsidure, Salicylarsinsiure,
COOH. C,H,(OH)AsO H..

4-Amino-3-carboxy-phenylarsinsiure (5. d.) wird bei Gegenwart von Schwefel-
siure diazotiert; die Diazoldsung versetzt man mit etwas Tierkohle und verkocht
sie durch Kinleiten von Wasserdampf. Aus dem Filtrat scheidet sich, nétigenfalls
beim Abkithlen in einer Kiltemischung, die Salicylarsinsiiure in kristallisierter Form
ab. Nach dem Umkristallisieren aus Wasser bildet sie durchsichtige, rhomboide
Tifelchen, die von 325° ab sich unter Zusammensintern und Dunkelfiirbung zu zer-
setzen anfangen. Fisenchlorid® firbt die wiiBrigen Lisungen der Siiure rot [Kahn,
Benda, B. 41, 33863; O. und R. Adler, B. 41, 933; D.R.P. 215251, C. 09, II, 1709].

v) Arsinsiuren des orfho-Aminophenols,

d-Amino-4-oxyphenylarsinsiiure,
AsO.H,

NH,
OH

Die 3-Nitro-4-oxy-phenylarsinsiiure lifit sich, wie die 3-Nitro-
phenylarsinsiure, mit Natriumamalgam in methylalkoholischer Lésung
partiell, d. h. nur an der Nitrogruppe, reduzieren. Nachdem das
Amalgam verbraucht ist, destilliert man den Methylalkohol ab, nimmt
den Riickstand mit Wasser auf und versetzt mit iiberschiissiger Salzsiure.
Am nichsten Tage saugt man von Verunreinigungen usw. ab, kocht mit
Tierkohle, filtriert abermals und neutralisiert nun mit starker Natron-
lauge derart, dafi die Reaktion auf Kongo eben verschwindet. Dabei
scheidet sich das Produkt schiin kristallinisch ab; durch Eisessigzusatz
wird die Fiillung vervollstiindigt. Zur Reinigung wird zweckmiiiig in
Salzsiiure geliist und durch die #iquivalente Menge Natriumacetat die
Arsinsiture wieder gefiillt [Ehrlich, Bertheim, B. 45, 757]. Eine
partielle Reduktion der Nitrophenol-arsinsiiure gelingt auch, wenn man
die wilirige Losung ihres Natriumsalzes unter Kiihlung so lange mit
Natriumhydrosulfit versetzt, bis sie gerade entfiirbt ist; beim Abkithlen
und Stehen kristallisiert Aminophenolarsinsiure aus [D.R.P. 224 953,
C. 10, II, 701—702].
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3-Amino-4-oxy-phenylarsinsiiure.

3- Amino-4-oxy-phenylarsinsiure kristallisiert aus Wasser, in dem
sie nur wenig loslich ist, in kleinen Prismen, die sich oberhalb 170°
allmiihlich dunkler firben und ohne eigentlichen Schmelzpunkt zersetzen.
In Alkalien sowie in wiiBrigen Mineralsiuren ist die Siure leicht ldslich.
Sie reduziert Tollenssche Silberlisung und ist, besonders bei Gegenwart
von Alkali, empfindlich gegen den Sauerstoff der Luft. Die alkalische
Losung firbt sich auf Zusatz von wenig Natriumhypochlorit tiefdunkel
olivgriin; die Losung in verdiinnter Mineralsiure wird durch einen Tropfen
Kaliumbichromat schiin rot gefirbt.

Die Amino-phenol-arsinsiiure ist interessant wegen ihrer
nahen Beziehungen zu dem Heilmittel Salvarsan; bei Einwirkung
stiirkerer Reduktionsmittel, z. B. Natriumhydrosulfit, geht sie néimlich in
3,3-Diamino-4,4'-dioxy-arsenobenzol,

As=—————As
G
R /N H, Ugmg

OH

die Base des Salvarsans, iiber. Umgekehrt kann sie aus letzterem
durch Oxydation erhalten werden, z. B. mit Wasserstoffsuperoxyd in
alkalischer Liésung, oder mit Jod in schwach salzsaurer Lisung [Ehr-
lich, Bertheim, B, 45, 765; D.R.P. 224953, C. 10, II, 701—702;
Gaebel, Ar. 249, 242—243]. Endlich libt sich die Siure durch gelinde
Reduktion in das 3-Amino-4-oxy-phenylarsinoxyd (s. d.) iberfithren,
das seinerseits durch weitere Reduktion gleichfalls in Diamino-dioxy-
arsenobenzol iibergeht und aus diesem durch langsame Oxydation an
der Luft sich bilden kann [Ehrlich, Bertheim, B. 45, 757, 759, 764].

Das Mononatriumsalz der 3-Amino-4-oxy-phenylarsinsiiure,
(NH,)(OH)C H,AsO(OH)(ONa), wird erhalten durch Lsen der Siure in 1 Mol */1 n-Natron-
lauge und Fillen mit Alkohol. Es ist in Wasser sehr leicht mit neutraler Reaktion
laslich und enthilt 1 oder 2 Mole Kristallwasser [E., B, B. 45, 758].

5-Methylamino-4-oxy-phenylarsinsiure,

(CH,NH)(OH)C,H, . AsO_H, + "2 H,0.

3-Amino-4-oxy-phenylarsinsiiure (1 Mol) wird unter Neutralisieren mit Natron-
lauge in Wasser gelist und mit Dimethylsulfat (% Mol) verriihrt. Alsbald beginnt
die Ausscheidung von unveriindertem Ausgangsmaterial, die man durch passenden
Siiurezusatz vervollstindigt. Nach 24stiindigem Stehen wird abgesaugt und das
Filtrat im Vakuum zur Kristallisation eingeengt; der erste AnschuB ist reine Mono-
methylamino-phenolarsinsiiure. Die Substanz schmilzt bei 263—263,5° unter Zer-
setzung und unterscheidet sich im iibrigen von der nicht methylierten Verbindung
durch ihre Loslichkeitsverhiltnisse. So ist sie viel leichter 18slich in Wasser, ferner
leicht laslich in Methyl- und Aethylalkohol, heibem REisessig, 50%siger Essigsiure,
sehr wenig ldslich in Aceton, nicht ldelich in Aether. In Alkalien und wiiirigen
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Mineralsiuren ist sie spielend loslich. Die wilbrigen Losungen der Siure firben sich
beim Eindampfen an der Luft auf dem Wasserbade dunkel und scheiden Zersetzungs-
produkte ab [Bertheim, B. 45, 2131].
3-Dimethylamino-4-oxy-phenylarsinsiiure,
(CH,),N . C.H,(OH) . AsO,H.,.

Eine wiirige Liisung von amino-oxy-phenylarsinsaurem Natrium (1 Mol) wird
mit Dimethylsulfat (1 Mol) verriihrt. Nachdem dasselbe verschwunden ist, neutrali-
siert man mit Natronlauge und gibt ein zweites Mol Dimethylsulfat hinzu. Ist die
Reaktion beendet, so siiuert man mit Fisessig an; beim Stehen scheiden sich zuniichst
geringe Mengen unveriinderten Ausgangsmaterials ab, von denen man abfiltriert. Das
Filtrat wird im Vakuum stark eingeengt, worauf es bei mehrtiigigem Stehen im Eis-
schrank eine reichliche Kristallisation vom Dimethylamine-phenolarsinsiiure liefert.
Nach dem Umkristallisieren aus Wasser erweicht diese, rasches Erhitzen vorausgesetat,
von ca. 109° an und schmilzt unter Schilumen und Rotbraunfirbung bei 119—121°
[Bertheim, B. 45, 2182).

8-Trimethylammonium-4.o0xy-phenylarsinsiiure,

H,0,As . C,H,(OH)N(CH,),OH.

Amino-oxy-phenylarsinsiiure (1 Mol) wird in Methylalkohol mit 1 Mol Natron
und 1 Mol Jodmethyl behandelt und diese Operation noch zweimal wiederholt. Hierauf
verjagt man den Methylalkohol, nimmt den Rilckstand mit Eisessig und Alkohol auf
und saugt nach 24 Stunden die ausgeschiedene kristallinische Substanz ab. Dieselbe
st ein Gemisch des quartiren Jodids mit dem Ammoniumhydroxyd. Beim Um-
kristallisieren aus Wasser bleibt das leichter ldsliche Jodid in der Mutterlange,
withrend reine Trimethylammonium-phenolarsinsiiure in glasglinzenden Prismen sich
abscheidet. Diese schmelzen unter Zersetzung bei 262—264°, nachdem sie sich bereits
zuvor zunehmend dunkler gefiirbt haben. Die Substanz ist mifig 13slich in Wasser,
wenig ldslich in Methylalkohol, noch weniger in Alkohol, Aceton; sie list sich leicht
in Fisessig, 50%iger Essigsiiure, wilBrigen Mineralsiiuren und Alkalien. lhre sale-
saure Lisung gibt mit einem Tropfen Bichromat keine Rotfiirbung (Unterschied
von der Amino-, Methylamino- und Dimethylamino-oxy-phenylarsinsiiure). Bei lingerem
Erwiirmen auf 110—114% verliert die Siure 1 Mol Wasser, wahrscheinlich unter
Uebergang in das innere Anhydrid,

H
H,0,As, DEH;{E{L o

ein Verhalten, das demjenigen der nicht arsenierten Verbindung, des o-Tri-
methylammoniumphenols [Griefi, B. 13, 247], entspricht [Bertheim,
B. 45, 2184).

3-Carbithoxyamino-4oxyphenylarsinsiure,

OH. C,H,(NH . COOC,H,)As0,H,,

ist im Schweizer Patent 55882 beschrieben. Sie wird erhalten durch Behandlung
von diazotiertem o-Carbiithoxyamino-p-aminophenol [NH,: NH.COOC,H, : OH=1:8:4]
mit Natriumarsenit unter Zusatz von Natronlauge. Das Produkt ist léslich in Alkalien,
Methyl- und Aethylalkohol und zersetzt sich beim Erhitzen iiber 200° unter starkem
Aufschiiumen.

3-Amino-4-oxy-5-methylphenylarsinsiiure,

(OH)(NH,)C,H,(CH,)AsO,H,.

Die Darstellung durch Reduktion der Nitro-kresol-arsinsiiure verlinft analog
derjenigen der Aminophenol arsinsiiure aus Nitrophenol-arsinsiure. Nur ist das Pro-
dukt in diesem Falle leichter l&slich und scheidet sich aus der Lisung erst beim
Bittigen mit Kochsalz ab [D.R.P. 224953, C. 10, II, 701—702].
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3-0xy-4-amino-phenylarsinsiure, (OH)(NH,)C H;.AsO H.,.

Diese isomere Aminophenolarsinsiiure wird auf dem Umwege iiber ihre
Diazoverbindung erhalten. Man geht von der 3-Nitro-4-amino-
phenylarsinsiure (s. d.) aus, diazotiert dieselbe und behandelt mit
siiurebindenden Mitteln: es wird dabei die Nitrogruppe gegen Hydroxyl
ausgetauscht :

AsO.H, AsO,H, AsO,H,

( L AN+ Natrime N

i wird diazotiert | acetat ' ‘
\/!Nn,_, = /JN02 o OH
NH, N=N N=N

X X

Man gelangt also zur 3-Oxy-4-diazo-phenylarsinsiiure, die man
zwecks Isolierung mit einer — gut kuppelnden — Komponente
(Resorein, 1,8,4-Amino-oxy-naphtalin-sulfosiiure, [B-Naphtol usw.) zum
Azofarbstoff, (AsO.H,).C,H,:(OH)(N=N.X), vereinigt. Zur Weiterver-
arbeitung besonders geeignet ist der mit B-Naphtol in alkalischer Lisung
erhaltene Azofarbstoff. Er wird zuniichst durch Losen in heifem Wasser,
Wiederausfillen mit Salzsiiure und Auskochen mit Wasser gereinigt.
Um ihn in die 3-Oxy-4-amino-phenylarsinsiure iiberzufiihren, muf man
ihn so reduzieren, dall der Arsinsiurerest unverindert bleibt, die Azo-
gruppe dagegen die bekannte Spaltung:

RN==N.R’ + 2H, = RNH, + R'NH,

erleidet. Diese Reduktion kann durch Natriumhydrosulfit in alkalischer
Liosung bewirkt werden. Nachdem Entfirbung eingetreten ist, siittigt
man mit Kohlensiure und entfernt das ausgeschiedene 1-Amino-2-naphtol
durch Filtration. Das Filtrat wird zunichst mit einem Luftstrom be-
handelt, bis alles noch vorhandene Hydrosulfit zerstirt ist; hierauf engt
man ein und scheidet durch passenden Zusatz von Schwefelsiure die
Amino-oxy-phenylarsinsiiure ab. — Die Reduktion des -Naphtolfarbstoffes
gelingt auch mit Aluminiumpulver in alkalischer Liosung bei 40—60°;
nach erfolgter Entfiirbung siittigt man ebenfalls mit Kohlensiiure, filtriert,
konzentriert stark und fillt das Reaktionsprodukt mit Mineralsiure. Zur
Reinigung wird in jedem Falle aus heifflem Wasser, nétigenfalls unter
Zusatz von Tierkohle, umkristallisiert.

3-Oxy-4-amino-phenylarsinsiiure ist in kaltem Wasser und Alkohol
nur schwer lGslich, unléslich in Aether; in alkalischen Mitteln sowie in
wilfrigen, iiberschiissigen Mineralsiuren lést sie sich leicht. Das Mono-
natriumsalz, (OH)(NH,)C,H,AsO,HNa -+ 5H,0, wird durch Lisen

I P -
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der Siiure in 1 Mol Alkali und Fillen mit reichlich Alkohol erhalten;
es bildet silbergliinzende Schuppen und ist in Wasser sehr leicht lislich.

Die alkalische Losung der 3-Oxy-4-amino-phenylarsinsiure gibt
mit Natriumhypochlorit eine flaschengriine, die saure Liisung eine
schmutzigrote Fiirbung. Reduziert man die Siiure mit iiberschiissigem
Natriumhydrosulfit in der Wiirme, so entsteht 3,3°-Dioxy-4,4'-diamino-
arsenobenzol (s. d.),

1 ]
O’ O‘I}II
NH, NH,

dessen Dichlorhydrat isomer ist mit dem Heilmittel Salvarsan
[Benda, B. 44, 3578—3582; D.R.P. 243648, C. 12, I, 761; D.R.P.
244166, C. 12, I, 960].
3-Methoxy-4-dimethylamino-phenyl-arsinsiiure,
(CH,),N . C,H,(O . CH,}AsO,H,.

Zur Darstellung dieser Verbindung oxydiert man das entsprechende Arsin-
oxyd (s. d.) in alkalischer Losung mit Wasserstoffsuperoxyd, macht schwach salz-
saver, dampft zur Trockne und entzieht dem Riickstand die Arsinsiure mit abso-
lutem Alkohol. Besser verfilbrt man so, dall man nach vollzogener Oxydation mit
Essigsiiure neutralisiert und zuniichst durch Zusatz von Bleiacetat das Bleisalz der
Arsinsiiure fillt; dieses wird dann in wiiBriger Suspension durch die erforderliche
Menge Bchwefelsiiure zerlegt. Aus dem Filtrat vom Bleisulfat kristallisiert die Arsinsiiure
ber genfigender Konzentration in nadelférmigen Bliittchen aus, die sich bei 160" zer-
setzen. Versuche, die Phenolithergruppe zur freien Hydroxylgruppe aufzuspalten,
gelangen nicht [Mroczkowski, Diss., Rostock 1910, 8. 72 ff.].

3,5-Diamino-4-oxy-phenylarsinsiiure, (NH,),.C,H,(OH)AsO,H,, kann
durch geeignete Reduktion der Dinitro-phenolarsinsiiure erbalten werden. Silber-
graue Niidelchen, leicht léslich in Alkalien und verdiinnten Mineralsiinren, firben
gich, fiber 170° erhitzt, dunkler unter Zersetzung. Die Lisung der Sfiure in ver-

diinnter Schwefelsiiure wird durch Bichromatlisung tief dunkelolivgriin gefirbt
[D.R.P. 224953, C. 10, II, 701].

§) Arsinsiiuren des ortho- und para-Phenylendiamins.

3,4-Diamino-phenylarsinsiiure, Aminoarsanilsiure,
(NH,),C,H,. AsO H,.

Die 3-Nitro-4-amino-phenylarsinsiiure (Nitroarsanilsiure) geht bei
durchgreifender Reduktion in Tetraaminoarsenobenzol, (NH,),C,H, As
= As.C H,(NH,),, iiber, das sich zur Diamino-phenylarsinsiiure oxydieren
liBt. Man kann jedoch den Umweg iiber die Arsenoverbindung ver-
meiden durch geeignete partielle Reduktion der Nitroarsanilsiure. Die-
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selbe wird zu diesem Ende in 2 Mol. wiiiriger Natronlauge gelist und
bei 0° mit der berechneten Menge Natriumhydrosulfit in einem Zuge
versetzt. Nachdem Entfirbung eingetreten ist, kocht man unter Zusatz
von Tierkohle auf, kithlt ab, filtriert und fiillt die Diamino-phenylarsin-
siiure durch passenden Zusatz von Salzsiure; zur Reinigung wird aus
heiBem Wasser umkristallisiert. Die Siiure bildet dann farblose oder
hichstens ganz schwach rosa gefiirbte, kleine Prismen, die 2 Mol. Wasser
enthalten. Sie briiunt sich oberhalb 140° und schmilzt unter starker
Zersetzung bei 158—159°,

Amino-arsanilsiure ist leicht lbslich in heibem Wasser, Methyl-
alkobol, Eisessig, 50%iger Kssigsiure, Alkalien und iiberschiissigen,
wiiBrigen Mineralsiiuren, schwer léslich in Alkohol, nicht léslich in Aceton,
Aether. Sie reduziert Tollenssche Silberlisung in der Kilte; ihre
Lisung in verdiinnter Salzsiiure gibt mit einem Tropfen Kaliumbichromat
eine tief dunkelviolette (sehr unbestindige) Fiirbung [Bertheim, B. 44,
3093, 3095 u. f£.].

Interessant ist das biologische Verhalten der Substanz. Der
Eintritt der zweiten Aminogruppe in das Molekiill der Phenyl-arsin-
siure bewirkt wie der des ersten NH,, eine weitere sehr bedeutende
Herabsetzung der Toxizitit. So ist die Diaminosiiure bei Miusen
ca. 25mal ungiftiger als das Natriumsalz der Monoaminophenylarsin-
siiure (Atoxyl). IMe Diaminosiiure besitzt auch Heilwert gegeniiber
Trypanosomiasis, da sie aber in den wirksamen Dosen Nervenaffektionen
auslost, kann sie als Heilstoff nicht in Frage kommen.

Die Amino-arsanilsiiure erweist sich als ein typisches ortho-Diamin;
so liefert sie mit salpetriger Siure eine Azimidoverbindung, mit
Phosgen einen cyclischen Harnstoff, mit orfho-Diketonen Chin-
oxaline. Die Beschreibung dieser Korper folgt hier unten.

Azimido-phenyl-arsinsiiure,
N=
H,0,4s . C,H, <y SN

Amino-arsanilsiure wird in iiberschiissiger, wiifriger Salzsiiure geliist und bei
0° mit Nitritlssung versetzt; nach Verbrauch von 1 Mol NaNO, ist freie salpetrige
Siiure nachzuweisen, die Flissighkeit zeigt mit Azokomponenten keine Farbstoff-
bildung. Beim Reiben der GefiBwiinde kristallisiert die Azimidoverbindung aus;
nach dem Umkristallisieren aus 50%biger Essigsiure bildet sie derbe, farblose Prismen,
die sich oberhalb 800° unter Geprassel und Feuererscheinung in eine velumindse,
kohlige Masse verwandeln [Bertheim, B. 44, 3096).

ortho-Phenylenharnstoff-arsinsiure, Benzimidazolon-arsin-
siure;

H,0,As . C,H,<NI>CO.

Diamino-phenylarsinsiure wird in wiiriger, sodaalkalischer Lisung mit einer
Lisung von Phosgen in Toluol behandelt. Durch Uebersiittigen mit Salzsiiure scheidet
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sich der Harnstoff schon kristallinisch ab; er ist in Wasser und Losungsmitteln nur
wenig lbslich und veriindert sich nicht bis 300° [Bertheim, B. 44, 3097].
Diphenylen-chinoxalin-arsinsiiure, Phenanthro-phenazin-
arsinsiiure,
= T
=

Zu einer heiffen Lisung von Amino-arsanilsiure (1 Mol) in Methylalkohol setat
min eine ebenfalls heifie Lisung von Phenanthrenchinon (1 Mol) in Fisessig. Die
Masse gesteht sofort zu einem dicken, lichtgelben Brei des anscheinend amorphen
Kondensationsproduktes. Man verdilnmt mit Methylalkohol, kocht auf, saugt ab und
wiischt mit Methylalkohol sorgfiltiz nach. Die Substanz schmilzt und zersetzt sich
picht bis 300°% ist in den gewdhnlichen Losungsmitteln kaum ldslich, 18§st sich aber
als Arsinsiiure klar (mit hellgelber Farbe) in wiifiriger Soda. Mit konzentrierter
Schwefelsiiure und Salpetersiiure erhiilt man eine rotorangefarbene Lisung, mit
ranchender Salzsiiure ohne wesentliche Losung eine vote Masse; diese Fiirbungen
diirften auf einer Salzbildung berahen; sie verschwinden auf Wasserzusatz und
man erhiillt wieder die urspriingliche, hellgelbe Substanz [Bertheim, loc. cit.].
Vgl. das villig analoge Verhalten des Phenanthrophenazins selbst [Hinsberg, A.
287, 340 u. ff. und A. 292, 264].

2 5-Diamino-phenylarsinsiure, p-Phenylendiamin-arsinsiure,

(NH,).C.H, . AsO,H..

Die partielle Reduktion der 2-Amino-5-nitro-phenylarsinsiiure (s d.)
gelingt mit Eisenoxydul in (Cureuma-) alkalischer Losung bei gewdhnlicher Temperatur.
Ist Entfiirbung eingetreten, so saugt man ab, wiischt den Eisenschlamm mit heiffem
Wasser nach und siivert die Filtrate mit Schwefelsiiure derart an, daB Kongopapier
gerade gebriiunt wird. Nach lingerem Stehen bat sich dann die Phenylendiamin-
arsinsgfiure in feinen Nadeln abgeschieden. Sie ist schwer ldslich in kaltem, ziemlich
leicht ldslich in heifflem Wasser; inm verdiinmten Mineralsiiuren, ebenso in Alkalien
und essigsaurem Natrium lost sie sich leicht, in Alkohol nur sehr schwer. Sie zer-
setzb sich bei 210—215" unter Schwarzfirbung.

Beim Diazotieren verbraucht die Stiure nur 1 Mol Nitrit, und zwar wird
die zum Arsensiiurerest ortho-stindige Aminogruppe diazotiert.
Frzetzt man nimlich die Diazogruppe durch Wasserstoff (mit Alkohol unter Zusatz
von Kupfer), so resultiert mefa-Amino-phenylarsinsiiure [Benda, B. 44,
3302; D.R.P. 248047, C. 12, IT, 214).

5,5-Diamino-2,2-oxanilid-diarsinsiure,

AsO.H, AsOH,

_NH—CO-NH
HH.k NH,

5-Nitro-2-amino-phenylarsinsiiure wird durch Verschmelzen mit Oxalsiiure in ihr
Oxalylderivat, die 5,5Dinitro-2,2*.0xanilid-diarsinsiiure (8. d.) iibergefiithrt. Nun werden
die Nitrogruppen in wibriger Suspension mittels Fisen und Essigsiure zu Amino-

gruppen reduziert; man saugt ab, zieht den Niederschlag mehrmals mit heifier Soda-
Bertheim, Handbuch der organischen Arsenverbindungem. 9

H,0,As .N H,

H

B

N
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lésung aus und fillt das Produkt dorch Ansiiuern mit Salzsiure. Die Verbindung
ist wichtig als Zwischenprodukt bei der Darstellung der oriho-Aminophenyl-
arsinsiinre [Benda, B. 44, 3306].

o) Arsinsiuren mit komplizierterem Ringsystem?).

Diarsinsiiuren des Phenazins sollen nach Barrowcliff, Pyman
und Remfry [Soc. 93, 1804; 1900] aus 4-Aminophenylarsinsiiure und
der homologen 4-Amino-3-methylphenyl-arsinsiiure durch Oxydation mit
Ammoniumpersulfat in schwefelsaurer Lisung erhalten werden. Die Ver-
fasser filhren jedoch keinerlei Beweismoment dafiir an, daB es sich tat-
sichlich um Kiérper vom Phenazintypus handelt; es wiire daher miglich,
daBf in Wirklichkeit Azoverbindungen vorliegen.

Phenazin-2 7T-diarsinsiiure,

“*”*’“\/\i./ o

Eine Lésung von 20 g Arsanilsiiure in 100 cem Wasser und 15 cem konzen-
trierter Schwefelsiiure wird portionsweise mit 23 g feingepulvertem Ammonium-
persulfat versetzt und auf dem Wasserbad erwiirmt, bis unter lebhafter Gasentwick-
lung die Kristallausscheidung einsetzt. Nun liBt man abkiihlen, saugt ab, wilscht
mit Wasser und reinigt das Produkt, indem man es in das Natriumsalz ver-
wandelt, dieses umkristallisiert und dann mit Mineralsiiure zerlegt.

Die Substanz schmilzt nicht bis 500°% Sie ist unlislich in Wasser, sehr wenig
léslich in Alkohol und Eisessig; gibt mit konzentrierter Schwefelsiiure eine blutrote
Firbung. Enthilt 1 Mol Wasser, das weder im Vakuumexsikkator noch bei 120° ent-
weicht. Dagegen verliert der Korper bei 150° 2 Mole Wasser, wohl unter gleich-
zeitiger, innerer Anhydridbildung.

Das Tetra-natriumsalz, C,,HN,(AsO,Na,),, wird erhalten durch Suspen-
dieren der Siure in Wasser und Zusatz von soviel Natronlauge, daB gerade Lisung
eintritt. Man engt stark ein und fillt mit Alkohol; das Salz scheidet sich als braunes,
kristallinisches Pulver auns, das 11 Mole Kristallwasser enthiilt und in 1% Teilen
Wasser von 20° ldslich ist. Im Vakuumexsikkator wird es unter Verlust 1%z Molen
Wassers rot [Soc. 93, 1900].

4,9-Dimethylphenazin-2,7-diarsinsiure,

CH,

AsO,H,
+ H,0

N.
2N &
H.0,A ‘
giu¥ \H/

') Vgl. hierzu auch den Abschnitt: Arsinsiuren des o-Phenylendiamins.
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wird analog der vorstehenden Verbindung durch Oxydation der 4- Amino-3-methyl-
phenylarsinsiure erhalten. Braunes Pulver, schmilet nicht bis 300° unldslich in
Wasser, sehr wenig lislich in Alkohol, Eisessig. Gibt mit konzentrierter Schwefel-
ghure eine blutrote Fiirbung [Soc. 93, 1901].

Arsinsiuren der Indolreihe lassen sich nach D.R.P. 240793
[C. 12, 1, 60] durch Arsenierung von Indolen gewinnen; man bringt
Arsensiiure in konzentrierter, wiiriger Losung oder in Gegenwart eines
organischen Losungsmittels in der Wirme zur Einwirkung auf Indole.
Der Arsensiiurerest tritt hierbei sehr wahrscheinlich in den Pyrrolkern,
einmal weil dessen Wasserstoffatome leichter reagieren, dann weil auch
solche Indole arseniert werden, bei denen (im Benzolkern) die para-
Stellung zum Stickstoff besetzt ist.

2-Methylindol-3-arsinsiure,

NH

’ ‘ CH,
AsO,H,

Ueberschiissige Arsensiiure wird durch Zugabe von wenig Wasser
und Erhitzen verfliissigt. Nun schiittet man a-Methylindol ein und er-
warmt weiter auf dem Wasserbade. Es entsteht eine homogene Lisung,
die bald zu einem Kristallkuchen gesteht. Dieser wird mit Wasser zer-
rieben, abgesaugt und ausgewaschen. Zur Reinigung lést man in ver-
diinnter Natronlauge und filtriert; auf Zusatz von Salzsiiure scheidet sich
die Methylindol-arsinsiiure in feinen, weifien Nidelchen ab, die bei 180
bis 1829 schmelzen.

Daz Natriumsalz, C,H,NAsO,HNa + 2'/2H.0, ist in Wasser sehr leicht 1ds-
lich und schmilzt bei 225—235% unter Zersetzung. Das Chininsalz, C,HNAsOH,,
CooHy N.O, + 2'3H,0, bildet feine Niidelchen, die in Methyl- und Aethylalkohol leicht
loglich sind; sie sintern bei 155° und schmelzen vollends bei 170 —172°,

2-Methyl-5-chlor-indol-3-arsinsiure,

NH

H,

m‘ A I, %

Man ldbt Arsensiiure, in Alkohol geléist, auf 2-Methyl-5-chlorindol, gelést in
Toluol, einwirken. Nach zweistiindigem Kochen wird im Vakuum abdestilliert, der
Riickstand in Alkohol geltst und letzterer auf dem Wasserbade verdampft. Zur
Reinigung wird aus natronalkalischer Lésung mit Salzsiure umgefiillt. Das Produkt
schmilzt bei 185—186" unter Zersetzung.

a-Naphtindol-arsinsdure, C,HN. AsOH,

Arseneilure, in absolutem Alkohol gelést, wird anf eine Lisung von «-Naphtindol
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n Toluel zur Einwirkung gebracht. Die Aufarbeitung geschieht wie bei der vorher-
gehenden Substanz, Dus Produkt ist in Alkohol wenig léslich, unlislich in den
iibrigen organischen Losungsmitteln.

7) Mercurierte Arsinsiiuren.

p-Amino- und p-Oxy-arylarsinsiuren, die Quecksilber mit
einer Valenz an den Benzolkern gebunden enthalten, sind im englischen
Patent 12472 (1908) beschrieben. Man gelangt zu diesen Verbindungen im
allgemeinen, indem man die betreffenden Arsinsiiuren oder deren Natrium-
salze mit Quecksilberacetat bei Gegenwart von Wasser einige Zeit erhitazt.
Der Niederschlag wird abfiltriert, in Alkali gelost, die Losung filtriert
und durch Zusatz von Essigsiiure die mercurierte Arsinsiiure abgeschieden.

4-Amino-3-oxyquecksilber-phenylarsinsiure,

H,0,As.C.H,(NH,) Hg.OH oder wohl [H,0 As, CGHS{NH!)H;{—"]?D.

Kristiillchen, unléslich in Wasser und den gewihnlichen Lisungs-
mitteln; das Dinatriumsalz ist leicht léslich in Wasser.

4-Amino-8,5-dioxyquecksilber-phenylarsinsiéure,

H,0,A=. C H, (NH,)(Hg . OH).,

wird von der vorbeschriebenen Substanz durch fraktionierte Kristallisation der Di-
natrinmsalze getrennt. Das Dinatriumsalz der D i quecksilberverbindung ist wenig
léslich in kaltem, leicht in heifem Wasser,

4-Amino-3-oxyquecksilber-5-methylphenylarsinsiure,

HEGJ&E - CHH:]-‘.GH:.’HHE'HE £ GHJ hEW. [Hgﬂ';ﬁﬂ - GGHE-[CHS}fNH!:'Hg']!Oq

Kristallinischer Kdrper, unléslich in Wasser und den gewdhnlichen Lisungs-
mitteln. Das Dinatriumsalz ist leicht ldslich in Wasser; die Losung gibt beim
Einleiten von Kohlensiure einen Niederschlag des wenig ldslichen Mononatriumsalzes.

4-Oxy-3,5-dioxyquecksilber-phenylarsinsiinre,

AsO,H,

&
DEI,IIJ\/I-Ig.'DlI

Bildet ein in Wasser leicht lésliches, durch Alkohol fillbares Trinatriumsalz.
Versetzt man die wilbrige Lisung mit Kochsalz und siiuert mit Salzsiiure an, so fillt
4-Oxy-dichlorquecksilber-phenylarsinsiure H,0,As.CH.,(OH)(HgCl), als
weiber, kristallinischer Niederschlag aus.

4-Oxy-3-oxyquecksilber-5-methyl-phenylarsinsiiure,

H,0,As. C,H,(CH,)OH(Hg . OH) bzw. [H,0,As.C,H,(CH,)(0H)Hg-],0.

Kristallinische Substanz, unlislich in Wasser und den gewdhnlichen Lisungs-
mitteln. Das Trinatriumsalz lifit sich aus sehr konzentrierter Losung durch Alkohol
abscheiden; es ist in Wasser sehr leicht 18slich.

Endlich sind noch die beiden mercurierten Azofarbstoffe:

H,0,As .C,H,(CH,)N = N. C,H,(OH)(Hg. OH),
und H,0,As. C,H,(CH,)N = N.C,H,N(CH,),(HgOH)
dargestellt worden.
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7. Primire Aryl-arsindisulfide, -arsinsesquisulfide und
-sulfarsinsiuren.

Wie die Arylarsinoxyde, so kinnen auch die Aryl-arsinsiuren unter
der Einwirkung von Schwefelwasserstoff (Schwefelalkali) ihren Sauerstoff
gegen Schwefel austauschen; es entstehen dabei héher geschwefelte
Arylarsinverbindungen?'), und zwar sehr wahrscheinlich in erster
Linie die Aryltrithioarsinsiuren RAsS(SH),. Diese sind kaum
im freien Zustande, wohl aber in Form von Salzen bekannt. Die primir
gebildeten Trithio-arsinsiiuren kinnen nun in verschiedener Weise weiter
reagieren. Entweder es wird ein Mol Schwefelwasserstoff abgespalten,
und es entstehen Arylarsindisulfide:

RAsS(SH), = RAsS, + H,S.
Oder aber es treten aus 2 Molen Trisulfarsinsiure 2 Mole Schwefel-
wasserstoff und 1 Atom Schwefel aus, dann resultieren Aryl-arsin-
sesquisulfide:
2RAsS(SH), = R.As,S;, + 2H,S + S.

Welche von diesen beiden Reaktionen eintritt, diirfte von den Arbeits-
bedingungen, in hiherem MaBe aber von der Natur der am Benzolkern
vorhandenen Substituenten abhiingen.

Die Aryl-arsindisulfide und -sesquioxyde sind meist wohlcharakteri-
sierte, kristallisierende Substanzen. Sie lésen sich in Schwefelalkalien
zu Sulfosalzen; bei passenden Verhiiltnissen entstehen die Alkalisalze
der Trithio-arsinsiuren:

RAsS, 4+ Na,S = RAsS, Na,.
R,As,S; + 2Na,S 4 S = 2RAsS,Na,.
Letztere kinnen auch aus den Arylarsin-monosulfiden durch Einwirkung
von Schwefelalkali und Schwefel, bzw. Alkalipolysulfid, erhalten werden:

RAsS -- Na,8 4 8 = RAsS Na,.
Nags,

Endlich sind hierher gehirige Kirper gelegentlich auch aus den Arseno-
verbindungen durch Behandeln mit Schwefel, bzw. Schwefelalkali,
dargestellt worden (vgl. Phenyl-arsinsesquisulfid, Nitro-phenylarsindisulfid).

Phenylarsin-sesquisulfid, (C;H,),As,S,.
Eine wiilirige Liisung von Phenylarsinsiiure gibt selbst bei stunden-
langem Einleiten von Schwefelwasserstoff nur eine leichte Fillung von
Schwefel; erst allmiihlich vermehrt sich der Niederschlag und besteht

') In gewissen Fillen allerdings, speziell in mineralsaurer Lésung, wirkt
Schwefelwasserstoff auf die Arsinsiiuren gleichzeitig reduzierend und
schwefelnd ein, s0o dal Aryl-arsinmonosulfide (s. d.) entstehen.



134 Primiire Aryl-arsinpolysulfide.

dann aus einem Gemisch von Schwefel und dem Sesquisulfid. Viel
zweckmiifiger stellt man dasselbe dar, indem man eine Liosung von
Phenylarsinsiiure in einem starken Ueberschusse wiilirigen Ammoniaks
mit Schwefelwasserstoff siittigt. Auf Zusatz von Salzsiure scheidet sich
das Sulfid allmiihlich als harzige, gelbe Masse ab, die man mit Alkohol
abwiischt und aus Benzol umkristallisiert [Schulte, B. 15, 1957]. Der
Korper entsteht auch, wenn man Arsenobenzol (I Mol) mit 2 Atomen
Schwefel unter Zusatz einer frisch bereiteten Lésung von Schwefel-
ammonium im Rohr erhitzt [Michaelis, Schulte, B. 15, 1953].

Phenylarsinsesquisulfid kristallisiert aus Benzol in kleinen, an beiden
Seiten abgeschriigten, durchsichtigen Siulen von schwach gelber Farbe,
aus Kisessig in langen, schmalen Blittchen, aus Alkohol, Aether, in
denen es schwer ldslich ist, in feinen, weiffen Nadeln. Es schmiizt bei
130° und zersetzt sich bei héherer Temperatur. In Ammoniak ist es
sehr wenig lislich, leichter in Natronlauge, sehr leicht in Mehrfach-
Schwefelnatrium.

Phenyltrithio-arsinsaures Natrivm, C;H;AsS8(SNa), 4+ 6 H,O, entsteht
aus Phenylarsinsesquioxyd oder auch aus Phenylarsinmonosulfid nach
den Gleichungen:

(CHy),A8,8, + 2Na S + 8 = 2C,H,AsS,Na,
bzw,
C.HzAs8 + Na,8 + S = C,H,AsS,Na,.

In jedem Falle wird die Reaktion bei Gegenwart von Wasser in der Wirme vor-
genommen. Um das Salz zu isolieren, engt man zum Sirup ein und fillt mit ab-
solutem Alkohol. Man erhiilt schine Nadeln, die leicht verwittern; in Wasser sind
gie sehr leicht, in Alkohol wenig ldelich. Die wibrige Liosung reagiert mit Salz-
siiure derart, daB die in Freiheit gesetzte Trisulfarsinsiiure in Phenylarsinsesquisulfid,
Schwefelwasserstoff und Schwefel zerfiillt:

2 C,H,AsS(S3Na), + 4 HCI = (C,H,),As,8, + 2H,S + 8 + 4NaCl
[Schulte, B. 15, 1959—1960].

4-Methylphenyl-arsinsesquisulfid, (CH,.C.H,),As,8,, entsteht ganz
analog der Phenylverbindung durch Behandeln einer ammoniakalischen Lisung von
4-Methylphenylarsinsiiure mit Schwefelwasserstoff und Fiillen mit Salzsiure. Die aus-
geschiedene, harzige, gelbe Masse wird mit Alkohol gewaschen und mit Benzol extra-
hiert, wobei Schwefel zuriickbleibt. Aus der Benzolldsung fillt Alkohol das reine
Sulfid in weillen Nadeln aus, die bei 119—120° schmelzen [Michaelis, A. 320, 302].

Benzylarsin-disulfid, C,H,.CH,.AsS,. Benzylarsinsiiure bzw. die Lisung
ihres Magnesiumsalzes in verdiinnter, wibriger Salzsiiure wird mit Schwefelwasser-
stoff behandelt. Das Reaktionsprodukt scheidet sich als gelbes Oel ab; dasselbe
list sich in Salpetersiure unter Bildung von freiem Schwefel und Stickoxyden [Dehn,
Me Grath, C. 06, I, 1601].

2,5-Dimethylphenyl-arsindisulfid, (CH,).CH, . AsS,.

Man leitet in eine ammoniakalische Losung von 2,5-Dimethylphenyl-arsinsiure
Schwefelwasserstoff ein und fillt darauf mit Salzsiure. Der weiBe Niederschlag wird
durch Umkristallisieren aus Benzol gereinigt. Sm. 95° [Michaelis, A. 820, 538).
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3-Nitrophenyl-arsindisulfid, NO,.CH,. AsS,.

Dinitro-arsenobenzol (s. d.) wird in wilBriger Suspension etwa eine Stunde mit
Schwefelblumen gekocht; es vollzieht sich dann die Reaktion:

NO,.CH,As: As.C,H, . NO, + 48 = 2NO,.C,H A4S,
Man versetzt mit Ammoniak, in dem das gebildete Disulfid leicht l6slich ist, filtriert
and fillt mit Salzeiure, Die Substanz stellt ein weilies Pulver dar, das in Alkohol,
Benzol wenig, in Aether, Chloroform, Wasser unléslich ist. Es schmilzst gegen 80°
und verpufft bei hherer Temperatur [Michaelis, Loesner, B. 27, 270].
d-Nitrophenyl-arsinsesquisulfid, [NO,.C.H,].As,8,.

10 g 3-Nitrophenylarsinsiure werden in 200 cem Wasser von 50—60° geldst
und mit Schwefelwasserstoff behandelt; man lift dann 12 Stunden stehen und wieder-
holt die ganze Operation mehrfach. SchlieBlich versetat man mit Ammoniak, filtriert
vom Schwefel ab und fiillt mit Salzsiure. Der erhaltene gelbe, flockige Nieder-
echlag wird in Benzol geldst; auf Zusatz von Alkohol scheidet sich das Sesquisulfid
in kleinen, gelblichen Kristallen aus, die bei 119" schmelzen und bei hiherer Tem-
peratur verpuffen. Sie sind in Alkalien leicht ldslich; mit Oxydationsmitteln geben
sie Nitrophenylarsinsiiure [loc. cit.].

Schwefelsaure 3-Amino-4-methylphenyl-trithioarsinsiure,

AsS(SH),

&

NH,, H,SO,
b

3-Nitro-4-methylphenylarsinsiiure wird in ganz konzentriertem Ammoniak ge-
lost und die Lésung mit Schwefelwasserstoff gesiittigt. Nun erwiirmt man 12 Stunden
anf dem Whasserbade, ersetzt das verflichtigte Ammoniak durch frisches und wieder-
holt die Behandlung mit Schwefelwasserstoff. SchlieBlich dampft man zur Trockne,
zieht den Riickstand mit sehr schwach salzsiurehaltigem Wasser aus, filtriert und
versetzt das Filtrat mit verdiinnter Schwefelsiiure. Die Verbindung fillt dann als
weiler Niederschlag aus, der nach dem Trocknen ein amorphes, gelbliches Pulver
bildet. in verdiinntem Alkali leicht loslich ist und sich bei 155° zu zersetzen beginnt
[Michaelis, A. 820, 324].

4-Acetaminophenyl-arsinsesquisulfid, (C,H,0.NH.C.H,),As8,.

Eine Losung von 4-Acetamino-phenylarsinsiure in 25%igem Ammoniak wird
mit Schwefelwasserstoff gesiittigt. Hierauf verdiinnt man mit Wasser etwa auf das
zehnfache Volumen und fillt das Produkt durch Ansiiuern mit Salzsiiure in Form
schneeweiber Flocken. Die Verbindung kristallisiert aus Alkohol in glinzenden
Nadeln vom Sm. 208%; sie ist leicht loslich in Anilin und Pyridin, ziemlich loslich
in Alkohol und Fisessig, schwer in Toluol, Chloroform. Sie zeigt gegeniiber der
Arsinsiiure erhohte Toxizitit [D.R.P. 205617, C. 09, I, 807—3808]. Vgl. auch
Launoy, C. 11, I, 30.

para-Phenylglycin-arsindisulfid, COOH.CH,.NH.CH, . AsS,,

Eine verdiinnte wiifirige Lisung von Phenylglyein-p-arsinsiiure wird mit Schwefel-
wasserstoff gesiittigh. Dabei scheidet sich das Disulfid als Niederschlag ab, der nach
dem Waschen und Trocknen ein gelblich-weiBes Pulver darstellt. Infolge Anwesen-
heit der Carboxyl-gruppe ist die Verbindung bereits in Soda lbslich. Sie sintert von
70° an und zersetzt sich bei 142°. Am Licht fiarbt sie sich allmiihlich gelb [D.R.P.
205617, C. 09, 1, 807].
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3-Nitro-4-oxy-phenylarsinsesquisulfid, [(NOG(OH).CH,. As].S,.
Eine Losung von 3-Nitro-4-oxy-phenylarsinsiiure in Wasser und 2 Molen Natronlauge
wird mit Schwefelwasserstoff gesiittigt, darauf, ohne Riicksicht auf den Niederschlag,
mit verdiinnter Salzsiiure angesiinert. Die abgesaugte und ausgewaschene Fillung
trigt man in Aceton ein, wobei zuniichst Lisung, darauf sofort reichliche Kristalli-
sation erfolgt. Man fillt durch Zusatz von etwas Wasser villig aus; zur weiteren
Reinigung kann aus siedendem Xylol umkristallisiert werden. Es resultieren harte,
warzenfdrmig verwachsene gelbe Kristalle, die bei etwa 160" unter Zersetzung schmelzen
und sich in Alkalien mit rotbrauner Farbe lisen [D.R.P. 253 757].

8. Primi#ire Arsinverbindungen mit verdoppeltem Arsenatom,
Arsenoverbindungen.

Bei energischer Reduktion gehen sowohl die Aryl-arsinoxyde
als auch, allerdings meist schwieriger, die Arylarsinsiiuren in Arseno-
verbindungen iiber:

2RAs0 4 2H, - RAs = As.R + 2H,0.
2RAsO(0OH), 4 4H, - RAs = AsR + 6 H,0.

Umgekehrt kinnen diese durch Oxydationsmittel wieder in Arsinoxyde
und Arsinsiiuren zuriickverwandelt werden:

RAs: AsR 4 0, = 2RAs0.
RAs: AsR 4 20, + 2H,0 = 2RAs0(0H),.

Eine Synthese der Arsenoverbindungen, die von anorganischem Arsen
ausginge, ist nicht bekannt. Ueberhaupt ist erst in neuester Zeit neben
der Reduktionsmethode ein zweites Verfahren aufeefunden worden,
das zu Arsenokérpern fithrt. Es besteht in der Einwirkung der pri-
miiren Arsine auf die Arsinoxyde oder die Chlorarsine:

RAsH, + RAsO = RAs: AsR + H,0,
bzw. RAsH, + RAsCl, = RAs: AsR + 2HCI

| Kahn, Chem. Ztg. 1912, 1099, D.R.P. 254187 und stellt ein Seiten-
stiick dar zur Reaktion zwischen primiirem Amin und Nitrosokérper.
Diese fithrt bekanntlich zu Azoverbindungen, denen ja die Arseno-

verbindungen, woran auch der Name erinnern soll, analog kon-
stituiert sind:
RAs = AsR RN = NR

Arsenoverbindung Azoverbindung

Wenn aber die Azogruppe ein starker Chromophor ist, so besitzt
die Arsenogruppe hichstens sehr schwach chromophore Eigenschaften:
die Arsenoverbindungen sind meist mehr oder minder gelb gefiirbt.
Immerhin sind sie durch diese, wenn auch schwache, Fiirbung vor den
meisten iibrigen organischen Arsenverbindungen charakterisiert.
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a) Arsenoverbindungen mit Kohlenwasserstoffresten.

Diese sind meist durch Reduktion der entsprechenden Arsinoxyde
mit phosphoriger Siure in alkoholischer Lisung erhalten worden. Sie
kristallisieren in Nidelchen oder sind pulverfirmig; in Alkalien,
Siuren, Wasser sind sie unléslich. In ihrem chemischen Ver-
halten erinnern diese Arsenoverbindungen in gewissem Sinne an das
elementare Arsen. So verbinden sie sich direkt mit Schwefel zu
Arylarsinsulfiden, mit Chlor zu Chlorarsinen:

RAs: AsR + 2Cl, = 2 RAsCl;
mit mehr Chlor entstehen natiirlich Arylarsintetrachloride, RAsCl,.
Interessant ist die Einwirkung von Jod; 1 Mol Arsenoverbindung kann
2 Atome Jod addieren unter Bildung einer Jodarsenoverbindung:
RAs: AsR + J, = R.ﬂ{.s—-AsR.

|
J

Solche Jodarsenoverbindungen erhilt man auch direkt durch Reduktion
von Arvljodarsinen mit phosphoriger Siure:

9RAsJ, + H, = RAs—AsR -+ 2HJ.
1

|
J 7

Sie sind sehr unbestindig. Oxydationsmittel, z. B. Salpetersiiure, ver-
wandeln die Arseno- sowie die Jodarsenokirper in die entsprechenden
Arsinsiiuren.

Arsenobenzol, C.H,As = AsC_H,.

Man setzt zu einer miifiig konzentrierten Liisung von Phenyl-
arsinoxyd (s. d.) in Alkohol kristallisierte, phosphorige Sdure im
Ueberschull und erwirmt, worauf alsbald die Masse zu einem Brei von
Arsenobenzol gesteht; nach dem Waschen mit heifem Alkohol und
Trocknen im Vakuum ist die Substanz rein [Michaelis, Schulte,
B. 14, 912]. Schwieriger verliuft die Reduktion der Phenylarsinsiure
zum Arsenobenzol; man mul hier die Lisung der Siiure mit der phos-
phorigen Siure mehrere Stunden auf 180° erhitzen |[Michaelis,
Schulte, B. 15, 1952],

Arsenobenzol bildet schwach gelbgefirbte Nadeln, die in
Alkohol sehr wenig lislich sind; leichter lgsen sie sich in Chloroform,
Schwefelkohlenstoff, Benzol, doch verharzen die Lisungen leicht. Der
Kérper schmilzt bei 196° zu einer gelben Fliissigkeit; bei stiirkerem
Erhitzen erfolgt Zersetzung nach der Gleichung:

3C,H;As: AsC.H, = 2(C,H;),As | As,.

Triphenyl-arsin
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Mit Chlor vereinigt sich Arsenobenzol unter starker Erwirmung zu
Phenyldichlorarsin :
C,H,As: AsC,H, + 2Cl, = 2C,H,AsCI,,
Beim Erhitzen mit 2 Atomen Schwefel entsteht Phenylarsinsulfid:
C,H,As : AsC,H, + 28 — 2C,H,AsS,
withrend mit mehr Schwefel kein hiheres Sulfid gebildet wird, sondern
Zersetzung erfolgt:

C,H,As: AsC,H; 4 5, = As, S, 4 (C;H,),S.

Erhitzt man im Rohr 1 Mol Arsenobenzol mit 2 Atomen Schwefel unter
Zusatz von frisch bereitetem (wiiirigem) Schwefelammonium, so wird ein
Teil der Substanz in Phenyl-arsinsesquisulfid ubergefithrt. Mit
alkoholischem Schwefelammonium, ebenso auch mit Jodwasserstoff, tritt
in der Hitze vollstindige Zersetzung ein:

3(C,H;),As, + 3H,8 = 6C,H, + As,S, + As,
bzw. 3(C,H,)As, + 6 HJ = 6C,H; + 2As], 4+ As,.
Endlich verdient noch die Einwirkung von Quecksilberalkyl Er-
withnung; sie fithrt (im Rohr, bei 150°) zu tertiiren Arsinen:

(CyH,),As, + 2(C,H,;),;Hg = 2C,H,As(C,H,), + Hg..

Phenyl-diiithyl-arsin

[loc. eit.].
Jodarsenobenzol, C;H As—AsCH,.
el

J J

Eine alkoholische Losung von Phenyldijodarsin wird mit phosphoriger
Siure reduziert; das Jodarsenobenzol scheidet sich dabei in lebhaft gelben bis gelb-
roten Nadeln ab. Es ist sehr unbestindig; beim Aufbewahren verwandelt es sich
in ein Oel, das von Nadeln durchsetzt ist. Darch Aether lassen sich beide Kirper
trennen; das Oel erweist sich als Phenyljodarsin, die Kristalle als Phenyl-
arsinsiiure, so daB die Zersetzung nach der Gleichung stattgefunden hat:

(C.H,AsJ), + H,0 + 0, = C,H,AsJ, + C,H,As0,H,.
Dureh 2 Atome Jod wird Jodarsenobenzol in Phenyldijodarsin zuriickverwandelt:
(C,H,AsJ), + J, = 2C,H,As]..

Salpetersiiure oxydiert unter Ausscheidung von viel Jod zu Phenylarsinsiure.
Beim Erhitzen zersetzt sich die Substanz nach der Gleichung:

3 (C;H,),As,J, = 2(C,H,),As + 2 AsJ, + As,.
Triphenyl-

arsin

[Michaelis, Schulte, B, 14, 913; B. 15, 1953].
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Homologe Arsenohenzole,
Tabelle 12.
e — P —— ——— —_— = =
Name und Formel Sm. Bildungsweise Eilt;;“htéf'
3,3-Dimethyl-arsenobenzol 106° 8-Methylphenyl- Michaelis,
CH,.C,H,. As=As.CH,.CH, arsinoxyd wird in alke-| A. 820, 327
holischer Lisung mit phos-
phoriger Siure reduziert
4.4-Dimethyl-arsenobenzol 184° | Aus 4-Methylphenyl- | Ebenda, 3. 301
CH,.C,H, . As=4As.C,H,.CH, arsinoxyd mit phos-
phoriger Siure in Aikn}lmll
2 4,2'4"-Tetramethyl-arsenobenzol| 194 | Aus dem Arsinoxyd mit| Ebenda, 5. 333
(CH,),C;H, . As=As.C,H,(CH,), Pgigﬁ phosphoriger Siiure
2,4,2' 4*-Tetramethyl-jodarseno- | 89° |2,4,2'.4'-Tetramethyl- Ebenda
benzol arsenobenzol wird in
=l Alkohol suspendiert,
L 2 Atome Jod zugefiigt und
(CH,),C.H, . As—As. C,H,(CH,), die Lisung verdunstet
2,5-2",5'-Tetramethyl-arsenobenzol| 208° | Aus dem Arsinoxyd Ebenda, 8. 337
mittels phosphoriger Siiure
9 5.2 5. Tetramethyl-jodarseno- | 97% | Aus der vorstehenden ‘JBT—! Ebenda
benzol | bindung durch Addition
' von Jod
Di-tertidarbutyl-arsenobenzol 198° | Aus dem Arsinoxyd mit| Ebenda, 3. 341
(CH,),C.C.H,. As=As.C,H,.C(CH,), phosphoriger Siure
1.1-Arseno-naphtalin 221" | Aus dem Arsinoxyd mit Michaelis,
C,oH; . As=As.C,H, phosphoriger Silure Schulte, B. 14,
913; B. 15, 1954
9,2~ Arseno-naphtalin 234° | Aus dem Arsinoxyd mit| Michaelis,
C,,H, . As=As.C,H; phosphoriger Siiure A. 320, 344
Arseno-biphenyl, 210° | Aus dem Arsinoxyd mit | Lettermann,
4,4"-Diphenyl-arsenobenzol phosphoriger Siure Diss., S. 34,
C.H, .Gjl. As=As.CH,.CH, Rostock 1911

b) Arsenoverbindungen mit substifuierfen Kohlen-

wasserstoffresten,.

Unter den zahlreichen substituierten, primiren Arylarsinverbin-
dungen, die die neueste ,biologische® Periode der Arsenchemie unter
Fithrung Ehrlichs hervorgebracht hat, stehen heute die substituierten
Arsenoverbindungen im Vordergrund des Interesses; gehort doch hierher das
Heilmittel Salvarsan (= salzsaures 3,3°-Diamino-4,4'-dioxy-arsenobenzol).
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Grundbedingung fiir den Ausbau dieses Gebietes war die Aufklirung
der Konstitution des Atoxyls (s. d.), des Prozesses der Arsenierung und
daran anschliefend die Synthese zahlreicher neuer substituierter Arsin-
siuren. Denn auch die Darstellung der substituierten Arsenverbindungen
ceht wie diejenige der Substanzen mit Kohlenwasserstoffresten, von den
entsprechenden Arsinsiiuren (bzw. Arsinoxyden) aus. Jedoch LiBt sich
das iiltere Reduktionsverfahren durch Erhitzen mit phosphoriger Siure
nur ausnahmsweise auf substituierte Kirper iibertragen, dann niimlich,
wenn deren Benzolkern noch Kohlenwasserstoffecharakter besitzt,
wie es bei Halogen-, Nitro-, Phenoliither-Arsinsiiuren (bzw. - Arsinoxyden)
der Fall ist. Sind dagegen reaktionsfiihige Substituenten, insbeson-
dere die Gruppen NH,, NR,R,, OH, im Benzolkern vorhanden, so versagt
die iltere Reduktionsmethode meist den Dienst; denn dann sind die ent-
stehenden Arsenoverbindungen meist von einer derartigen Reaktions-
fihigkeit und Empfindlichkeit gegen chemische und physikalische Ein-
griffe, daB sie, kaum gebildet, unter der Einwirkung der phosphorigen
Siure und der erhdhten Temperatur sofort weiter veriindert werden.
Statt ihrer erhilt man daher nur Zersetzungsprodukte, bisweilen sogar
elementares Arsen. In diesen Fillen bedurfte es also, um die Reaktion
auf dem gewiinschten Punkte festzuhalten, neuer Reduktions-
methoden, von denen die hauptsiichlichsten die folgenden sind [Ehr-
lich, Bertheim, B. 44, 1260 u. ff.]:

A. Stufenweise Reduktion. Man stellt zuniichst das Arsin-
oxyd dar und reduziert dieses zur Arsenoverbindung 1. mit Natrium-
amalgam, 2. mit Zinnchloriir-Salzsiiure, 3. mit Natriumhydrosulfit.

B. Man reduziert die Arsinsiure direkt zur Arsenoverbindung
1. mit Natriumhydrosulfit, 2. mit Zinnehloriir-Salzsiiure und eventuell
Jodwasserstoffsiiure als Katalysator.

Welche von diesen Methoden im Einzelfalle den Vorzug verdient,
das hiingt hauptsiichlich von den Eigenschaften der entstehenden Arseno-
verbindung ab, insbesondere davon, ob sie in sauren oder in alkalischen
Medien grifere Empfindlichkeit zeigt. — Die ,direkte Reduktion®* nach
B. erscheint zwar einfacher als die ,stufenweise®, ist aber nicht immer
ausfithrbar und liefert bisweilen weniger reine Produkte als diese. Ganz
allgemein greifen die Reduktionsmittel die Verbindungen
mit finfwertigem Arsen schwieriger an als die mit drei-
wertigem. Die Reduktion der Arsinoxyde zu Arsenoverbindungen
vollzieht sich daher bereits in der Kiilte oder bei gewohnlicher Tem-
peratur, withrend die Arsinsiiuren meist lingeres Digerieren in miBiger
Wiirme erfordern; dabei ist dann natiirlich die Méglichkeit unerwiinschter
weiterer Veriinderungen des Molekiils um so niiher geriickt, je linger die
Einwirkung, je hoher die Temperatur, je mehr chemisch wirksame
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Agentien (Siuren, Alkalien) in Losung sind. In vielen Fillen erzielt
man dennoch eine glatte Reduktion, wenn man sich des Natrium-
hydrosulfits bedient: dieses Reagens vermag dank seiner Energie schon
bei kurzer Digestion in gelinder Wiirme (40—60") die Arsinsiuren zu
Arsenobenzolen zu reduzieren. Dabel bringt die Abwesenheit von starken
Alkalien sowie von starken Siduren den groBen Vorteil mit sich, daB
im allgemeinen Komplikationen ausbleiben, Ideal ist freilich auch der
Hydrosulfitprozef nicht. Denn er liefert bisweilen Produkte, die in
héherem MaBe veriinderlich und oxydabel sind als die auf anderen Wegen
hergestellten Arsenoverbindungen, wahrscheinlich infolge einer minimalen
Beimengung von aus dem Hydrosulfit stammenden oder bei der Re-
duktion entstehenden katalytisch wirksamen Substanzen. Auch enthalten
die Hydrosulfitreduktionsprodukte meist geringe Mengen am Arsen ge-
schwefelter Kirper, deren Bildung sich allerdings durch einen stindigen
Zusatz von gewissen Salzen, wie Magnesiumchlorid, bei der Reduktion
einschrinken liit. — Es sei noch hervorgehoben, dall die meisten Arseno-
verbindungen in Wasser, Natriumhydrosulfit bzw. -bisulfitlosung unlis-
lich sind, daher bei der Hydrosulfitreduktion als Niederschlige ausfallen.
Da sie auflerdem durch ihre gelbe Farbe charakterisiert sind, so kann
das Natriumhydrosulfit als ein allgemeines Reagens auf
primire, aromatische Arsinsiiuren und Arsinoxyde benutzt
werden.

Neben der Reduktion ist in neuester Zeit noch ein weiterer Weg
fiir die Darstellong von Arsenoverbindungen aufgefunden worden: er
besteht in der Kondensation eines Arsins mit einem Arsinoxyd
oder Chlorarsin:

RAsH, 4 RAsO — RAs: AsR + H,0.

RAsH, 4 RAsCl, — RAs: AsR 4+ 2HCL
Diese Methode ist besonders deshalb interessant, weil sie zuerst durch
Verwendung eines Arsins und eines Arsinoxyds (Chlorarsins) mit anders
geartetem Kohlenwasserstoffrest zu unsymmetrischen Arsenover-
bindungen gefithrt hat [Kahn, Chem. Ztg. 1912, 1099; D.R.P. 254187].

Die auf dem einen oder anderen Wege erhaltenen substituierten
Arsenoverbindungen zeigen im allgemeinen sehr wenig Neigung zu kri-
stallisieren, manche besitzen sogar unangenehm kolloidale Eigenschaften.
Die Darstellung villig reiner Priiparate, die insbesondere frei sind von
Nebenprodukten, Asche, Resten der Lésungsmittel, ist daher eine sehr
schwierige Aufgabe'). Das Problem wird noch weiter kompliziert durch
die groBe Veriinderlichkeit und Empfindlichkeit der Substanzen gegen-

') Aus diesem Grunde sind Angaben iiber den Schmelzpunkt der Arsenover-

bindungen mit Vorsicht aufzunehmen; keinesfalls geniigt die blobe Bestimmung des-
selben zur ldentifizierung.
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iiber physikalischen Einflissen (Wirme) und chemischen Agentien. So
oxydieren sich diese Arsenoverbindungen selbst im festen Zu-
stande je nach der Konfiguration des Molekiils, schneller oder lang-
samer an der Luft!), noch stirker natiirlich in Ldsung, besonders in
Gegenwart von Alkali. Wasser, sowie iiherhaupt hydroxylhaltige
Losungsmittel bewirken in Verbindung mit Siuren oder Alkalien (je
nach der Natur der Substituenten) auch unter villigem Luftabschluf
bei vielen substituierten Arsenoverbindungen, in der Kilte allmihlich, in
der Wiirme schneller, eine sehr komplizierte Zersetzung; es ent-
stehen dabei stirker gefirbte Produkte, die ganz neue Eigenschaften
besitzen und noch nicht nither untersucht worden sind [Ehrlich, Bert-
heim, B. 44, 1263; 45, 765]|. Bedenkt man, dall nun auberdem die
substituierten Arsenoverbindungen alle diejenigen Heaktionen zeigen, die
ihren substituierenden Gruppen eigen sind, so kann man sich ein Bild
von der auBerordentlichen Reaktionsfihigkeit dieser Korper-
klasse machen.

Einen #hnlich aktiven Charakter zeigen nun die substituierten
Arsenoverbindungen nach den Untersuchungen Ehrlichs auch in ihrem
biologischen Verhalten. Der Toxizitit nach stehen sie zwischen
Arsinsiuren und Arsinoxyden; sie sind einerseits viel toxischer
als die entsprechenden Arsinsiiuren, anderseits weniger toxisch
als die Arsinoxydverbindungen. Ein Gehalt an Arsinoxyd-
verbindung mubl daher die Toxizitiit des Arsenokérpers er-
hihen. Nun sind, wie oben ausgefiihrt, die Arsenoverbindungen leicht
oxydabel; bei Luftzutritt bilden sich aus ihnen grifiere oder geringere
Mengen Arsinoxydverbindung. Solche Priiparate werden daher eine er-
héhte und wechselnde Toxizitit zeigen. Fiir die Praxis folgt daraus die
Notwendigkeit, beim Arbeiten mit Arsenokérpern alles zu ver-
meiden, was eine Oxydation der betreffenden Substanz zur
Folge haben kdénnte: denn eine sichere Dosierung ist natiirlich
nur mit einem Stoff von konstanter Toxizitit méglich. — Was nun die
Wirkung der Arsenoverbindungen auf Parasiten anlangt, so ist diese
ganz anders geartet als bei den Arsinsiiuren, Letztere wirken nach Ehr-
lich direkt tiberhaupt nicht ein, sie miissen erst im Organismus des
Parasitentriigers eine Verinderung, Reduktion, erleiden, um in
Aktion zu treten. Im Gegensatz dazu enthalten die Arsenoverbindungen ihr
Arsen schon in der dreiwertigen Form®), in der es nach Ehrlich einzig

) Will man sie unverindert aufbewahren, so muf man sie daher in eva-
kuierte oder mit einem indifferenten Gase gefiillte Rihrechen einschmelzen,
?) Dies trifft auch fiir andere Klassen primiirer Arsinverbindungen,¥insbesondere
fiir die Arsinoxydverbindungen zu, und tatsiichlich vermégen auch diese, wie
friiher erwiihnt, eine direkte und sehr energische Wirkung auf die Protozoen aus-
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und allein von den Chemoceptoren der Parasiten gebunden werden kann.
Ihre Wirkung charakterisiert sich daher als eine direkte; die wirksame
Substanz wird dem infizierten Kirper als solche zugefithrt, die Mithe der
Reduktion wird ihm abgenommen und damit gleichzeitig ein Moment der
Unsicherheit, hervorgerufen durch das verschieden starke Reduktions-
vermiigen der einzelnen Individuen, beseitigt oder mit anderen Worten
eine weit sicherere Dosierung erzielt. Es sind also die Arsenover-
bindungen als Heilmittel den Arsinsiiuren iiberlegen. Der
strenge Beweis hierfiir liegt in der von Ehrlich aufgefundenen Tat-
sache, dall ein gegen Arsinsiiuren, z. B. Acetarsanilsiiure, gefestigter
Trypanosomenstamm durch Arsinsiuren nicht mehr beeinflufit
wird, durch gewisse Arsenoverbindungen aber noech zur Ab-
totung gebracht werden kann. |Weiteres siehe unter Arsenophenyl-
glycin, Arsenophenyl-thioglycolsiiure, Salvarsan.]

) Halogenierte Arsenoverbindungen.

4,4-Dijodarsenobenzol, J.CH,.As = As.CH,.J.

4-Jodphenyl-arsinoxyd (s. d.) wird in konzentrierter Lisung mit 7—8 Teilen
phosphoriger Siure 12 Stunden auf 120° erbitzt. Das Reaktionsprodukt stellt eine
gelbe Substanz dar, die bei 145—150° schmilzt und in organischen Lisungsmitteln
unldelich ist [Mameli, Patta, C. 09, 11, 1856].

g) Nitrierte Arsenoverbindungen.

3,3-Dinitro-arsenobenzol, NO,.CH,.As = As.C.H,.NO..

10 g 3-Nitrophenyl-arsinsiiure werden mit Wasser und 40 g kristallisierter,
phosphoriger Siiure im Bombenrohr 12 Stunden auf 115° erhitzt; der ausgeschiedene
gelbe Kérper wird abfiltriert, mit heibem Wasser villig ansgewaschen und getrocknet,
Man erhiilt so 80% Ausbeute, wilhrend beim Arbeiten im offenen Gefil die Reak-
tion unvollstindig verliiuft.

Das Dinitro-arsencbenzol bildet ein gelbes, schweres Pulver, unliislich in fast
allen Lésungsmitteln. Beim Erhitzen verpufft es, obne vorher zu schmelzen, und
hinterliibt eine wvoluminise Kohle. Durch Salpetersiiure wird es zur Nitro-
phenylarsinsiiunre oxydiert, beim Kochen mit Wasser und Schwefel bildet es
Nitrophenyl-arsindisulfid (s. d.), mit Brom entsteht Nitrophenyldibrom-
arsin, mit Chlor Nitrophenyl-arsintetrachlorid, das durch Behandeln wmit
iiberschiissiger Arsenoverbindung in das Dichlorarsin iibergeht [Michaelis,
Loesner, B, 27, 268).

%,8-Dinitro-4,4'-dimethyl-arsenobenzol,

NO,.C,H,(CH,). As = As.C,H,(CH,).NO,.

2 g 3-Nitro-4-methylphenylarsinsiiure werden mit 20 g Wasser und 20 g phos-

phoriger Siiure 24 Stunden im Bombenrohr im Wasserbad erhitzt. Der gebildete

zuiiben, Bisher haben sich allerdings, was hier nur kurz angedeutet werden kann,
die Arsinoxyde im Heilversuch stets weniger giinstig erwiesen als die
Arsenoverbindungen und daher sind vorliufig nur die letzteren in die Therapie
eingefiihrt worden.
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Niederschlag wird abfiltriert, mit kaltem Wasser gewaschen und im Exsikkator ge-
trocknet.

Die Substanz stellt ein feines, gelbes Pulver dar, unlislich in allen Lésungs-
mitteln; zersetzt sich bei 165°. Beim Erhitzen auf dem Flatinblech verpufft sie unter
Hinterlassung sehr volumindser Kohle. Bildet mit Brom in Chloroformsuspension
das Bromarsin, NO,.C.H,(CH,). AeBr, [Michaelis, A. 820, 316].

2-Dinitro-2,5,2,5-tetramethyl-arsenobenzol,

NO,.C,H,(CH,),.As = As.C,H,(CH,),.NO,,

entsteht ebenfalls durch Reduktion der entsprechenden Arsinsiiure, der Nitro-2,5-
dimethylphenylarsinsiure, mit phosphoriger Siure im Robhr und ist ein gelbes,
bei 165° zusammensinterndes Pulver, das bei stiirkerem Frhitzen verpufft [Michaelis,
A. 320, 338].

7) Amino-arsenobenzole.

4,4-Diamino-arsenobenzol, p-Arseno-anilin,
HN.CH, .As = As.C.H,.NH,.

Diese Verbindung ist auf verschiedenen Wegen erhalten worden.
Die reine freie Base erhiilt man direkt als hellgelben, mikrokristallini-
schen Niederschlag, wenn man eine methylalkoholische Lisung von
4-Aminophenyl-arsinoxyd mit Natriumamalgam reduziert;
man hat dann nur noch vom Quecksilber zu trennen, mit Methylalkohol
und mit Wasser auszuwaschen und im Vakuum zu trocknen. Andere
Reduktionsmethoden fithren zuniichst zu Salzen des Arseno-anilins. So
liefert Amino-phenylarsinoxyd mit Zinnchloriir-Salzsiure
einen schin gelben Niederschlag, der das Dichlorhydrat des Di-
amino-arsenobenzols darstellt:

As As

NH,, HC1 NH,, HCI

Durch Behandlung mit Natronlauge erhilt man daraus die freie
Base. Man kann auch statt von dem Arsinoxyd von der Aminophenyl-
arsinsiure ausgehen. Wiihlt man Zinnchloriir als Reduktionsmittel,
so ist Zusatz eines Katalysators erforderlich, weil dieses Reagens auf die
Arsinsiiure in der Kilte zu triige einwirkt, in der Hitze aber Zersetzungen
hervorruft. Als katalytischer Beschleuniger dient Jodwasserstoff; seine
Wirkung beruht darauf, dafi er die Arsinsiure zuniichst zum Arsinoxyd,
RAsO, bzw. Arsinjodiir, RAsJ,, reduziert, unter Freiwerden von Jod.
Das Zinnchloriir regeneriert nun einerseits den Jodwasserstoff immer
wieder, anderseits reduziert es die gebildete Arsinoxydverbindung mit
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Leichtigkeit zur Arsenoverbindung. Es resultiert auch hier das Dichlor-
hydrat des p-Arsenoanilins, allerdings nicht im reinen Zustande, sondern
gemischt mit Jodhydrat (und vielleicht noeh mit einer Jodarsenoverbindung,
RAsJ—AsJR); durch Behandeln mit Natronlauge liefert es jedoch die
freie Base in reiner Form. — Die Anwendung eines Katalysators er-
iibrigt sich, wenn man die Aminophenyl-arsinsiiure mit Natriumhydro-
sulfit reduziert. Man list zu diesem Ende die Siure in 1 Mol wiibBriger
Natronlauge und digeriert mit iiberschiissigem Hydrosulfit bei Gegenwart
von Magnesiumsalz bei 50° so lange, bis die Niederschlagsmenge sich
nicht mehr vermehrt; dann wird abgesaugt, ausgewaschen und getrocknet,

Das Produkt ist in diesem Falle ein basisch-schwefligsaures Salz
von der Zusammensetzung:

[NH,.C,H, . .As:As.C H,.NH,].H,SO,.
Mit Natronlauge geht es ebenfalls in die freie Base iiber, die allerdings
in diesem Falle ein weniger gutes Aussehen zeigt.
Auch auf dem Wege der Kondensation, durch Zusammenbringen
von 4-Amino-phenylarsin und 4-Amino-phenylarsinoxyd in

willrig-salzsaurer Losung und nachheriges Ausfillen mit Natrinmacetat
ist Diamino-arsenobenzol erhalten worden:

NH,.C,H,AsH, + NH,C,H,AsO = (NH,.C,H,As), + H,0
[D.R.P. 254187].

Das Diamino-arsenobenzol bildet ein hellgelbes, mikrokristallinisches
Pulver, das um 260° schmilzt. Es ist unléslich in Wasser und wiifirigen
Alkalien, sehr wenig loslich in Methyl-, Aethylalkohol, Aceton, Aether, gar
nicht in Kohlenwasserstoffen. Léslich in kaltem Hisessig, besonders leicht
bei Zusatz einiger Tropfen Wasser; die hellgelbe Lisung zersetzt sich beim
Erwirmen unter Abscheidung eines rotbraunen Niederschlags. Loslich
ferner in 50 %oiger Essigstiure und in Pyridin; die (hinreichend) essig-
sauren Losungen lassen sich beliebig mit Wasser verdiinnen, wihrend
die Pyridinldsung durch Wasser stark gefiillt wird. In stark verdiinnter
itberschilssiger Salzsiure ist das p-Arsenoanilin als Base leicht ldslich;
starke Sture fiillt aus diesen Lésungen das Chlorhydrat als gelben,
flockigen Niederschlag; Alkalien sowie Natriumacetat scheiden die Base
wieder ab.

Oxydationsmittel wirken sehr leicht auf die Verbindung ein;
Wasserstoffsuperoxyd in alkalischer (oder ammoniakalischer) Suspension
sowie Jod in essigsaurer Lésung fiihren sie glatt in Aminophenylarsin-
siure ilber. Das Diamino-arsenobenzol ist so leicht oxydabel, dab es
kriiftig reduzierend wirkt; so reduziert es ammoniakalische Silberlosung
bereits in der Kilte. Es zeigt ferner die Reaktionen der primiren

Aminogruppe, liBt sich also diazotieren und in Azofarbstoffe iiber-
Bertheim, Handbuch der organischen Arsenverbindungen. 10
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fithren und kondensiert sich mit Aldehyden sowie mit -Naphtochinon-
sulfosiiure.

Von den Salzen des Arsenoanilins wurden oben schon erwihnt
das Dichlorhydrat sowie das basische Sulfit. Ersteres ist ein
schén gelbes, kristallinisches Pulver, das von ca. 151° an sich unter
Dunkelfirbung zu zersetzen beginnt. Es lost sich, wohl infolge hydro-
Iytischer Spaltung, in reinem Wasser nicht klar auf, wird aber von hin-
reichend verdiinnter Salzsiiure (ca. "1) leicht aufrenommen. In starker
Salzsiiure sowie in organischen Solvenzien ist es nicht ldslich. Das
basische Sulfit ist ebenfalls in Losungsmitteln wenig ldslich, auch
mit Essigsiure oder stark verdilnnter Salzsiiure ist es schlecht in Losung
zu bringen, wihrend mit starker Salzsiiure leicht Zersetzungen eintreten.
Erwihnung verdient endlich noch das schwefelsaure Salz. Dieses
ist in Wasser und verdiinnten Siiuren duBerst schwer léslich; daher
geben selbst sehr verdiinnte, essig- oder salzsaure Lisungen des Arseno-
anilins mit Schwefelsiiure (bzw. Sulfaten) einen Niederschlag, eine Eigen-
tiimlichkeit, die iibrigens auch anderen Arsenobasen zukommt (z. B. dem
3,3’-Diamino-4,4'-dioxy-arsenobenzol) [Ehrlich, Bertheim, B. 44,
1262—1268; D.R.P. 206057, C. 09, I, 963].

Es sei noch besonders darauf hingewiesen, dall die Muttersubstanz
des Diamino-arsenobenzols die in Form ihres Natriumsalzes!) thera-
peutisch angewandte Arsanilsiiure ist; dieselbe erfihrt durch
die Reduktion zum Arsenokdrper eine aufierordentliche Steigerung
ihrer Toxizitit, etwa auf den 30—40fachen Wert [E., B., loc. cit.;
Ehrlich, B. 42, 27].

6) Acylierte Amino-arsenobenzole.

Arseno-oxanilsiure, HO,C.CO.NH.CH,.As= As.C.H,.NH.CO .CO,H.

Man st einerseits Oxanilarsinsiiure (s. d.) in Wasser unter Zugabe von
Natriumacetat, anderseits Natriumhydrosulfit in Wasser, versetzt jede Lésung
mit dem mehrfachen Volumen gesiitticter Kochsaleldsung und kiihlt sie auf — 15°
ab. Nun gibt man die Flissigkeiten zusammen und liBt 24 Stunden bei — 15°
stehen. Der entstandene hellgelbe Niederschlag wird abfiltriert und mit Wasser ge-
waschen. So dargestellt, ist die Arseno-oxanilsiiure in Alkalien ldslich; durch
Erwirmen mit denselben wird sie jedoch in eine unlisliche Verbindung iiber-
gefiihrt [D.R.P. 206057, C. 09, I, 963].

e) Arseno-arylglycine.
p-Arseno-phenylglycin,
HO,C.CH,.NH.C,H,.As = As.C,H,.NH.CH,.CO,H.
Phenylglycinarsinsiiure wird in wiiBriger Losung in gelinder Wirme
mit iiberschiissigem Natriumhydrosulfit bei Gegenwart von Magnesium-

') Unter den Namen ,Atoxyl*, ,Arsanilat® usw.
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salz reduziert. Der Niederschlag wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen
und zur Reinigung in tiberschiissiger Soda gelist. Durch Uebersittigen
mit Essigsiiure scheidet sich das Arsenophenylglyein aus dieser Lisung
als rotbrauner Niederschlag ab; nach dem Trocknen und Zerreiben hildet
es ein rotbraunes Pulver, das in Alkalien leicht léslich, in Alkohol,
Aether, Benzol und in verdiinnten Siuren unléslich ist [D.R.P. 206057,
C. 09, I, 968].

Das Dinatriumsalz?!) des Arsenophenylglycins kann durch Lisen
der Substanz in der erforderlichen Menge starker Natronlauge und Fillen
mit Alkoliol erhalten werden. Es ist ein mikrokristallinisches, lebhaft
gelbes Pulver, das in Wasser sehr leicht mit neutraler, hichstens ganz
schwach alkalischer Reaktion loslich ist. Es ist sehr veriinderlich; an
der Luft firbt es sich sehr schnell briunlich und enthilt alsbald be-
triichtliche Mengen des weit giftigeren Phenylglycinarsinoxyds. Un-
veriindert aufbewahren liBt sich die Substanz nur in mdoglichst hoch
evakuierten, zugeschmolzenen Riéhrchen.

Das Arsenophenylglycin ist die erste Arsenoverbindung gewesen,
deren biologisches Verhalten in eingehendster Weise von Ehrlich
und seinen Mitarbeitern studiert worden ist. HEs erschien fiir diesen
Zweck geeignet, weil das neutrale, leicht wasserlosliche Natriumsalz eine
bequeme Anwendung gestattete, hauptsiichlich aber deshalb, weil diese
Substanz eine relativ sehr geringe Toxizitit mit einer sehr
starken Wirksamkeit verbindet. Nach Ehrlich [B. 42, 17—47;
Z. f. angew. Chemie 23, 2 ff.; C. 10, I, 1283] besitzen die Trypanosomen
einmal eine mit dem (dreiwertigen) Arsen reagierende Gruppe, den
Arsenoceptor, dann aber eine weitere Gruppierung, die den Essig-
siiurerest verankert, den ,Aceticoceptor®; sie werden daher vom Arseno-
phenylglyein gleichzeitig an zwei Stellen angegriffen, gleichsam mit einer
.BeiBzange* gepackt. Infolgedessen ist das Arsenophenyl-
glycin vielen anderen Stoffen in seiner Heilwirkung tiber-
legen; es vermag selbst dann noch Heilung zu bewirken, wenn die
Versuchstiere durch einen gegen Arsinsiiuren (Atoxyl,
Arsacetin) gefestigten Trypanosomenstamm, der also durch
diese Arsenikalien in keiner Weise mehr beeinflubt wird,
infiziert sind. Das Wesen eines solchen festen Stammes sieht
Ehrlich darin, dab der Arsenoceptor eine  Einziechung*, eine Ver-
minderung seiner Aviditit erfahren hat, so daB er das Arsen
schwerer an sich zieht. Im Organismus des Versuchstieres ist daher in
diesem Falle von den beiden miglichen Reaktionen: Bindung des Arsens
durch den Parasiten bzw. Bindung des Arsens durch die Kirperzellen

1} Bisweilen auch als ,Spirarsen®,  Spirarsyl®, ,418* bezeichnet.
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des Parasitentrigers die letztere bevorzugt, das Arsenikale wird gleich-
sam .abgelenkt® und der Parasit bleibt unbeeinfluft. Ganz anders
im Falle des Arsenophenylglyecins: dadurch, dab hier der Essig-
siurerest vom Aceticoceptor gebunden wird, wird der Heil-
stoff wieder an das Trypanosoma ,herangebracht® und kann
nun die abtétende Kraft des Arsenrestes wieder betiitigen.

Diesen theoretischen Betrachtungen entsprechen die mit dem Arseno-
phenylglycin erzielten Heilresultate. Sie sind bei frypanosomen-
infizierten Tieren auBerordentlich glinzend [vgl. Roehl, Zeitschr, f.
Immunitiitsforschung und experimentelle Therapie, 1. Teil, Bd. 1, 633
(1909), C. 09, 1, 1257]. Es gelingt hier, einen Organismus, dessen Blut mit
Trypanosomen geradezu iiberschwemmt ist, mit einer einzigen Injektion
zu sterilisieren und der dauernden Heilung zuzufithren (Ehrlichs
«Therapia sterilisans magna®). Weniger giinstiz waren die Er-
gebnisse in der Humanmedizin, wo die Substanz insbesondere gegen
Schlafkrankheit, Syphilis und spiitsyphilitische Erkrankungen (Paralyse)
versucht worden ist. Die Verhiltnisse liegen eben beim Menschen weit
komplizierter als beim Tier, und das Problem der Sterilisierung und
Heilung wird durch viele stiirende Momente, wie spezifische Ueberempfind-
lichkeit, Degenerationsprozesse an lebenswichtigen Organen usw. auBer-
ordentlich erschwert (Ehrlich).

Auf die biologisch-medizinische Literatur iiber Arseno-
phenylglyein kann hier nicht niiher eingegangen werden. Erwiihnt seien
nur noch zwei Arbeiten, die sich mit dem Schicksal der Substanz
im Kérper und den Ausscheidungsverhiiltnissen beschiiftigen,
namlich: Fischer, Hoppe, C. 10, I, 44 und Breinl, Nierenstein,
C. 10, I, 292,

p-Arseno-o-tolylglyein,

HO,C.CH,.NH. C,H,(CH,)As = As . C,H,(CH,) . NH . CH, . CO,H.

Es entsteht durch Reduktion der Tolylglycinarsinsiiure mit Natrinmhydrosulfit
bei Gegenwart von Magnesiumsalz und bildet ein gelbbraunes Pulver. In Wasser
und den meisten orgamischen Solvenzien ist es micht loslich, es list sich aber leicht
in kaustischen und kohlensauren Alkalien; schwiirzt sich beim Erhitzen iiber 200°
[D.R.P. 212205, C. 09, II, 485)].

{) Alkylierte Amino-arsenobenzole.

4,4-Tetramethyldiamino-arsenobenzol,
(CH,).N.C,H,.As = As.CH, . N(CH,),.

Man versetzt eine alkoholische Lisung von Dimethylamino-phenylarsinoxyd
nach und nach unter schwachem FKrwiirmen und lebhaftem Schiitteln mit einem
starken Ueberschuf von 3—4°bigem Natriumamalgam. Nach 12 Stunden wird die
ausgeschiedene Substanz abfiltriert, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Zur
Reinigung 16st man in Chloroform und fillt mit Alkohol. Gelbes, kirnig kristalli-
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nisches Pulver vom Sm. 202% leicht loslich in verdiinnten Siiuren, aus denen es durch
Alkali unveriindert wieder abgeschieden wird. Oxydiert sich an der Luft sowohl im
festen Zustand wie in Lisung leicht zum Arsinoxyd. Mit konzentrierter Salzsiture
im Rohr mehrere Stunden auf 150 erhitzt, wird es unter Abscheidung von freiem
Arsen und Bildung von Dimethylanilin und Avsentrichlorid véllig zerstort:
3(CH,),N.CH,.As: As.C.H, . N(CH,), + 6 HCI = 6 C;H,N(CH,), + 2 AsCl, -+ 4 As.

Das salzsaure Salz wird als rote, kristallinische Masse erhalten, wenn man
die Base bis zur Sittigung in Salzsiiure 15st und nun im Vakuumexsikkator iiber
Kalk und Schwefelsiiure verdunsten lift. Das Chlorhydrat ist in Wasser leicht 1bs-
lich und oxydiert sich an der Luft rasch zum salzsauren Salz des Dimethylamino-
phenylarsinoxyds [Michaelis, Rabinerson, A. 270, 144].

Homologe Yerbindungen.

Tabelle 13.
Name und Formel Sm Bildungsweisen S
i 2 g angaben
4.4°-Tetralithyldiamino-arsenobenzol | 180° | Aus Diiithylamino- | Michaelis,
(C.Hg),N.C.H,.As = As.CH, . N(C.H,), phenylarsinoxyd Rabiner-
durch Reduktion gon,
mit Natriom- A 290, 147
amalgam
4 4" Tetramethyldiamine-2,2"-dibrom- 235° Aug dem ent- Mrocz-
arsenobenzol gprechenden Arsin-| kowski,
Br = Br oxyd mittels Diss., Rostock
(OH,),N~"CeHs - As = As. CH, pop Natriumamalgam | 1910, S. 43
4.4'-Tetramethyldiamino-3,5"-dimethyl- 75" | Durch Reduktion | Michaelis,
arsenobenzol des Arsinoxydes mit | A, 320, 320
CH, L4 CH. phosphoriger Siiure | Mrocz-
(CH,),N—Uells - As = As. CH, <y g ) & ElkrhoNicher | Koo
Lisung Diss., 8. 58
4 4"-Tetramethyldiamine-2,2'-dimethyl- 155° | Aus dem Arsinoxyd| Mrocsz-
arsenobenzol mit Natrium- kowski.
amalgam in Alkohol| Diss., S. 52
4 4"-Tetramethyldiamino-arsenonaphtalin | 148° | Aus dem Arsinoxyd | Ebenda,
(CH,);N.C, B, .As = As.C, H..N(CH,), mit Natriom- | 8. 66
amalgam

n) Oxy-arsenobenzole.

4,4-Dioxy-arsenobenzol, p-Arseno-phenol,
HO.C,H,.As = As.C,H,.OH.
4-Oxyphenylarsinsaures Natrium wird in wilriger Lisung in ge-
linder Wiirme und bei Gegenwart von Magnesiumsalz mit Natriumhydro-
sulfit reduziert. Das in gelben Flocken ausgeschiedene Arsenophenol
wird abfiltriert und ausgewaschen. Getrocknet bildet es ein gelbbraunes
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Pulver, das sich ilber 200" dunkel firbt und zersetzt. Es ist leicht los-
lich in Alkohol, Aceton, Aether, unléslich in Benzol, Chloroform, ver-
ditnnten Mineralsiiuren, dagegen leicht léslich in Natronlauge [D.R.P.
206456, C. 09, I, 964]. Leichter entsteht die Substanz durch Einwir-
kung von Natriumhydrosulfit auf 4-Oxyphenylarsinoxyd [D.R.P.
213594, C. 09, II, 1098]. .

Das Dinatriumsalz des Arsenophenols kann durch Lésen der
Substanz in der erforderlichen Menge starker Natronlauge und Fillen
mit Alkohol als ein gelbes Pulver erhalten werden; es ist leicht lislich
in Wasser, schwerer in Methyl- und Aethylalkohol.

Das Arsenophenol vermag nach Beobachtungen Ehrlichs bei
Miusespirillen eine gewisse giinstige Beeinflussung auszuiiben.
Diese Feststellung ist einer der Ausgangspunkte fiir die Synthese des
Salvarsans (= salzsaures Arsenc-aminophenol) durch Ehrlich und
seine Mitarbeiter geworden; in systematischer, chemotherapeutischer
Arbeit gelang es, die Atomgruppierung OH.C H,As derart zu modi-
fizieren, daB die spirillocide Wirkung maximal gesteigert, die
schweren Nachteile des Arsenophenols (Schwierigkeit der Reindar-
stellung, hohe Giftigkeit, @ullerste Aviditit zum Sauerstoff, wobei das
hochtoxische und heftige Entziindungen hervorrufende Phenolarsinoxyd
entsteht) aber auszuschlieBen. [Vgl. Ehrlich, Bertheim, B. 45, 756;
Ehrlich, Hata, Chemotherapie der Spirillosen, 5. 18 und 123,
J. Springers Verlag].

3,5,3°,5"-Tetrachlor-arsenophenol, 3,5,3,5 - Tetra-
brom-arsenophenol, 3,5,3,5-Tetrajod-arsenophenol,

| VO — V-

HI Hlg  Hlg Hlg
OH OH

(Hlg = Halogen)

entstehen analog dem Arsenophenol durch Reduktion der entsprechenden
dihalogenierten Oxyphenylarsinsiuren mit Natriumhydrosulfit und stellen
hellgelbe Pulver dar, die in Wasser unléslich, in Alkohol, Aether und
Alkalien lislich sind und sich beim Erhitzen iiber 2009 zersetzen. Durch
den Eintritt der beiden Halogenatome in ortho-Stellung zur Hydroxyl-
gruppe ist der saure Charakter der letzteren derart verstirkt, daB die
(in Wasser leicht ldslichen) Alkalisalze neutral reagieren [D.R.P.
235430, C. 11, II, 172—173]. Bemerkenswert ist, daB die jodierte
Verbindung eine schwichere Wirkung auf Trypanosomen, aber eine

LR P
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stiirkere auf Spirillen ausiibt als das Arsenophenol [Ehrlich, Hata,
Chemotherapie der Spirillosen, S. 124).

4,4'-Dimethoxy-arsenobenzol, p-Arseno-anisol,
CH,O0.C.H,.As = As.C.H,.0CH,,
entsteht aus der 4-Methoxyphenylarsinsiure durch Erhitzen wit ca. 10 Teilen phos-
phoriger Siiure und wenig Wasser im Bombenrohr auf 100°. Gelbes, fast amorph
aussehendes Pulver, das bei 200® unter Zersetzung schmilzt [Michaelis, A. 320, 299].
4,4#-Difithoxy-arsenobenzol, p-Arseno-phenetol,
C,H,0.C.H,.As = As,.CH,.OC,H,.

Darstellung durch Reduktion des Aethoxy-phenylarsinoxyds. Gelbes, nur schwer
rein zu erbaltendes Pulver, das leicht harzig wird [Michaelis, A. 820, 500].

p-Arseno-phenoxyessigsiiure,

HO,C.CH,.0.CH,. As = As.C,H,.0.CH,.CO.H.

Man lost das Dinatriumsalz der Phenoxyessig-arsinsiiure in Wasser und redu-
ziert mit iiberschiissigem Natriomhydrosulfit bei 45° und bei Gegenwart von Magne-
sinmsalz. Die ausgeschiedene Arsenoverbindung wird abgesaugt und ausgewaschen.
Durch Lisen in der erforderlichen Menge starker Natronlauge und Fiillen mit Alkohol
4Bt sie sich in ihr Dinatriumsalz iiberfiihren. Dieses ist ein gelbes Pulver, in
Wasser leicht, in Alkohol schwer ldslich; die wiiirige Ldsung scheidet auf Zusatz
von Essigsiure die freie Arseno-phenoxyessigsiinre als gelben, volumindsen Nieder-
schlag ab [D.R.P. 216270, C. 09, II, 2105). (Biologisches Verhalten: vgl. unten.)

p-Arseno-phenylthioglykolsiiure,

HO.C.CH,.8.C,H,.As = As.C,H,.8.CH,.CO,H.

Phenylthioglykol-p-arsinsiiure wird zunichst durch Erwiirmen mit Phenylhydrazin
in methylalkoholischer Lisung zur Arsinoxydverbindung reduziert. In die er-
kaltete Lisung trigt man jetzt Natrinmamalgam ein; es vollzieht sich dann die
Reduktion zur Arsenoverbindung und das Produkt scheidet sich in Form seines
Dinatriumsalzes aus, das man abfiltriert und mit Methylalkohol wiischt. Ks ist
ein gelbes Pulver, leicht lzlich in Wasser, wenig ldslich in Alkohol; seine wifirige
Losung gibt mit Mineralsiure einen volumindsen, gelben Niederschlag der freien
Arseno-phenylthioglykolsiure [D.R.P. 216270, C. 09, II, 2105].

Die beiden zuletzt beschriebenen Substanzen, die Arseno-phenoxy-
essigsiiure und die Arseno-phenylthioglykolsiure, enthalten beide, wie
das Arsenophenylglycin, neben der Arsenogruppe den Essigsiiure-
rest. Dementsprechend sind sie, im Einklange mit der fiir das Arseno-
phenylglycin (s. d.) entwickelten Theorie, von grofier Wirksamkeit auf
Trypanosomen und vermigen noch gegen Arsinsiuren (Atoxyl, Arsacetin)
gefestigte Stimme zu vernichten [Ehrlich, Z.f angew. Chemie 23, 24 ;
C. 10, I, 1283].

4,4-Dioxy-8,5-dimethyl-arsenobenzol, Arseno-kresol,

HO. C,H,(CH,). As = As.C,H,(CH,). OH.

Man 18st 4-Oxy-3-methylphenylarsinsiiure in etwa 1 Mol wiiBriger Natronlauge
und reduoziert mit Natriumhydrosulfit bei 50° und bei Gegenwart von Magnesiumsalz,
Die ausgeschiedenen Flocken werden abgesangt und ausgewasehen. Im getrockneten
Zustande bildet der Kdorper ein gelbrotes Pulver; sein Verhalten entspricht dem des
Arseno-phenols, von dem er ein Homologes darstellt [D.R.P. 206 456, C. 08, T, 964).
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i) Carboxylierte Arsenobenzole.

4,4-Diacetamino-3,3-dicarboxy-arsenobenzol, Arseno-acet-
anthranilsiure,

HO,C y CO,H
cH,.c0.Ng~>Cells - A8 = As. GH,<np' 60 com,.

Acetanthranil-arsinsiure wird mit Wasser und Natrivmacetat in Lésung ge-
bracht und mit fiberschiissigem Natriumhydrosulfit bei 80—40° reduziert. Wenn die
Menge der ausgeschiedenen Substanz sich nicht mehr vermebrt, wird abgesaugt und
mit Wasser ausgewaschen., Getrocknet bildet die Verbindung ein hellgelbes, in
Wasser unléisliches, dagegen in Alkalien losliches Pulver; frisch gefiillt ist sie anch
in Alkohol l8slich [D.R.P. 212205, C. 09, I, 485—486].

.) Arsenoverbindungen des ortho- und para-Aminophenols.

In diese Gruppe gehiren die zurzeit wichtigsten Arsenoverbin-
dungen, das Salvarsan mit den ihm am niichsten stehenden Deri-
vaten, seine Isomeren und Homologen.

3,3-Diamino-4,4"-dioxy-arsenobenzol [Base des Sal-
TEIEHDS].

As .

NH, NH,

Zur Synthese dieser Substanz geht man von der 3-Nitro-4-oxy-
phenylarsinsiiure (s. d.) aus. BSie liefert durch partielle Re-
duktion zunichst die 3-Amino-4-oxy-phenylarsinsiure, aus
der man durch gelinde Reduktionsmittel das 3-Amino-4-oxy-phenyl-
arsinoxyd

AsO

NH,
H

erhilt. Dieses gibt mit Zinnchloriir-Salzsiiure einen Niederschlag von
salzsaurem, mit Natriumhydrosulfit einen Niederschlag von freiem
Diamino-dioxy-arsenobenzol. Sehr gut Lifit sich die Reduktion des Arsin-
oxyds auch mittels 4% igem Natriumamalgam bewirken. Man arbeitet
in wiiriger Losung, die man zweckmiBig wegen der Empfindlichkeit
der Aminophenole und des Arseno-aminophenols im besonderen in alkali-
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schen Medien stets schwach essigsauer hiilt; die Base scheidet sich dabei
als gelber Niederschlag ab.

Die bisher besprochene Darstellungsmethode des Diamino-dioxy-
arsenobenzols charakterisiert sich als eine stufenweise Reduktion der
Nitro-oxy- phenylarsinsiiure. Die verschiedenen Phasen des Prozesses
lassen sich nun auch in eine einzige Operation zusammenfassen, derart,
daB keine Zwischenprodukte in die Erscheinung treten. Eine solche
Totalreduktion der Nitrophenolarsinsiiure, bei der sowohl die Nitro-
gruppe zur Aminogruppe als auch der Arsinsiiurerest zur Arsenogruppe
reduziert wird, lifit sich durch Natriumhydrosulfit bewirken. Man
lost die Arsinsiure in Wasser und ca, 2 Mol wiiBrigcer Natronlauge und
digeriert bei 55—60° mit einem starken Ueberschufi an Natrinmhydro-
sulfit unter Zusatz von Magnesiumchlorid, bis die Menge des gebildeten,
mikrokristallinischen, gelben Niederschlags nicht mehr zunimmt. Hierauf
wird abgesaugt und mit Wasser sehr gut ausgewaschen. Man erhilt so
ein Rohprodukt, das zwar noch durch Asche (besonders Calciumsalze),
durch schweflige Sdure, sowie geringe Mengen am Arsen geschwefelter
Substanzen verunreinigt ist, aber zur Darstellung des reinen Dichlor-
hydrats dienen kann [Ehrlich, Bertheim, B. 45, 756—762; D.R.P.
224953, C. 10, II, 701—702].

Auch auf dem Wege der Kondensation, durch Einwirkung von
S-Amino-4-oxy-phenylarsin auf 3-Amino-4-oxy-phenyl-
arsinoxyd, ist 3,3-Diamino-4,4-dioxy-arsenobenzol er-
halten worden: -

(NH,)(OH)C,H, . AsH,  OAs. C,H,(OH)(NH,)
= (NH,)(OH)C,H, . As : As. C;H,(OH)NH,) 4 H,0

[Kahn, Chem. Ztg. 1912, 1099; D.R.P. 254187]. (Betreffs der Eigen-
schaften der Base vgl. den folgenden Abschnitt.)
Salzsaures 3,3-Diamino-4,4-dioxy-arsenobenzol, ,Sal-

varsan®, ,6006°,
AS-—-- _.:'—..——ﬂs

NH,, HCI /I"IH21 HCI
OH OH

Zur Gewinnung des Dichlorhydrates ldst man die Rohbase in
Methylalkohol und der theoretischen Menge methylalkoholischer Salz-
siure, filtriert und rithrt die Lisung in ein mehrfaches Veolumen stark
eekiihlten Aethers ein. Alle diese und die folgenden Operationen sollen
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unter mdglichstem Luftabschlub vergenommen werden. Das als feiner,
mikrokristallinischer, fahlgelber Niederschlag ausgeschiedene salzsaure
Salz wird abgesaugt, mit Aether gewaschen und im Vakuum iiber
Schwefelsiiure und Paraffin getrocknet, worauf es sofort in hochevakuierte
oder mit einem indifferenten Gase gefiillte Réhrchen einzuschmelzen ist.

Das salzsaure Diamino-dioxy-arsenobenzol ist leicht lislich in
Wasser, Methylalkohol, Aethylenglykol, Glycerin, wenig ldslich in
Aethylalkohol, sebr wenig in Eisessig, Aceton, Aether, konzentrierter
Salzsiiure.

Die gelbe wiibrige Losung reagiert sauer auf Lackmus. Fiigt man
tropfenweise Natronlauge zu, so entsteht zuniichst kein Niederschlag; die
Fillung beginnt erst, nachdem aut 1 Mol des Dichlorhydrats ea. 1 Mol
Natronlauge verbraucht ist. Fihrt man jetzt mit dem Alkalizusatz fort,
g0 ist beim Verbrauch von 2 Mol Natronlauge das ganze freie Diamino-
dioxy-arsenobenzol ausgefillt bei neutraler Reaktion der Flissigkeit,
Mit mehr Alkali geht der Niederschlag wieder klar als Alkaliphenolat
in Lisung. Wendet man das Alkaliminimum an, also diejenige Menge,
die gerade eben hinreicht, die Fliissigkeit wieder véllig zu kliren, so
reagiert eine solche Phenolatlisung mifiig alkalisch. Durch Kohlensdure
wird sie gefillt und triibt sich aus diesem Grunde auch beim Stehen
an der Luft; in kohlensaurem Natrium ist nimlich das freie Diamino-
dioxy-arsenobenzol wenig laslich, unloslich ist es in Natriumbicarbonat.

Im Gegensatz zum salzsauren Salz ist das schwefelsaure Di-
amino-dioxy-arsenobenzol sehr schwer 16slich in Wasser;
daher geben selbst verdiinnte Lisungen des Chlorhydrats mit Schwefel-
siure oder Sulfaten einen (gelblichweiBen) Niederschlag. Diamino-dioxy-
arsenobenzol zeigt ferner zahlreiche Farben- und Kondensationsreaktionen;
so gibt es z. B. mit einer Ldsung von p-Dimethylamino-benz-
aldehyd in verdiinnter Salzsiiure Orangefiirbung und alsbald einen
orangefarbenen Niederschlag., Die Reaktion ist auch bei ziemlicher
Verdiinnug deutlich; sie liBt sich weiter verschiirfen, wenn man der
Aldehydlésung etwas Sublimat zusetzt, und ist dann geeignet zum
Salvarsannachweis in Kirpergeweben.

Sehr bedeutsam fiir die praktische Anwendung ist die Tatsache,
dafi das salzsaure Diamino-dioxy-arsenobenzol gleich anderen Arseno-
verbindungen leicht oxydabel ist; der Luft ausgesetzt, enthilt
es alsbald einen griéfieren oder geringeren Prozentsatz!) an
dem weit toxischeren Amino-oxy-phenylarsinoxyd und ist
infolgedessen selbst toxischer geworden. Die Injektion solcher Prii-
parate wiire fiir die Patienten gefihrlich; daher muB alles vermieden

') Derselbe libt sich titrimetrisch bestimmen. Vgl. Ehrlich, Bertheim,
B. 45, 764.
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werden, was eine Oxydation der Substanz bewirken kann, wie Auf-
bewahrung in anderen als den offizinellen Packungen, liingeres Stehen-
lassen der Injektionslsung, Schiitteln derselben mit Luft usw.

Bei energischerer Sanerstoffeinwirkung auf Diamino-dioxy-arseno-
benzol, z. B. beim Behandeln mit Oxydationsmitteln, entsteht Amino-
oxy-phenylarsinsiiure, so bei der Einwirkung von Wasserstoffsuper-
oxyd in alkalischer Liosung, oder wenn man der Lisung des Chlorhydrats
solange Jodlosung zufiigt, als das Jod verbraucht wird. Auf der letzteren
Reaktion hat Gaebel (Ar. 249, 241—247) eine maBanalytische Sal-
varsanbestimmung basiert; die gefundenen Werte fallen jedoch etwas
zu niedrig aus, wie dies von Ehrlich und Bertheim schon frither
beim Diamino-arsenobenzol beobachtet wurde |B. 44, 1263].

Im festen Zustand ist das Dichlorhydrat bei der Aufbewahrung in
den geeigneten Ampullen durchaus haltbar; weniger gilt dies filr seine
Lisungen, Namentlich sind die alkalischen Phenolatlosungen auch bei
vollstindigem Luftabschlufl sehr veriinderlich. Sie erleiden beim
Stehen die gelegentlich schon erwiihnte verwickelte Zersetzung der
substituierten Arsenoverbindungen, indem sie sich rot fiirben und schlief-
lich unter vélliger Verfirbung der Fliissigkeit dunkelrotbraune Nieder-
schlige von komplizierter Zusammensetzung fallen lassen. Die Anfinge
dieses Zersetzungsprozesses sind chemisch kaum, wohl aber auf biologi-
schem Wege durch die Erhdhung der Toxizitit nachzuweisen [Ehz-
lich, Bertheim, B. 45, 762—766].

Das salzsaure 3,3-Diamino-4,4'-dioxy-arsenobenzol,
von Ehrlich und Bertheim im Georg Speyer-Hause dargestellt,
wurde von Ehrlich und Hata in eingehendster Weise nach der bio-
logischen Seite erprobt. Es folgte die schwere Zeit der Einfilhrung
in die Therapie, woran sich ein grofier Kreis hervorragender Aerzte und
Kliniker beteiligte. Im Dezember 1910 wurde das Mittel freigegeben. Es
wird hergestellt durch die Farbwerke vorm. Meister Lucius & Briining,
Hochst a. M. und unter der geschiitzten Marke ,Salvarsan® in den
Handel gebracht. KEs dient als hervorragendes Spezifikum gegen die
schweren Spirillosen des Menschen, insbesondere Syphilis, Framboesie,
Recurrens, und ist auch bereits bei anderen Krankheiten, wie Malaria
tertiana, ferner in der Tierheilkunde bei der Brustseuche der Pferde und
der afrikanischen Rotzkrankheit mit Erfolg angewandt worden.

Bei der auBerordentlichen Bedeutung des Salvarsans mégen hier
einige weitere Daten ihre Stelle finden. Es war ein langer und vielfach
gewundener Weg, den Ehrlich?®) und seine Mitarbeiter bis zur schlieB-
lichen Synthese dieses Priiparates zuriickzulegen hatten. Die Hauptmark-

") Vgl. hierzo und zum folgenden insbesondere Ehrlich-Hata, Chemo-
therapie der Spirillosen.
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steine auf diesem Wege, dessen zahlreiche Etappen in der hohen Labo-
ratoriumsnummer ,6006* zum Ausdruck kommen, waren die folgenden:

1. Der Arsenoceptor der Parasiten vermag nicht das fiinfwertige,
sondern nur das dreiwertige Arsen zu verankern. KEs bedeutet daher
einen grofen Fortschritt, dem erkrankten Organismus die Mithe der Re-
duktion abzunehmen und ihm das Heilmittel gleich in der wirksamen
Form der Arsenoverbindung darzubieten.

2. Mit Hilfe der arsenfesten Stimme (vgl. unter Arsenophenyl-
glycin) wurde gezeigt, daB die Parasiten auBer dem Arsenoceptor weitere
Chemoceptoren aunfweisen, und es wurden chemische Gruppierungen,
.Haptophore*, gefunden, die von diesen Chemoceptoren gebunden werden.
Ein Stoff, der auBer der toxophoren Arsengruppe einen Haptophor ent-
hiilt, vermag daher den Krankheitserreger an mehreren Stellen, also
besonders energisch anzugreifen.

3. Das p-Arsenophenol wurde als wirksam auf Spirillen er-
kannt, war aber noch mit auBerordentlichen Nachteilen behaftet. Durch
systematische Modifikation der Atomgruppierung OH . C;H,As:, in engster
Fithlung mit den Tierversuchen, ergab sich als Endresultat, daf mit
der Einfithrung einer Aminogruppe in orftho-Stellung zur
Hydroxylgruppe ein yeutherapeutisches Maximum® erzielt
wird.

So entstand also das Diamino-dioxy-arsenobenzol als ein wirkliches
Heilmittel. Es erfilllt die Anforderungen, die man an ein solches stellen
muf. Denn es ist nicht organotrop; bei richtiger Anwendung re-
duzieren sich die Nebenwirkungen auf ein Minimum; eine ab-
solute Unschiidlichkeit wird aber wohl ein wirksames Chemikale iiber-
haupt niemals zeigen. Dabei ist es 1m hochsten Grade parasitotrop,
genauer gesagt spirillotrop, da es ja auf Spirillen eingestellt ist.
Diese beiden Punkte kommen zum Ausdruck in dem Verhiltnis von
heilender Dose zu ertragener Dose, dem Maflstab fiir die
Gite und Brauchbarkeit eines Heilstoffes. Dieses Ver-
hiltnis liegt fiir das Salvarsan besonders giinstig, indem
man mit einem relativ geringen Bruchteil der ertragenen
Dosis Heilung erzielt.

Auf eine sehr wichtige Erscheinung sei noch hingewiesen. Eine
grofe Reihe der bei der Anwendung des Salvarsans beobachteten sog.
Nebenwirkungen sind nicht dem Priiparat zur Last zu legen. Sie sind
vielmehr, worauf zuerst Wechselmann aufmerksam gemacht hat, eine
Folge der Verunreinigung des Wassers bzw. der physiologischen Koch-
salzlosung, worin die Substanz zum Zwecke der Injektion gelist wird,
durch Bakterien und deren Endotoxine (,Wasserfehler®) [vgl
Ehrlich, Minch. med. Wochenschr, Bd. 58, 2481 (1911) und Zeitschr.



f. Chemotherapie, I. Teil, Bd. 1, S. 1 u, ff (1912)]. Denn die An-
wesenheit der letzteren bedingt eine Erhéhung der Toxi-
zitit des Salvarsans [W. und N. Yakimoff, Minch. med. Wochen-
schrift Bd. 58, 2601 (1911); Bd. 59, 124 (1912)]. Aehnlich wirken
gewisse Chemikalien wie Calciumsalze usw. [Gonder, Arch. f. Schiffs-
und Tropenhygiene Bd. 16, 8. 37 (1912)]. Fiir die Praxis ergibt sich
daraus die Notwendigkeit, beim Bereiten von Salvarsanlésungen zu In-
jektionen nur absolut reines Wasser zu verwenden, wie man es durch
Destillation unmittelbar vor dem Gebrauch erhiilt.

Die Literatur iber Salvarsan ist auferordentlich umfangreich
und kann hier nicht beriicksichtigt werden. (Ein Teil ist in den ,Ab-
handlungen iiber Salvarsan®, gesammelt und herausgegeben von Ehr-
lich, Lehmanns Verlag, in Buchform erschienen.) Es seien wieder nur
einige Arbeiten erwiihnt, die auch chemische Daten bringen.

Salvarsan. 157

ChemotherapiederSpirillosen*: Ehrlich-Hata, Springers Verlag.

Reaktionen des Salvarsans: Abelin, C. 11, IT, 55. Bressanin,
C. 11, 11, 1965.

Nachweis, Analyse, quantitative Bestimmung; speziell auch
im Harn (vgl. auch unter Reaktionen): Heiduschka, Biéchy, C. 11, I, 841.
Gaebel, Ar. 249, 40; 241 [1911]. Bohrisch, Kiirschner, C. 12, I, 442. Mer-
kuriew, C. 12, I, 1795. Lehmaun, C. 12, II, 750.

Ausscheidung: Fischer, Hopype, Minch. med. Wochenschr., 1910, Nr. 29.
Greven, C. 10, II, 1764. Bongrand, C. 12, I, 274. Valenti, C. 12, I, 2049.
Abelin, Miinch. med. Wochensehr, 1911, 1771 (Nr. 33).

Derivate des 3,3°-Diamino-4,4'-dioxy-arsenobenzols,

Die Handhabung des Salvarsans ist filr den praktischen Arzt keine
ganz einfache; um die Injektionsfliissigkeit aus dem Handelspriiparat zu
bereiten, mull man zuniichst in Wasser losen, darauf durch Zusatz einer
passenden Alkalimenge die Umwandlung ins Alkaliphenolat bewirken ;
auch reagiert diese Phenolatlosung alkalisch. Es ist daher versucht
worden, das Salvarsan in eine Form iiberzufilhren, die, bei gleicher Un-
schiidlichkeit und Wirksamkeit, den Vorzug hat, sich in Wasser leicht
und mit neutraler Reaktion aufzulisen. Verschiedene zu diesem Ende
ausgearbeitete Verfahren haben das Gemeinsame, dab in die Amino-
gruppe(n) des Diamino-dioxy-arsenobenzols ein saurer, salz-
bildender Rest eingefithrt wird.

So liBt man nach D.R.P. 249726 auf die Base des Salvarsans
Formaldehyd und Natriumbisulfit einwirken und gewinnt durch
Fillung mit Salzsiure das 3-w-Sulfomethyl-amino-3"-amino-
4,4'-dioxy-arsenobenzol
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sulfoxylat kondensieren, wobei je nach den Bedingungen ein oder
zwei Sulfoxylatreste in das Molekill eintreten. Die entstehenden Sub-
stanzen diirften die Konstitution:

Afm——————As
NH.CH{OH)SOH NH. baw.
OH OH
1
Ay— - =As

NH.CH(OH)SOH NH.CH(OH)SOH

B

: =
11

haben. Verbindung I bildet mit 1 Mol Natron, Verbindung II mit
2 Molen Natron ein in Wasser leicht mit nentraler Reaktion
lisliches Natriumsalz, das durch Fiillen mit Alkohol (Aceton) oder Ein-
dampfen im Vakuum in fester Form erhalten wird. Das Natriumsalz
der Verbindung I (mit einem Sulfoxylatrest) wird von den Farbwerken
vorm. Meister Luciug & Briining unter dem geschiitzten Namen
-Neosalvarsan® in den Handel gebracht. Es bietet den Vorteil, daf es
mit Wasser bzw. physiologischer Kochsalzlisung ohne weiteres eine zur
Injektion geeignete Lisung liefert. Vgl. Ehrlich, Chem. Ztg. 1912,
637; Schreiber, Miinch. med. Wochenschr. Bd. 59, 905 (1912); Chem.
Ztg. 1912, 424,

Einige weitere Derivate des Diamino-dioxy-arsenobenzols, ein
3,3 -Diamino-4,4"-dioxy-5,5"-dijod-arsenobenzol, ferner
Acetylprodukt, Harnstoff und Aldehyd-Kondensationsprodukte
aus Diamino-dioxy-arsenobenzol sind in ihrem biologischen Verhalten
beschrieben in Ehrlich-Hata, Chemotherapie der Spirillosen, S. 35
bis 42, woselbst die Konstitutionsformeln angegeben sind.

Methylierte 3,3*-Diamino-4,4'-dioxy-arsenobenzole.
3.,8-Dimethylamino-4,4-dioxy-arsenobenzol,

O e~ OH, . A = As. O H, <o D
Methylamino-phenolarsinsiiure wird unter Neutralisieren mit Natronlauge in
Wasser gelost und bei ca. 50° mit Natriumhydrosulfit reduziert. Man filtriert die
ausgeschiedene Rohbase ab und wischt mit Wasser aus. Sie lifit sich analog der
nicht methylierten Verbindung in ein Dichlorhydrat dberfiilhren. Dieses bildet
ein grauweifies oder gelbliches Pulver; seine wiibrige Losung gibt mit p-Dimethyl-
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amino-benzaldehyd bei Gegenwart von Salzsiiure eine braunorange ge-
firbte Flissigkeit, aber keinen Niederschlag (Unterschied vom
Salvarsan). Auf Zusatz von Natronlauge wird erst die Base gefillt, die dann
als Alkaliphenolat mit gelber Farbe in Lésung geht. Schiittelt man diese Phenolat-
lésung mit einigen Tropfen Essigsiiureanhydrid, so scheidet sich ein Acetylpro-
dukt aus; dasselbe ist unldslich in wiiiriger Salzsiiure, spielend l8slich in Alkali
{(Unterschied vom Tetramethyldiamino-dioxy-arsenobenzol, e d.). Das Sulfat des
Dimethylamino-dioxy-arsenobenzols ist in Wasser sehwer 16slich, daher wird die
wiibrige Lisung des Chlorhydrats durch Schwefelsiure gefillt [Bertheim, B. 45, 2152].
3,%-Tetramethyldiamino-4,4'-dioxy-arsenobenzol,

{'GH:;E_'I“E}GUHR JAs = As. GﬁHa‘ig{I?HS}E .

Entsteht durch Reduktion der Dimethylamino-phenclarsinsiiure mit Hydrosulfit.
Das Diehlorhydrat ist ein gelblich-weibes Pulver, leicht léelich in Wasser.

Schwefelsiure fiillt die wiibrige Lisung nur ganz allmihlich, Die Lisung der :

Base in miglichst wenig Alkali gibt beim Schiitteln mit Fssigsiiureanhydrid einen
Niederschlag eines Acetylproduktes, das in verdiinnter, wiiBriger Salz-
siiure klarldslichist, sichin Natronlauge aber nurganz allmihlich
lost, indem die Acetylierung hier offenbar an der Hydroxylgruppe erfolgt
(Unterschied vom Dimethylamino-dioxy-arsenobenzol, s oben) [Bert
heim, B. 45, 2183.]
3,3-Hexamethyldiammonium-4,4'-dioxy-arsenobenzol,

X(CH,),N =
( EII.ED}UEH;. As = As. EaHa{lI;I{?HN

[X = OH, CI usw.].

Darstellung durch Reduktion der Trimethylammoninm-phenolarsinsiure mit :

Hydrosulfit bei gewishnlicher Temperatur, Hellgelbes Pulver, unléslich in Wasser,
leicht 16slich in wiiBriger Natronlange und in verdiinnter Salzsiiure [Bertheim,
B. 45, 2135].

Alle drei methylierten Diamino-dioxy-arsenobenzole
zeigen gegeniiber der nicht methylierten Verbindung, dem Sal-

varsan, eine stark erhéhte Toxizitit und eine aulerordent-

liche Verschlechterung der Heilwirkung: der Eintritt der
Methylgruppe wirkt also hier, wie auch in anderen Fillen,
ausgesprochen dystherapeutisch [loc. cit.].

3.5,3,5-Tetramino-4,4'-dioxy-arsenobenzol,
(H,N),(OH)C,H, . As = As. C,H,(OH)(NH,)..
Entsteht durch Behandeln der 3,5-Dinitro-4-oxy-phenylarsinsiiure mit stark tiber-
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schiissigem Natriumbydrosulfit, indem sowohl die Nitrogruppen zu Aminogruppen,
als auch der Arsensiiurerest zur Arsenogruppe reduziert wird. Hellgelbes Pulver,

nicht 13slich in Wasser und organischen Lisungsmitteln, dagegen leicht in Alkalien
und verdiinnter Salzsiiure. Zersetzt sich bei 155—157° unter Schwiirsung [D.R.P.

224953, C. 10, IT, 701—702].
Homologe und Isomere des 3,8 -Diamino-4,4'-dioxy-arsenobenzols

5,3-Diamino-4,4'-dioxy-5,5-dimethyl-arsenobenzol, Diamino-
arsenokresol,

=y
N

IR i gy et T
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~NH, (3"
141 [io —ClH,. As = As. CH,—OH ().
(5) CH,~” \LH, (5%)

Bildung durch totale Reduktion der 3-Nitro-4-oxy-5-methylphenyl-arsinsiiure
mit Natriumhydrosulfit. Fahlgelbes Pulver, schwer loslich in Wasser und organischen
Lisungsmitteln, leicht lslich in Alkalien und verdiinnter Salzsiiure. Schmilzt unter
Zersetzung bei 165—167° [D.R.P. 224958, C. 10, II, 701].

4,4-Diamino-3,3-dioxy-arsenobenzol,

H
(&) mn>CoHls As = As.CH,<RH ().

Man erhiilt die Verbindung durch Reduktion der 3-Oxy-4-amino-phenyl-
arsinsiiure (s. d) [Benda, B. 44, 3582; D.R.P. 244790, C. 12, I, 1065—1066]..
Einfacher ist es jedoch, diese Arsinsiiure, die auf dem Umwege ilber ihre Diazo-
verbindung erhalten wird, gar micht erst zu isolieren. Man geht vielmehr von

den aus der Diazoverbindung zu erhaltenden Azofarbstoffen aus, beispiels-
weise dem Farbstoff mit B-Naphtol:

AsO,H,

H

N=N.C,,H,(OH)

Dieser wird in Wasser unter Zusatz von Natromlauge und Natriumacetat ge-
lost und bei etwa 25° mit fiberschiissigem Natriumhydrosulfit versetzt. Erwiirmt man
jetzt gelinde (35—388"), so erfolgt unter Entfirbung die Spaltung des Azofarb-
stoffs in der bekannten Weise. Es entstehen die beiden Aminokérper 3-Oxy-
4-amino-phenylarsinsiiure und 1,2-Amino-naphtol. Man kithlt jetzt auf + 10° ab und
saugt vom ausgefallenen Amino-naphtol ab. Die letzten RHeste desselben entfernt
man aus dem Filtrat durch Sittigen mit Kohlensiure. Nach nochmaligem Filtrieren
digeriert man bei 65—70°. Dabei wird die in der Ldsung befindliche §-Oxy-
4-amino-phenylarsinsiure durch das noch vorhandene Hydrosulfit zur Arseno-
verbindung, dem 4,4-Diamino-3,8'-dioxy-arsenobenzol, reduziert. Letzteres
scheidet sich in gelben Flocken aus, die abfiltriert und mit Wasser gewaschen werden
[Benda, B, 44, 3581; D.R.P. 244789, C. 12, I, 1065].

Aus dieser Rohbase kann man durch Lisen in alkoholischer Salzsiure, Fil-
trieren und Fillen mit Aether das dem Salvarsan isomere salzsaure 4,4-Di-
amino-3,3'-dioxy-arsenobenzol erhalten. Schwach gelbliches Pulver, leicht
lgslich in Wasser. Natriumacetat scheidet aus der Losung des Chlorhydrats die freie
Base ab, die mit Alkalilauge als Phenolat in Lisung geht.

Das schwefelsaure 4,4'-Diamino-3,3-dioxy-arsenobenzol,

H,80,, [H,N . C,H,(OH)As:],,
ist in Wasser schwer ldslich und enteteht daher als Niederschlag beim Versetzen
der wiifrigen Lisung des Chlorhydrats mit verdiinnter Schwefelsiure oder Natrium-
sulfat [Benda, B. 44, 5582].
5,8-Diamine-2,2-dioxy-arsenobenzol,

(2) HO OH (2
{5}HN}GH As=As. CH{ (59

Entsteht mittels durchgreifender Reduktion der 5 Nitro-2-oxy-phenyl-
arsinsiiure, z. B. mit Natriumhydrosulfit; gelbliches Pulver, ldslich in Alkali-

Bertheim, Handbuch der organischen Arsenverbindungen. 11
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lauge und in Salzsiore. Das mikrokristallinische Dichlorhydrat ist ebenfalls
isomer mit dem Salvarsan [Benda, B, 44, 3206].

%) Arsenoverbindungen des ortho-Phenylendiamins.

3,4,3,4-Tetramino-arsenobenzol, (H.N)CH,.As= As.CH,(NH,),.

Darstellung durch energische Reduktion der 3-Nitro-4-amino-phenylarsinsiure.
Die Verbindung liBt sich zur 8,4-Diamino-phenylarsinsiiure oxydieren [Bertheim,
B. 44, 8093).

A) Unsymmetrische Arsenoverbindungen.

Im vorhergehenden ist mehrfach darauf hingewiesen worden, daB
man durch Kondensation von Arsinen mit Arsinoxyden (Chlor-
arsinen) zu Arsenoverbindungen gelangen kann. Mit Hilfe dieser
Reaktion ist es zuerst gelungen, auch unsymmetrische Arsenover-
bindungen darzustellen :

RAsH, + OAsR’ — RAs: AsR’ + H,0
RAsH, + CLAsR’ — RAs: AsR‘ -+ 2 HCI
[Kahn, Chem. Ztg. 1912, 1099; D.R.P. 254187].

Weitere Untersuchungen haben gezeigt, dafl diese unsymmetrischen
Arsenokirper auch anf dem Wege der Reduktion hergestellt werden
ktnnen. Mischt man nidmlich zweil verschiedene Arsinsiiuren
oder Arsinoxyde oder eine Arsinsiiure mit einem Arsinoxyd
(mit anders geartetem Kern) im molekularen Verhiiltnis und unter-
wirft dieses Gemisch der Reduktion, so sollte man theoretisch die
gleichzeitige Bildung von drei verschiedenen Arsenoverbindungen er-
warten (zwei symmetrischen und einer unsymmetrischen: RAs: AsR,
R’As: AsR’, RAs: AsR’): in Wirklichkeit entsteht aber nur die unsym-
metrische Verbindung:

RAsO.H, + R'AsO,.H, + 4H, — RAs: AsR’ + 6H,0
RAsO - R'AsO - 2H, - RAs: AsR" 4 2H,0
RAsO.H, 4- R'AsO 4 3H, — RAs: AsR’ + 4H,0
[D.R.P. 251104, C. 12, II, 1414].

Die unsymmetrischen Arsenoverbindungen zeigen in chemischer und
biologischer Hinsicht die Merkmale ihrer beiden verschiedenen Kom-
ponenten in sich vereinigt,

Methan-arseno-3-amino-4-oxy-benzol

CH,.As=As

NH,
OH
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Ein Gemisch gleicher Molekiile Methylarsinoxyd und 3-Amino-
4-oxy-phenylarsinoxyd wird in methylalkoholisch-wibBriger Losung
der Reduktion mit Natriumhydrosulfit unterworfen. Das Produkt scheidet
sich sofort als gelber Niederschlag aus und bildet nach dem Auswaschen
und Trocknen ein gelbes Pulver, das in verdiinnter Salzsiure sowie in
wilfiriger Natronlauge lslich ist; die salzsaure Losung triibt sich sehr
bald, sofort beim Erwiirmen, die alkalische ist bestindiger [D.R.P.253226].

4-Amino-4'-oxy-arsenobenzol, HN.CH,.As= As.C;H,.OH. Dar-
stellung durch Kondensation von 4-Aminophenylarsin mit 4-Oxyphenylarsinoxyd
in methylalkoholisch-wiBriger Lisung bei Gegenwart von Salzsiiure; durch Zusatz
von Natriumacetat wird das Produkt ausgefillt. Gelbes Pulver, zersetzt sich bei
e, 200°%; loslich in Salzsiiure und Natronlauge, unlislich in Wasser und den iiblichen
organischen Ldsungsmitteln [D.R.F. 254 187].

3-Amino-4-oxy-arsenobenzol, (H,N)(OH)CH,.As = As,.CH,, entsteht
durch Kondensation von 3-Amino-4-oxy-phenylarsin mit Phenylarsinoxyd [D.R.P.
254 187) oder durch Reduktion eines Gemisches aus 3-Amino-4-oxy-phenylarsinoxyd
{1 Mol) und Phenylarsinoxyd (1 Mol). Fahlgelbes Pulver, lislich in Alkohol, Aceton,
verdiinnter Salzsiiure und Natronlauge [D.R.P. 251104, C. 12, IL, 1414].

Dichlorhydrat des 8, 4-Diamino-4-oxy-areenobenzols,

HCl, H,N.C.H,.As = As.C H,(OH)(NH,), HCL

Man reduziert ein molekulares Gemisch aus Amino-oxy-phenylarsinsiure und
Aminophenylarsinsiiure (oder Aminophenylarsinoxyd) mit Zinnchloriir-Salzsiiure unter
Zusatz von etwas Jodwasserstoffsiiure. Das Dichlorhydrat fillt dabei als gelber,
mikrokristallinischer Niederschlag aus. Es ist in Wasser klar 16slich und gibt beim
Uebersiittigen mit Alkali eine ebenfalls klare Lisung des Alkaliphenolats. Aus der
Lisung des salzsauren Salzes fillt Schwefelsiure ein unlsliches Sulfat als hellgelben,
flockigen Niederschlag [D.R.F. 251104, C. 12, II, 1414].

4-Glycin-3-amino-4-oxy-arsenobenzol,

HO.C.CH,.NH.C.H,. As = As.C,H,(OH)(NH,).
Man kondensiert salzsaures Phenylglycin-arsenchloriir,
HCl, COOH.CH,.NH.C.H, . AsClL,

oder auch Phenylglycinarsinoxyd mit Amino-oxy-phenylarsin [D.R.P. 254 187]. Oder
man unterwirft ein molekulares Gemisch aus Phenylglycin-arsinoxyd und 3-Amino-
4-oxy-phenylarsinoxyd der Reduktion mit Natriomhydrosulfit [D.R.P. 251 104, C. 12,
II, 1414]. Das Produkt bildet ein gelbes bis briunliches Pulver, das einerseits als
Carbonsiiure schom in ganz schwachen Alkalien (Natriumbicarbonat), anderseits als
Amin in verdiinnter, wilBriger Salzsfiure klar ldslich ist.
3,5-Dichlor-4,4-dioxy-8-amino-arsenobenzol,
(OH)C,H.Cl,. As = As.C,H,(NH,){OH).

Ein molekulares Gemenge aus 3,5-Dichlor-4-oxyphenylarsinoxyd und 3-Amino-
4-oxy-phenylarsinoxyd wird mit Natrivmhydrosulfit reduziert. Das Produkt bildet
ein lebbaft gelbes Pulver, unléslich in Wasser, klar ldslich in verdiinmnter, wiBriger
Balzeiiure, in Natronlauge sowie in Sodaltsung; es lost sich ferner in Methyl- und
Aethylalkohol, Aceton und besonders leicht in Aether [D.R.P, 251104, C. 12, II, 1414,
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II. Die sekundaren Arsinverbindungen.

1, Sekundiire Arsine.

In dieser Reihe ist bisher einzig und allein beschrieben das

Diphenylarsin, (C,H.),AsH.
Es entsteht analog dem Phenylarsin durch Reduktion der Diphenyl-
arsinsiure mit amalgamiertem Zink und Salzsiiure und bildet ein farb-
loses Oel, das unter 25 mm Druck bei 174° siedet. Es ist unliislich in
Wasser, lislich in Alkohol und Aether; an der Luft wird es fast augen-
blicklich zu Diphenylarsinoxyd und Diphenylarsinsiiure oxydiert.
Mit Brom in Aether entsteht Diphenylarsintribromid, (C;H,),AsBr,,
mit Jod Diphenylarsinjodid, (C;H;),As] [Dehn, Wilecox, Am. 35,
45]. Ueber die Zersetzung des Diphenylarsins durch Hitze vgl. Dehn,
Am. 40, 119

2. Sekunddre Halogenarsine.

Diese Kiorperklasse ist wichtig, weil sie im allgemeinen das Aus-
gangsmaterial fiir die Bereitung der anderen sekunddren Arsinverbin-
dungen darstellt. — Sieht man von speziellen Bildungsweisen ab, so
fiithren zwei Wege zu den sekundiren Halogenarsinen. Entweder man
geht von den primiren Chlorarsinen aus und behandelt sie mit
Quecksilberdiaryl, wobei die Bildung der sekundiren Verbindung im
wesentlichen nach der Gleichung erfolgt:

2RAsCl, + Hg(R"), = 2RR‘AsCl + HgCl,.

Oder man lagert an die tertiiren Arsine Halogen an und erhitzt
die entstandenen Arsindihalogenide bzw. unterwirft sie einer ge-
eigneten Destillation ; sie spalten sich dann in sekundire Halogenarsine
und Halogenkohlenwasserstoff :

R,AsCl, — R;AsCl -} RCL

Durch Einwirkung von Alkali gehen die sekundiren Ha-
logenarsine in die entsprechenden Oxyde ilber, aus denen sie um-
gekehrt durch Einwirkung starker Halogenwasserstoffsiuren erhalten
werden kinnen,

Methyl-phenyl-bromarsin, (CH,)C.H,.AsBr, wird aus Dimethyl
phenylarsin-dibromid bei 180° erhalten:

(CH,),C.H,.AsBr, = (CH,)C,H,.AsBr + CH,.Br

[Winmill, Sec. 101, 723]). Farblose Fliissigkeit vom Sd. 250°.

Aethylphenyl-chlorarsin, (C,H,)C,H, . AsCl, entsteht ebenso aus Disthyl-
phenyl-arsindichlorid bei 160—180% Farblose Fliissigkeit, die bei 249® unter Zer-
setzung siedet [Soc, 101, T20—721].



Sekundiire Halogenarsine, 165

Aethylphenyl-bromavrsin, (C,H,)C H,AsBr. Darstellung aus Didthyl-
phenyl-arsin-dibromid bei 200° im Kohlensiurestrom. Fast farblose Fliissig-
keit, die sich bei Destillation unter Atmosphiirendruck zersetzt [Soc. 101, 720].

Diphenylchlorarsin, (C,H;),AsCl, wurde zuerst als Nebenpro-
dukt bei der Gewinnung des Phenylchlorarsins aus Quecksilberdiphenyl
und Arsentrichlorid beobachtet [La Coste, Michaelis, A. 201, 215].
Zur Darstellang 1iBt man Quecksilberdiphenyl auf Phenylchlorarsin in
der Siedehitze einwirken:

2C,H;AsCl, + Hg(C,H,), = 2(C,H,),AsCl -+ HgCl,.

Um die Bildung von Triphenylarsin moglichst zu vermeiden, ver-
wendet man einen starken Ueberschull von Phenylchlorarsin und erhitzt
nur kurze Zeit (5—10 Minuten). Man gieBt dann vom Riickstande ab,
wischt mit Arsentrichlorid nach und fraktioniert. Das Diphenylchlor-
arsin geht oberhalb 300° iiber [La Coste, Michaelis, A. 201, 219;
M, Link, A. 205, 195; M, A. 321, 141]. Auch aus Triphenyl-
arsindichlorid kann Diphenylchlorarsin durch fraktiomerte Destil-
lation unter 13—14 mm Druck erbalten werden (neben Chlorbenzol):
(C.H;),AsCl, — (C;H,),AsCl+4 C.H,.CL

[M., A. 321, 142; vgl. auch Franz. P. 440128, Rep. Chem. 1912, 513].
Endlich entsteht es aus dem entsprechenden Oxyd (s. d.) mittels Salz-
siure [M., A. 321, 142 und 148].

Das Diphenylehlorarsin bildet eine an der Luft nicht rauchende,
hellgelbe, dlartige Fliissigkeit vom spez. Gew. 1,42231 bei 15° Es
siedet unter Atmosphirendruck bei 333°, bei 230° unter 18—14 mm
Druck. In Wasser ist es unloslich und wird davon in keiner Weise
verindert. Es ldst sich leicht in Alkohol, Aether, Benzol. Mit Chlor
und Brom liefert es feste Additionsprodukte, konzentrierte Salpetersiure
oxydiert bei lingerem Kochen zu Diphenylarsinsiure.

Diphenyl-bromarsin, (C;H,),AsBr, wurde aus Diphenylarsinoxyd
durch Erhitzen mit rauchender Bromwasserstoffsiiure im Robr erhalten; gelbe blige
Fluissigkeit, die bei 856 siedet, aber auch im Kohlensiiurestrom nicht v8llig unzer-
setzt destillierbar ist [La Coste, Michaelis, A. 201, 230].

Diphenyl-jodarsin, (C,H;);AsJ, ein dunkelrotes Oel, wurde durch Ein-
wirkung von Jod auf Diphenylarsin erhalten [Dehn, Wilcox, Am. 35, 48]

Dinitro-diphenyl-chlorarsin, (NO,.CH,),AsCl. Man behandelt Tetra-
nitro-tetraphenyl-diarsin,(NO,.CH,),As—As(CH,.NO,),, in Banzolsuspension
mit Chlor bis zur Lésung. KEs resultiert Dinitro-diphenyl-arsintrichlorid,
(NO,.C,H,),AsCl,, das durch Schiitteln mit iiberschilssigem Ausgangsmaterial in
Monochlorid iibergeht. Man filtriert und verdumstet, wobei das Chlorarsin in
schwach gelblichen Niidelchen erhalten wird. Dieselben schmelzen bei 112° sind
leicht léslich in Benzol, Chloroform sowie in Alkalien (nicht in Ammoniak). Durch
Kochen mit Wasser liefert die Substanz das entsprechende Hydroxyd,

(NO,. C,H,),As(OH)
(M., A. 821, 142]. k%
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Dinitro-diphenyl-bromarsin, (NO,.CH,),AsBr, entsteht vollig analog
der Chlorverbindung und bildet duorchsichtige wasserhelle Blittchen vom Sm. 93°

4,4-Dimethoxy-diphenyl-ehlorarsin, Di-p-anisyl-chlorarsin,
(CH,0.C.H,),AsCL

Man behandelt das entsprechende Arsinoxyd (s. d.) mit konzentrierter Sale-
siure. Durch Umkristallisieren aus Aether erhillt man lange, diinne, schwach gelb
gefirbte Nadeln, die in Aether sehr leicht, etwas schwerer in Alkohol ldslich sind
und bei 79—80° schmelzen [M., Weitz, B. 20, 50].

Diphenyl-jodarsin-4,4“dicarbonsiiure, Dibeénzarsinjodir,

(CO.H.C.H,)Asl.

Man erhitzt Dibenzarsinsiure mit konzentrierter Jodwasserstoffsiiure und
rotem Phosphor. Das gebildete gelblichweiBe Pulver wird abfiltriert, getrocknet und
in Aether gelist, Beim Verdunsten hinterbleibt das Produkt als undeutlich kristal-
linische Masse. KEs ist leicht loslich in Alkohol, Aether, Chloroform; Wasser zer-
sotzt beim Kochen unter Bildung von Jodwasserstoff. Der Sm. liegt oberhalb 280°
[La Coste, A. 208, 24].

Phenyl-4-methylphenyl-chlorarsin,

C.H
CH, . UEH:}MEL

Man erhiilt die Substanz analog dem Diphenyl-chlorarsin durch Einwirkung
von Quecksilber-di-p-tolyl anf Phenylchlorarsin in der Siedehitze. Man gieft vom
Riickstande (HgCl;) ab und versetzt mit Petroliither, wobei sich dunkle, Slige. spiiter
fest werdende Produkte abscheiden. Aus dem Filtrat verjagt man den Petroliither
und fraktioniert dann im Kohlensiurestrom. Bis 300® gebt Phenylchlorarsin iiber;
die weitere Destillation erfolgt dann im Vakuum, wobei das Reaktionsprodukt
zwischen 215 und 237° (29 mm Druck) iibergeht. Es wird durch Rektifikation ge-
reinigt und bildet dann eine wasserklare, Slige Fliissigkeit, die an der Luft nicht
raucht und gegen Wasser bestindig ist. Unter Atmosphiirendruck dirfte der Siede-
punkt bei ca. 347° liegen; iibrigens siedet die Substanz nicht einmal im luftver-
diinnten Kaum konstant [215—237° bei 29 mm, 215—240° bei 50 mm]. B8ie neigt
niimlich in der Hitze, ebenso wie andere Diaryl-chlorarsine, zur Zersetzung in
tertiires Arsin und primiires Chlorarsin:

2R,AsCl = R,As + RAsCI,
[M., A. 321, 155].
4,4-Dimethyl-diphenyl-chlorarsin, Di-p-tolyl-chlorarsin,
(CH,.C;H,).AsCI

Die Substanz entsteht (neben Tritolyl-arsin) durch Finwirkung von Queck-
silber-di-p-tolyl anf stark iiberschiissiges p-Tolylchlorarsin, (CH,.C,H,)AsCL, in der
Siedehitze. Beim Fraktionieren geht der Korper etwa zwischen 330° und 360° iiber;
der Siedepunkt diirfte etwa bei 340—345° liegen, ist aber auch hier nicht konstant
wegen der bei der vorstehenden Substanz erwiithnten Spaltung [La Coste, A. 208, 18].
Ditolylchlorarsin kann ferner aus dem Tritolyl-arsindichlorid erhalten
werden, wenn man dieses im luftverdiinnten Raum destilliert:

(CH,.C,H,),AsCl, - (CH,.C,H,).AsCl 4 CH,.C,H,Cl

Aus dem Destillat scheidet sich das Chlorarsin in Kristallen ab, die nach dem
Abpressen und Umkristallisieren aus Alkohol bei 45° schmelzen [M., A. 821, 160].
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3. Sekundére Arsinoxyde und -hydroxyde.

Man sollte erwarten, daB die sekundiiren Halogenarsine durch Ein-

wirkung von Alkali in die entsprechenden Hydroxyde iibergehen:

R,AsCl -+ NaOH = R,As(0OH) + NaCL

Diese ,diarylarsinigen Siuren® sind aber nur in seltenen Fillen
erhalten worden, dann niimlich, wenn im Benzolkern gleichzeitig stark
negative Substituenten (NO,, COOH) vorhanden sind. Meist entsteht statt
des Hydroxyds das Oxyd von der Formel R,As—0—AsR,, und die
zugehirige ,diarylarsinige Siiure® kann nicht im freien Zustande, sondern
nur in Form ihrer Ester R,As.OR’ isoliert werden. — Durch starke
Halogenwasserstoffsiiuren werden die sekundiren Arsinoxyde und -hydr-
oxyde in die entsprechenden Halogenarsine zuriickverwandelt.

Diphenylarsinoxyd, [(C;H,),As],0.

Natriumkarbonat wirkt auf Diphenylchlorarsin nicht ein, auch wiifirige
Kali- oder Natronlauge reagiert nur schwer. Die Umwandlung in das
Oxyd geht aber glatt von statten, wenn man das Chlorilr in Alkohol
list und in der Hitze so lange alkoholische Kalilauge zufiigt, bis die
Reaktion alkalisch bleibt. Man filtriert vom Chlorkalium ab, ver-
dunstet den Alkohol und wiischt den Riickstand alkalifrei. So darge-
stellt, bildet das Oxyd eine amorphe, weile Masse. Aus heiflem Aether
kann es in warzenformigen Kristallen erhalten werden, die bei 91—92¢
schmelzen [La Coste, Michaelis, A 201, 229]. Eine direkte
Synthese des Diphenylarsinoxyds beobachteten Sachs und Kantoro-
wicz [B. 41, 2768] bei kurzer?) Einwirkung von arseniger Siure auf
Phenylmagnesinmbromid in Aether; den Schmelzpunkt geben diese Autoren
zu 90—91° an. Bemerkenswert ist das Verhalten des Diphenylarsin-
oxyds gegen Reduktionsmittel. KErhitzt man es in alkoholischer Liisung
mit phosphoriger Siure, so wird es zum Tetraphenyl-diarsin
(Phenylkakodyl):

(CeH;), As—As(C,H,),,

reduziert [M., Schulte, B. 15, 1954].

Diphenylarsinigsiure-phenylester, Phenoxyl-diphenylarsin,
(C;Hy)aAs(O.CH,). Wird aus Diphenylchlorarsin und Phenoloatrium in Xylol er-
halten. Farblose Flilssigkeit, erstarrt nicht im Fis-Kochsalzgemisch. D. 1,3113 bei
11°, 8d. 230—231" unter 15 mm Druck. Kochendes Wasser spaltet den Ester in
Phenol und Diphenylarsinoxyd [M., A. 321, 143].

Dinitro-diphenyl-arsinhydroxyd, Dinitro-diphenyl-arsinige
Siure, (NO,.C,H,),As. OH., Man behandelt das Chlorarsin mit Alkali; beim An-
siiuern scheiden sich weile Flocken des Hydroxyds aus. Aus Alkohol kristallisiert
ea in verfilzsten Niidelchen, die bei 149° unter Braunfirbung schmelzen. Bemerkens-

') Bei lingerer Digestion entstand Triphenylarsin,
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wert ist, daB die Substanz bei dreistiindigem Erhitzen auf 110" nicht an Gewicht
verliert [M., A. 321, 145]. _

Fin Dinitro-diphenylarsinhydroxyd ist auch im D.R.P. 254345 er-
withnt. Es soll durch gelinde Reduktion einer Dinitro-diphenyl-arsinsiore (welcher
wird nicht gesagt; vielleicht ist die 4,4'-Dinitro-diphenylarsinsiiure, s. d., des D.R.P.
250264 gemeint) mit Hilfe von Jodwasserstoff in Fisessiglsung entstehen. Verpufft
beim Erhitzen, ist unléslich in Wasser, Alkohol und Soda, ltslich in Eisessig, sowie
in Natronlange mit gelber Farbe,

Dimethoxy-diphenylarsinoxyd, Di-p-anisylarsinoxyd,

[{CH,0.C.H,).,As.],0.

Man erhitzt Trianisylarsin mit Jodwasserstoffsiiure, wobei nach der
Gleichung:

(CH,0.C,H,),As + HJ = (CH,0.C,H,),AsJ + CH,0.CH,
Dianisyljodarsin als votes Oel neben Anisol entsteht. Es wird hierauf mit Natron-
lange iibersiittigt, erwiirmt, bis die rote Farbe verschwunden ist und schliefilich mif
Benzol extrahiert. Beim Abdunsten des letzteren hinterbleibt neben Anisol festes
Dianisylarsinoxyd, das zur Reinigung aus Alkohol oder Benzol umkristallisiert wird.
Sm. 130° [M., Weitz, B. 20, 50].

Diphenylarsinhydroxyd-4,4-dicarbonséiure, Dibenzarsinige
SHdure, (COOH.CH,),As.OH, wird als weiller, kristallinischer Niederschlag er-
halten, wenn man Dibenzarsinjodiir in Soda lést und mit Salzsiure fillt. Die Sub- |
stanz i1st schwer lislich in Wasser und verdiinnten Mineralsiuren, ziemlich leicht in
Alkohol.

Das Calciumsalz,

Aeg G700 Oh0 4 om0,

entsteht durch Kochen der Siure mit Calciumkarbonat und Wasser und Fiillen des
Filtrats mit Alkohol; weiBier, pulvriger Niederschlag [La Coste, A. 208, 25].
Phenyl-4-Methylphenylarsinoxyd, Phenyl-p-tolylarsinoxyd,
[C:H,(CH, . C,H,)As ],
Darstellung aus dem Chlorarsin mittels alkoholischer Kalilauge. Syrupartige, etwas
gelb gefirbte Flissigkeit, die auch nach lingerer Zeit nicht erstarrte [Michaelis,
A. 321, 156].
4,4-Dimetnyl-diphenyl-arsinoxyd, Di-p-tolyl-arsinoxyd,
[(CH,.C,H,),As .],0.
Man kocht das Chlorarsin lingere Zeit mit fiberschiissiger, alkoholischer Kalilauge,
filtriert vom Chlorkalium ab und leitet Kohlensiure ein. Nun wird vom ausge-
schiedenen Kalinmkarbonat getrennt, der Alkohol verjagt und der Riickstand in
Aether gelost. Beim Verdunsten erbiilt man dus Oxyd in feinen, farblosen, seide-

glinzenden Nadeln, die bei 98 schmelzen und bei stiirkerem Erhitzen Tritolylarsin
geben [La Coste, A. 208, 19)].

4. Sekundiire Arsinmonosulfide.

Den sekundiiren Arsinoxyden entsprechen in ihrer Zusammensetzung
die sekundiiren Arsinmonosulfide, R,As—S—AsR,.

Diphenylarsinsulfid, [(C;H;),As.],S, wird durch Einleiten von
Schwefelwasserstoff in eine alkoholische Lésung von Diphenylarsinoxyd
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als zuniichst harziger, bald kristallinisch werdender Niederschlag erhalten.
Durch Umkristallisieren aus Alkohol resultieren weilie, seideglinzende
Nidelchen vom Sm. 67°. Das Sulfid ist sehr leicht lislich in Schwefel-
kohlenstoff, Benzol, Chloroform, etwas schwerer in Alkohol, Aether, Eis-
essig; in Alkalien und einfachen Schwefelalkalien ist es nicht ldslich,
Durch konzentrierte Salzsiure geht es schon in der Kilte unter Ent-
wicklung von Schwefelwasserstoff in Diphenylchlorarsin iiber [Michaelis,
A. 321, 145].

Dinitro-diphenylarsin-monosulfid,

(NO, . C,H,),As—S—As(C,H, . NO,),.
entsteht beim Kochen von wenig in Benzol geltstem Schwefel mit so viel fiber-
schiissigem Tetranitro-tetraphenyl-diarsin,
(NO, . C,H,),As—As(C,H, . NO,).,

daB auch nach lingerem Kochen noch etwas davon ungeltst bleibt. Man filtriert
heifi und versetzt mit Alkohol. Beim Erkalten scheidet sich das Sulfid dann in
kleinen, gelben, in Warzen gruppierten Nidelchen ab, die bei 156° schmelzen [M.,
A. 321, 146).

Diamino-diphenylarsin-monosulfid,

(NH,.C,H,),As—S—As(C,H, . NH,),.

Behandelt man eine stark ammoniakalische Losung von Dinitro-diphenyl-
arsinsiure (s d.), (NO,.CH,),AsO . OH, mit Schwefelwasserstoff, so wird einerseits
die Nitrogruppe zur Aminogruppe reduziert, anderseits die der Arsinsiiure ent-
sprechende Sulfarsinsiiure (bzw. deren Ammonsalz) gebildet. Sduert man jetzt
vorsichtig mit verdiinnter Salzsiiure an, so zersetzt sich die Sulfarsinsiiure nach der
Gleichung:

9 (NH,.C,H,),AsS . 8H = [(NH, . C,H,),As],8 4+ H,S + S..
Es entsteht also Diamino-diphenylarsinsulfid, das sich als Base in der
salzsauren Flilssigheit lost und daraus nach dem Abfiltrieren vom Schwefel durch
Ammoniak als weiBer, volumindser Niederschlag gefiillt wird. Nach dem Trocknen
stellt es ein weibes, amorphes Pulver vom Sm. 110° dar. Mit Siiuren bildet es in
Wasser losliche Salze. Verdunstet man die Losung in verdiinnter Schwefelsiiure im
Vakuumexsikkator, so scheidet sich das Sulfat:
om0, (- s
in schneeweiBen, blittrigen Kristallen aus [M., A. 821, 146].
Diacetaminu-diphan]rlarainmanoaulfid,

(C,H,0. NH. CH,),As o
(C;H.0 .NH.C, 1-1‘;,»;5

entsteht aus der vorstehend beschriebenen Amwinoverbindung durch Auflésen in Essig-

sdaureanhydrid und Fiillen mit Wasser. Flocken, Sm. unscharf 175° wunldslich in

Aether, leicht ldslich in Alkohol [M., A. 821, 148].
Phenyl-4-Methylphenylarsinsulfid,

C.H
len, . > ] 8,
stellt wie das Oxyd selbst ein dickes, nicht erstarrendes Oel dar [M., A, 321, 157].
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5, Sekundiire Arsintrihalogenide, -oxyhalogenide und deren Ester.

Die sekundiiren Chlorarsine vermégen Halogen anzulagern und gehen
dabei in die Trihalogenide R,AsClHlg, iiber. Die diesen ent-
sprechenden Oxyhalogenide R,As(OH)Hlg, sind als solche nur in
der anhydrischen Form:

R,AsHlg
[REASH]g:] 0

bekannt; wohl aber kann man esterartige Abkémmlinge der ein-

fachen (monomolekularen) Oxyhalogenide erhalten, indem man an die
Ester der ,diarylarsinigen Siiuren® Halogen anlagert:

(C;H,),As 4+ Hlg, = (C,H,),AsHlg,.
R.0O~ B0

Diphenylarsintrichlorid, (C;H;),AsCl,. Man lifit trockenes
Chlor auf Diphenylchlorarsin einwirken. Es resultiert eine gelblich harte
Masse, die nach Gfterem Durchkneter und Verdriingung des iiberschilssigen
Chlors ein hellgelbes, an der Luft stark rauchendes Pulver bildet. Durch
Umbkristallisieren aus Benzol erhiilt man die Substanz in ziemlich grofien,
farblosen Tafeln vom Sm. 174° [La Coste, Michaelis, A. 201, 222].
Diphenylarsintrichlorid entsteht auch aus Tetraphenyldiarsin (s d.)
durch Einwirkung von Chlor [M., Schulte, B. 15, 1955]. Mit Wasser
liefert das Trichlorid Diphenylarsinsiure und Salzsiure. Erhitat
man es vorsichtig im Kohlensiiurestrom, so wird unter Riickbildung von
Diphenylchlorarsin Chlor abgespalten; erhitzt man dagegen im Bomben-
rohr auf etwa 200° so tritt Spaltung ein in Chlorbenzol und Mono-
phenylchlorarsin:

(C;H,),AsCl, = C;H,AsCl, 4+ C,H,ClL

Diphenylarsinchlorobromid, (C,H,),AsCl.Br,, wird erhalten, indem
man mit trockenem Bromdampf beladene Kohlensiiure unter Ausschluf der Luft-
feuchtigkeit auf das Diphenylchlorarsin einwirken 1iBt. Ist Sittigung eingetreten,
was man an der Farbe des Reaktionsproduktes erkennen kann, so verdringt man
den UeberschuB von Brom durch Kohlensiiure. Die Substanz stellt eine fleischrot
gefiirbte, an der Luft schwach rauchende Masse dar: scheint sich in Benzol oder
Aether nur unter teilweiser Zersetzung zu losen. Mit Wasser entsteht Diphenylarsin-
sdure neben Chlor- und Bromwasserstoffsdure,

Diphenylarsintribromid, (C;H,),AsBr,, wurde durch Einwirkung fitheri-
scher Bromlosung auf Diphenylarsin erhalten. Goldgelbe Platten, die bei 120° er-
weichen und bei 129° schmelzen. Die Substanz greift die Haut sehr stark an [Dehn,
Wilcox, Am. 85, 47].

Diphenylarsinoxychlorid, [C,H,AsCL].0. Man behandelt Diphenyl-
arsinoxyd mit trockenem Chlor. Das Reaktionsprodukt ist ein weiBes Pulver vom
Sm, 117° Es ist reichlich Ioslich in heiem Benzol, 1a6t sich aber aus der Lisung
nicht in Kristallen erbalten. Wasser fiihrt es in Diphenylarsinsiure und Salzsiiure
ither [La Coste, M, A, 201, 250].

Phenylester des Diphenylarsin-oxychlorids, Phenoxyl-dij-
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phenylarsinchlorid, (C,H,).As(O.CH,)Cl,, scheidet sich in fainen, verfilzten
Nadeln ab, wenn man eine Lisung des Diphenylarsinigsiure-phenylesters in Pefrol-
ither mit Chlor behandelt. Man wischt mit Petrolither nach und trocknet im
Vakuumexsikkator neben Phosphorpentoxyd. Der Kiirper schmilzt bei 121—122° und
zersetzt sich an der Luft sowie durch Beriihrung mit Wasser schnell in Diphenyl-
arsinsiiure, Phenol und Salzsiiure [M., A. 821, 144].

Phenylester des Diphenylarsin-oxybromids, Phenoxyl-di-
phenylarsinbromid, (C,H,).As(0.C,H,)Br,. Entsteht analog der Chlorverbindung.
Gelbrote Kristalle, die bei 100° schmelzen und leicht unter Anzichung von Feuchtig-
keit in Diphenylarsinsiiure und Phenol iibergehen [M., A. 321, 145].

Phenyl-4-Methylphenylarsinoxychlorid,

C.H
o,  Cpl> 4501 | 0

Darstellung durch Anlagern von Chlor an Phenyl-p-Tolylarsinoxyd. Weibe,
ficherfirmig angeordnete Kristallnidelchen [M., A. 821, 157]
4, 4-Dimethyl-diphenyl-arsintrichlorid,
(CH,.C,H,),AsCl,,

wird als schwach gelbgefirbte, pulverige, leicht zusammenbackende Masse erhalten,
wenn man Di-p-tolylehlorarsin unter Durchkneten mit einem Glasstab mit trockenem
Chlor behandelt, Die Substanz gibt bei tropfenweifiem Zusatz von Wasser unter
Entwicklung von Salzsiure zuniichst ein dickes Oel, das vielleicht ein Oxyechlorid
darstellt. Bei weiterem Wasserzusatz erstarrt dasselbe zu einer weiben, kristallini-
schen Masse von Di-p-tolylarsinsiiure [La Coste, A. 208, 20].

6. Sekundidre Arsinséuren.

a) Mit Kohlenwasserstoffresten.

Erwiirmt man die sekundiren Arsintrichloride, -oxychloride sowie
deren Ester mit Wasser oder auch mit Alkalien, so gehen sie in die
sekundiren Arsinsiuren iiber:

R,AsCl, + 2H,0 = R,AsO.OH + 3HCL.

Statt vom fertigen Trichlorid auszugehen, kann man die Bildung des-
selben aus dem Chlorarsin und seine Zersetzung durch Wasser in eine
Operation verschmelzen, indem man das Chlorarsin bei Gegenwart
von Wasser mit Chlor behandelt:

R,AsCl + 2H,0 + €I, = R,AsO .OH + 3 HCL

Die sekundiiren Arsinsiuren sind wohlcharakterisierte, gut kristalli-
sierende Korper. Als Siuren sind sie einbasisch; ihre Salze mit
Alkalien und Erdalkalien sind leicht loslich in Wasser, meist auch in
Alkohol; weniger lislich sind die Salze mit Schwermetallen. Auch mit
1 Mol Mineralsiiure vermigen sich die sekundiren Arsinsiuren zu
vereinigen; sie zeigen also wie die Kakodylsiure, der sie ja in ithrem
Bau entsprechen, ein amphoteres Verhalten.
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Diphenylarsinsiure, (C,H;),AsO.OH.

Diphenylarsintrichlorid wird mit Wasser erhitzt; beim Erkalten
scheidet sich die Séure in feinen Nadeln aus [Michaelis, B. 9, 1569].
Bequemer iibergieft man Diphenylchlorarsin (20 g) mit Wasser
(100 g) und leitet bei 60—70° Chlor ein bis zur volligen Lisung des
Chlorarsins; hierauf wird auf dem Wasserbade zur Trockne gedampft
und der Riickstand mit kaltem Wasser aufgenommen. Er quillt dabei
zu einer volumindisen, schneeweifien Kristallmasse von Diphenylarsinsiure
auf [M., A. 321, 150]. Nach Dehn und Wilcox [Am. 35, 43] kann
man sogar die Isolierung und Reindarstellung des Diphenylchlorarsins
umgehen. Zu diesem Ende erhitzt man ein Gemisch aus Arsentrichlorid
und der dimolekularen Menge Triphenylarsin im Rohr 30 Stunden auf
220%; das Reaktionsgemisch wird in Wasser gegossen und mit Chlor
gesiittizct. Nach dem Filtrieren kocht man mit iiberschiissiger Magnesia-
mischung; dabei werden Arsensiure und Monophenylarsinsiure
gefiillt, wiihrend Diphenylarsinsiiure in Losung bleibt und aus dem
Filtrat durch Ansiuern abgeschieden wird. Die Ausbeute betrigt tiber
40% der Theorie.

Diphenylarsinsiiure kristallisiert aus Wasser in weifen Nadeln, aus
Alkohol, indem sie leicht l6slich ist, in kurzen, sich meist durchkreuzenden
Prismen. 100 Teile Wasser lésen bei 27°: 0,28 Teile, 100 Teile Alko-
hol bei 22°: 11,8 Teile, bei 55°: 57,7 Teile der Siure [Dehn, Mac
Grath, C.06,I,1601]. Dasspezifische Gewicht betriigt 1,545 [Schrider,
B. 12, 564]. In Aether und Benzol ist die Diphenylarsinsiiure auch beim
Kochen kaum ldslich; von Alkalien wird sie leicht aufgenommen. Der
Schmelzpunkt liegt bei 174° [Dehn, Mac Grath geben 164° an, loc.
cit.]. Eine Anhydridbildung findet auch beim Erhitzen auf 190—200°
nicht statt. Gegen chemische Agentien ist die Siure sehr bestindig
[La Coste, Michaelis, A. 201, 231]. Nach Versuchen von Schulz
[B. 12, 21| wirkt Diphenylarsinsiiure und ihre loslichen Salze schon in
sehr geringer Menge giftig.

Salze der Diphenylarsinsiure.

Das Nitrat der Diphenylarsinsiure, (CH,),AsO(0.NO,), entsteht
durch portionenweises Eintragen der Siure (5 g) in ein kaltes Gemisch von rauchender
Salpetersiiure (10 g) und konzentrierter Schwefelsiiure (15 g). Man gieft auf Eis,
lgst die ausgeschiedene weife Kristallmasse in Eisessig und verdunstet fiber Kali.
Das Nitrat wird so in feinen weifen Nidelchen erhalten, die bei 125° schmelzen und
beim Kochen mit Wasser in Diphenylarsinsiure und verdiinnte Salpetersiiure ge-
spalten werden. Aus stirkerer Salpetersiiure MiBt sich jedoch das Nitrat unveriindert
umkristallisieren [M., A. 821, 151).

Diphenylarsinsaures Natrium, (C,H,),AsO.ONa, weibes, hochst hygro-
skopisches Pulver, wird durch Neutralisieren von Diphenylarsinsiiure mit Natronlauge
und Eindampfen erbalten [La Coste, M., A. 201, 232).



Diphenylarsinsiiure und Homologe. 173

=L o i —remntt 3

Bariumsalz, [C,H,),AsO.0],Ba. Man lost die Siure in Barytwasser, fillt
den B&rjtﬁbanﬁhuﬁ mit Kohlensiiure und dampft das Filtrat ein. Der Riickstand
wird in Alkohol geltist; beim Verdunsten hinterbleibt das Salz als weibe, etwas
schmierige Masse [loc. cit., S. 233].

Kupfersalze. a) Neutrales Salz, [(C.H).As0.0],.Cu, wird als hell-
blauer Niederschlag erhalten durch Vermischen einer Lésung von diphenylarsinsaurem
Natrium mit einer moglichst neutralen Liisung von Kupfersulfat. b) Basisches
Salz, [(C,H;),A20.0],Cu + Cu(OH), baw. (C,H,),As0.0Cu(OH), entsteht durch Ver-
setzen von diphenylarsinsaurem Natrium mit nicht villig nentraler KupfersulfatlGsung
und nachfolgendes Neutralisieren mit Natronlauge [loe. ecit., S. 234].

Bleisalz, [(C;H,),As0.0}FPb, entsteht beim Versetzen von diphenylarsin-
saurem Natriom mit Bleiacetatlisung als weiler, volumindser Niederschlag. Arbeitet
man in der Siedehitze, so scheidet sich das Salz in kleinen, seideglinzenden, wasser-
freien Kristallnadeln aus [loc. eit].

Silbersalz, (C;H;),As0.0Ag, weiBer Niederschlag, leicht léslich in Am-
moniak sowie in Salpetersiiure, wird durch Fiillen einer mit Ammoniak neutrali-
sierten Lésung von Diphenylarsinsiiure mit Silbernitrat erhalten [M., B. 9, 1569].

Homologe sekundiire Arsinsiiuren.
Phany]-i-ﬂlethy}phenfl :lrsinn':iura,

Die Darstellung ans dem Phauyl p tolyl-chlorarsin mittels Chlor und Waaser
verlinft analog der Bereitung der Diphenylarsinsfiure. Nur muB man, um ein kri-
stallisiertes Produkt zu erhalten, ganz reines Chlorarsin verwenden. Selbst dann
scheidet sich die Sfure anfangs leicht &lig aus, die feinen Trépfchen gehen jedoch
in einigen Tagen in ein bilscheliges Aggregat von verfilzten weifien Nidelchen itber,
die gich leicht aus heiflem Wasser umkristallisicren lassen; Sm. 158—160°% Leicht
lislich in Alkohol, miifig leicht in heiflem Wasser und Benzol, wenig lislich in
kaltem Wasser und Aether; die Verbindung 18st sich auch leicht in konzentrierter
Salpetersiiure. Das Silbersalz fillt aus der mit Ammoniak neutralisierten Lisung
der Siure durch Silbernitrat als weiBer Niederschlag aus und entspricht der Formel
(CeH,)(C.H,)A=s0 . OAg [M., A. 821, 157].

4,4-Dimethyl-diphenylarsinsiiure,

CH,.C.H
GHa G‘H'}ﬁ s0 . 0OH.

Man zersetzt Di-p-tolylarsintrichlorid (s. d.) mit Wasser. Es entsteht zuniichst
ein dickes Oel (das Oxychlorid?), das jedoch bei weiterem Wasserzusatz zu einer
weiben kistallinischen Masse, der Ditolylarsinsiiure, erstarrt. Die Siure kristallisiert
aus Alkohol, indem sie leicht lgslich ist, in kleinen kdrnigen Kristallen, die bei 167°
schmelzen; in Waasser und in verdiinnter Salzsiiure sind sie auch in der Hitze nur
sehr schwer laslich. — Das Natriumasalz kristallisiert aus einer heill konzentrierten
wilrigen Lésung beim Abkiihlen in feinen Nadeln. Das Silbersalz, (C.H;),AsO. OAg,
entsteht als weifier Niederschlag beim Versetzen der neutralen Lisung des Natrium-
salzes mit Silbernitrat [La Coste, A. 208, 20].

Dibenzylarsinsiure, (C;H,.CH,),AsO.OH.
LiBt man Natrium auf eine iitherische Liésung ven Benzylehlorid
und Arsentrichlorid einwirken, so entstehen unter geeigneten Bedingungen
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nebeneinander Tribenzylarsin, Tribenzylarsinchlorid und Di-
benzylarsintrichlorid, das letztere nach der Gleichung:

2C,H,CH,Cl + AsCl, + Na, = (C,H,CH,),AsCl, + 2NaCL

Aus dem Reaktionsgemisch ldBt sich Dibenzylarsinsiure in
folgender Weise isolieren. Man filtriert und zieht den Riickstand noch
mehrfach mit wasserfreiem Aether aus. Die iitherischen Ausziige werden
vereinigt und der Aether verjagt. Die hinterbleibende, gefirbte Masse
iibergieBt man mit Alkohol; hierbei verwandelt sich das Dibenzyl-
arsintrichlorid in Oxychlorid, welch letzteres sich zum Teil, zu-
sammen mit dem Tribenzylarsin, ausscheidet. Zur Trennung beider
Korper kristallisiert man aus Alkohol unter Zusatz von alkoholischem
Ammoniak um; in der Kiilte scheidet sich das Arsin fast vollstindig aus,
withrend Dibenzylarsinsiure, durch die Wirkung des Ammoniaks
aus dem Oxychlorid gebildet, als Ammoniumsalz in Losung bleibt und
durch Abdampfen und Aufnehmen mit wifiriger Salzsiiure gewonnen wird.
— Weitere Mengen der Siure werden aus dem alkoholischen Filtrat vom
Tribenzylarsin und Dibenzylarsinoxychlorid erhalten, indem man den
Alkohol abdestilliert und mit gewohnlichem Aether aufnimmt. Es resul-
tiert ein weilles Pulver, bestehend aus Tribenzylarsinoxyehlorid
und Dibenzylarsinoxychlorid. Man kocht es mit verdiinnter Natron-
lauge, wobei Dibenzylarsinsédure als Natriumsalz in Liosung geht,
wihrend das gleichfalls gebildete Tribenzylarsinoxyd in der erkal-
teten alkalischen Flilssigkeit kaum ldslich ist; man filtriert und fillt
schlieflich aus dem Filtrat die Dibenzylarsinsiure durch Neutrali-
sieren mit Salzsiiure [Michaelis, Paetow, A. 233, 61 u. f]. — Man
kann auch durch Erhitzen von Tribenzylarsin mit iiberschiissigem Benzyl-
chlorid Dibenzylarsintrichlorid gewinnen; dieses wird durch Zusatz von
gewdhnlichem Aether zum Reaktionsprodukt in das Oxychlorid ver-
wandelt, das sich ausscheidet und durch Behandeln mit Wasser in Di-
benzylarsinsiure iibergefithrt wird [loe. cit. S. 82].

Die Dibenzylarsinsiure kristallisiert aus Alkohol in weifien,
stark lichtbrechenden, perlmutterglinzenden Blittchen, die bei 210°
schmelzen; bei hiherem Erhitzen tritt Zersetzung ein, wahrscheinlich
nach der Gleichung:

2 (C,H,CH,),As0 .OH = As, + 2H,0 + 2C,H,CHO + (C,H,CH,.),.

In heifflem Alkohol ist die Siure leicht 165slich, schwerer in kochendem
Wasser, wenig in Aether, Benzol, Aceton. Durch Erhitzen mit konzen-
trierter Salzsiiure wird sie vollstindig zersetzt, wobei Arsentrichlorid,
Benzylchlorid und Toluol entstehen:

(C,H,CH,),As0.OH + 4HCl = C,H,CH,Cl + C,H,CH, -+ AsCL, - 2H,0.
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Gegen Oxydationsmittel, wie konzentrierte Salpetersiure, Kaliumperman-
ganat in alkalischer Lisung, ist die Dibenzylarsinsiiure recht bestindig,
aber doch bei weitem nicht so fest wie ihre Muttersubstanz, die Kakodyl-
siure; denn bei langer Einwirkung wird sie zu Arsensiiure und Benzoe-
siure oxydiert [M., Paetow, A. 233, 83—85].

Verbindungen der Dibenzylarsinsiiure mit Mineralsiiuren.

Dibenzylarsinsiiure vereinigt sich, fihnlich wie die Kakodylsiure, mit sinem
Molekiil einer einbasischen Siiure zu salzartigen Verbindungen. Diese leiten sich
miiglicherweise von dem Ortho-Hydrat (C,H,CH,)As(OH), ab, indem ein Hydroxyl durch
ein Halogenatom oder einen einwertigen Siiurerest ersetzt ist [loc. eit., 8. 88—90]:

(€, H,CH,),As0 . OH, HCl = (C,H,CH,),As(OH),Cl,
feine weifie Nadeln vom Sm. 128° scheidet sich aus einer heib bereiteten Lisung der Di-
benzylarzinsiiure in mibig verdiinnter Salzsiiure beim Erkalten aus; wenig bestiindig.

(C,H,CH,),AsO . OH, HBr = (C,H,CH,),As(OH),Br.

Darstellung analog der Verbindung mit Salzsiure; lange prismatische Kristalle, sehr
zersetzlich und nicht ganz analysenrein zu erhalten.

(C.H,CH,),As0.0H, HNO, = (C,H,CH,),As(OH),NO,,
foine, lange, seideglinzende Nadeln vom Sm. 128—129° scheidet sich beim Erkalten
einer heill bereiteten Ldsung von Dibenzylarsinsiiure in Salpetersiure [D. 1,2—1,3]
aus und ist etwas bestindiger als die Verbindungen mit den Halogenwasserstoffsiiuren,
‘Wasser bewirkt hydrolytische Spaltung in Salpetersiiure und Dibenzylarsinsiiure.

Salze der Dibenzylarsinsiiure [loc, cit., S. B7T—8R].

Die Alkalisalze werden durch Neutralisieren der Siiure mit Alkaliencerhalten
und sind Auberst zerflieflich.

Bariumsalz, [(C.H,CH,)As0. 0],Ba + 8 H,0.

Man lost die Siure in Barytwasser, filhrt den Ueberschuff des Bariumhydroxyds
in EKarbonat iiber und verdunstet. Den Riickstand zieht man mit Alkohol aus, der
beim Verdunsten das dibenzylarsinsaure Barium in groBen, weifien, tafelférmigen
Aggregaten hinterlifit. Das Salz entsteht auch durch Zusatz von Chlorbarium zu einer
konzentrierten ammoniakalischen Lisung der Siure als kristallinische Ausscheidung.

Calciumsalz, [(C,H,CH,),As0. 0],Ca 4 6 H,0.

Darstellung analog dem Bariumsalz; kristallisiert aus Alkohol in blittrigen,
stark verwachsenen Kristallen,

Silbersalz, (CH,CH,),As0.0Ag, amorpher weiber, sehr lichtempfindlicher
Niederschlag, entsteht durch Zusatz von Silbernitrat zu einer Lésung von Dibenzyl-
arsinsiure oder dibenzylarsinsaurem Alkali.

b) Sekundiire Arsinsiuren mit substifuicrten Kohlen-
wasserstoffresten.

Um zu diesen Verbindungen zu gelangen, kann man einmal von den
fertigen, sekundiren Arsinsiiuren mit Kohlenwasserstoffresten ausgehen
und sie den allgemeinen synthetischen Methoden unterwerfen; derart sind
namentlichnitrierte und carboxylierte Verbindungen von den ilteren
Autoren erhalten worden. Oder man bedient sich der direkten Syn-
these, mit deren Hilfe man insbesondere die Diamino-diarylarsin-
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siuren (s. d.) gewinnt. Diese lassen sich diazotieren und gestatten da-
durch die Ausfiihrung weiterer Synthesen. Die Verhiltnisse liegen hier
also ganz ihnlich, wie bei den primféren Arsinsiiuren, nur ist das Gebiet
viel weniger bearbeitet, weil die sekundéren Arsinverbindungen im Gegen-
satz zu den primiiren bisher noch keine praktische Verwendung gefunden

haben.
o) Sekundire Arsinsfiuren mit Nifro-gruppen.

Dinitro-diphenylarsinsiure, (NO,.CH,),AsO.OH.

Eine Lisung von Diphenylarsinsiiure (zweckmiifig nicht mehr als 5 g) in einem
Gemisch von 8 Teilen konzentrierter Salpetersiure und 5 Teilen konzentrierter
Schwefelsiure wird auf ein kaltes Wasserbad gebracht und letzteres langsam zum
Sieden erhitzt. Ist dieser Punkt erreicht, so ist auch die Nitrierung beendigt. Man
liBt erkalten und gieBt in die zehnfache Menge Wasser ein, wobei sich der grifite
Teil der Dinitrosiiure sofort als gelbes Pulver abscheidet. Um den Rest zu gewinnen,
macht man die Mutterlauge mit Natronlauge schwach alkalisch, engt stark ein und
fiallt, nach dem Abfiltrieren von den ausgeschiedenen anorganischen Salzen, durch
Salzsiiure. Die Ausbeute ist quantitativ. Zur Reinigung wird aus Eisessig umkristalli-
siert; man erhiilt bei langsamer Abkiiblung ein zusammenhiingendes Aggregat kurzer
dicker Prismen von gelblicher Farbe, die dem monoklinen System angehbren. Die
Substanz schmilzt bei 256° bei hoherer Temperatur verpufft sie ohne Feuererscheinung
[Michaelis, A. 821, 151; vgl. auch Franz. P. 440128, Rep. Chem, 1912, 513).

Dinitrodiphenylarsinsdure ist nur spurenweise loslich in Wasser sowie Alkohol,
unldslich in Benzol, Chloroform, Aether; in heibem Eisessig 16st sie sich leicht, in
kaltem schwer. Von ihren Salzen sind die Alkali- und Erdalkalisalze leicht
loslich. Das Bariumsalz, [(NO,.CH,),AsO.O],Ba, kristallisiert in ‘schwach gelb-
lichen Schiippchen., —

Das Silbersalz, (NO,.CH,),As0.0OAg, wird aus der Ldsung des Natrium-
salzes durch Silbernitrat als weiller Niederschlag gefiillt. Das Kupfersalz hat die
Zusammensetzung: (NO,.C,H,);As0.0.Cu(OH) [loc. cit. 8. 158].

4,4-Dinitro-diphenylarsinstiure, (NO,.C,H,),AsO.OH.

Entsteht durch FEinwirkung von 4-Nitrophenylarsinoxyd auf diazotiertes
p-Nitranilin bei Gegenwart von Alkali:

NO,.C,HN : N.OH + NO,.C.H,As0 = (NO,.C,H,).,AsO.0H + N,.
Diese Bildungsweise einer sekundiren Arsinsiure entspricht der Darstellung
primirer Arsinsiuren aus Diazoverbindungen und arseniger Siure
[D.R.P. 250264, C. 12, II, 882]. Die Substanz ist von gelblicher Farbe, wenig 13s-
lich in Wasser und Alkohol; die wiibrige Losung ibrer Alkalisalze ist gelb gefiirbt.

f) Sekundire Arsinsiuren mit Amino-gruppen.

Eine glatte Reduktion nitrierter sekundiirer Arsinséiuren zu den ent-
sprechenden Aminosiiuren ist bisher noch nicht bewerkstelligt worden. Da-
gegen ist man auf dem Wege der direkten Synthese zu diesen Kirpern
gelangt. Wie niimlich in dem Abschnitt iiber die primiren Arsinver-
bindungen niiher ausgefiihrt, entstehen beim Erhitzen primirer Amine
mit Arsensdure auf 170—200°primiire Amino-arylarsinsiuren:

NH,.C,H, + AsO(OH), = NH, .C,H,AsO(0H), + H,0.
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Die ,Arsenierung‘ bleibt jedoch nicht auf diesem Punkte stehen;
ein Teil der entstandenen primiiren Arsinsiiure reagiert mit einem neuen
Molekiil des Amins unter Bildung einer sekundiiren Verbindung:

NHE 'GEH-iAHG(GHJE + CﬁH:.NHg = [NH! -GEHﬂgﬂSG .OH -|— H,'D.

Dementsprechend sind die sekundiiren Amino-diarylarsinsiiuren als Neben-
produkte bei der Darstellung der primiiren Verbindungen aus Arsensiiure
und dem entsprechenden Amin erhalten worden. Ueber den Prozef der
Arsenierung ist a. a. O.!) schon das Notige gesagt worden. Zur
Trennung der sekundiiren Verbindung von der primiren list man im all-
gemeinen die rohe Arsinsiiure in der erforderlichen Menge Natronlauge
und fillt mit Alkohol. Das Natriumsalz des sekundiren Produktes
bleibt dabei in der Mutterlauge. Man konzentriert diese stark und
fallt nochmals mit Alkohol, wodurch der Rest der primiiren Verbindung
abgeschieden wird. Die Endlauge enthilt die sekundire Arsinsiure,
Zu ihrer Gewinnung verjagt man den Alkohol und neuntralisiert mit
Mineralsiiure; das ausgeschiedene Rohprodukt wird durch Umfillen, Um-
kristallisieren oder mit Hilfe eines kristallisierbaren Salzes gereinigt
[Bendal.
4-Aminophenyl-arsinessigsiure,
CH,.COOH
HN.C.H,—As=0 ;
“OH

Diese Substanz wurde durch Einwirkung von Chloressigsiiure auf 4-Amino-
phenylarsinoxyd bei Gegenwart von Alkali erhalten:

NH, .C,H,AsO 4 CICH,.COONa + 2NaOH
Der Vorgang entspricht der Bildung der Methylarsinsiure aus Natrium-
arsenit und Jodmethyl und der Kakodylsiure aus Methylarsinoxyd und
Jodmethyl und stellt sich als eine Erweiterung der Meyerschen Reak-
tion (s. d.) dar. Das Produkt wird zuniichst als Caleiumsalz isoliert und
dieses dann durch Kochen mit Wasser und der berechneten Menge Oxal-
siure zerlegt. Die freie Siiure kristallisiert aus verdiinntem Alkohol bei
langsamer Ausscheidung in kleinen Tiifelchen, die scharf bei 162° unter
starker Gasentwicklung schmelzen. Leicht lislich in Wasser, Alkalien,
wibirigen Mineralsiiuren, Methylalkohol, etwas weniger in Alkohol, Eis-
essig, nicht loslich in Aceton, Aether, Benzol. Die Substanz zeigt die
Reaktionen der primiren Aminogruppe. Durch Bromwasser in schwach
salzsaurer Lisung wird sie in Tribromanilin und eine primire Arsinsiiure,

)78, 74, 5.
Bertheim, Handbach der organischen Arsenverbindungen. 12
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=

wahrscheinlich COOH.CH,.AsO(OH), gespalten [Ehrlich, Bert-
heim, B. 43, 925].

4 4-Diamino-diphenylarsinsiure, (H,N.C,H,),AsO(OH).

Entsteht neben 4-Aminophenylarsinsiiure bei der Arsenierung des
Anilins; die Isolierung ist die in der Einleitung angegebene. Die Sub-
stanz kristallisiert aus 50%iger Essigsiiure in verfilzten Nadeln vom
Sm. 282°; sie ist loslich in heiffiem, sehr schwer in kaltem Wasser, leicht
loslich in iiberschiissigen Mineralsiiuren, kaustischen und kohlensauren
Alkalien, heifem Methyl- und Aethylalkohol, warmem Eisessig, unlislich
in Aether, Aceton, Benzol, Chloroform. Die mit Alkali neutralisierte
wilrige Lisung gibt mit Silbernitrat einen weilien, flockigen Nieder-
schlag, der in Salpetersiure und Ammoniak loslich ist. Bariumchlorid
fiillt nicht, auch mit Magnesiamischung entsteht in der Hitze kein Nieder-
schlag (Unterschied von der 4-Aminophenylarsinsiiure). In salzsaurer
Liésung wird die Diamino-diphenylarsinsiiure durch Natriumnitrit glatt
diazotiert, und zwar an beiden Aminogruppen; die so erhaltene Tetrazo-
verbindung liBt sich zu Azofarbstoffen kuppeln, zum Phenol verkochen usw.
Beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsiiure liefert Diamino-diphenylarsinsiiure
ausschlieBlich para-Jodanilin, woraus folgt, dafl beide Aminogruppen
in para-Stellung zum Arsensiiurerest stehen [Benda, B. 41, 2367].

Auch Pyman und Reynolds [Soc. 93, 1184] haben die Siure
aus dem rohen Arsenierungsprodukt des Anilins isoliert, aber in anderer
Weise als Benda. Sie digerierten die ,rohe Arsinsiure® mit soviel
Natronlauge, daB eine schwach alkalische Lisung entstand und filtrierten
vom Riickstand ab. Dieser enthielt die sekundiire Arsinsiure, die iiber
das Bariumsalz gereinigt wurde. Der Schmelzpunkt wird zu 248—249°
(unter Zersetzung) angegeben.

Das Bariumsalz kristallisiert ans Wasser in Prismen und entspricht der
Formel [(NH,.C,H,),As0.0],Ba -+ 7'2H,0. DasNatriumsalz, (NH,.C,H,),As0 . ONa,
bildet menokline Tafeln mit 5—6 Molekiilen Wasser und schmilzt bei 88° in seinem
Kristallwasser; biologische Wirkung des Natriumsalzes: C. 10, 1, 1162.

4,4-Diacetamino-diphenylarsinsiiure (CH,.CO,.NH.C.H,),AsQO(OH).

Man behandelt die wiiBrige Léisung des diamino-dipbenylarsinsauren Natriums
mit Essigsiiureanhydrid; es entsteht zuniichst ein Niederschlag, der alsbald unter
Temperatursteigernng wieder in Lisung geht. Sobald keine diazotierbare Substanz
mehr nachzuweisen ist, fiillt man das Reaktionsprodukt durch Salzsfiure und kristalli-
siert es aus 30°%iger KEssigsiure um. Man erhiillt ein weifies Kristallpulver vom
Sm. 260—262° oder bei langsamer Kristallisation aus verdiinuter Losung derbe, bern-
steinfarbige Prismen vom Sm. 263° [Benda, B. 41, 2370]. Pyman und Reynolds
[Soc. 98, 1185] haben die Substanz durch direkte Einwirkung von Essigsiureanhydrid
auf feste Diamino-diphenylarsinsiiure dargestellt; beim Umbkristallisieren aus Wasser
erhielten sie rosettenfdrmig gruppierte Nadeln, die 3 Molekiile Kristallwasser ent-
hielten und bei 275" schmolzen.

Diacetamino-diphenylarsinsiiure ist ziemlich 15slich in heifiem, sehr schwer lds-
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lich in kaltem Wasser; leicht lgslich in Soda, Ammoniak, verdiinnter Lauge, warmem
Alkohol, Eisessig, kaum lgelich in Aceton und Aether. Das Natriumsalz kristalli-
giert aus Wasser in prismatischen Nadeln, die 9 Molekiile Kristallwasser enthalten
und in Alkohol leicht léslich sind; es schmilzt bei ea. 50° in seinem Kristallwasser.
Ueber die biologische Wirkung vgl. C. 10, I, 1162.
4,4 Diamino-3,3-dimethylphenyl-arsinsiure,
o .
HN  Cot(CEy:>A%0 - OF.

Entsteht analog der 4,4-Diaminodiphenylarsinsiiure bei der Arsenierung des
o-Toluidins und wird in entsprechender Weise isoliert. Die Siiure kristallisiert aus
35%/viger Essigsiiure in kurzen, schief abgeschnittenen Prismen vom Sm. 243° [Benda,
B. 41, 2371]. Pyman und Reynolds [Soc. 98, 1181] haben ihr Produkt aus
kochendem Wasser umkristallisiert und mikroskopische Nadeln erhalten, die bei
247—240" unter Zersetzung schmolzen. Leicht léslich in fiberschiissigen Mineralsiuren
und Alkalien, fast unlgslich in kaltem, schwer léslich in heifem Wasser, in Methyl-
alkohol, Alkohol, Eisessig, in der Wiirme leicht 18slich. Beim Erhitzen mit Jod-
wasserstoffsiiure entsteht p-Jod-o-toluidin, H,N,C,H,(CH,)J, woraus die Konstitution
folgt. Das Natriumsalz der Siure (NH,.C.H,),As0.ONa + 7%:H,0, bildet Nadeln,
die bei 74—75" in ihrem Kristallwasser schmelzen; sie verlieren bei 100° 5 Mole
Wasser, den Rest bei 130° Biologische Wirkung: C. 10, 1, 1162.

4,4-Diacetamino-3,3-dimethylphenylarzsinsiure,

[C.H,0.NH . C,H,(CH,)],AsO . OH.

Man behandelt Diamino-dimethylphenylarsinsiiure entweder direkt [Pyman,
Reynolds, Soc. 93, 1183] oder bei Gegenwart von Wasser und einem Molekiil
Natronlauge mit Essigsiiureanhydrid [Benda, B. 41, 2372]. Das Produkt kristalli-
siert aus 25°biger Essigsiiure in abgeschriigten, diamantglinzenden Prismen, die bei
237" erweichen, aber erst bei 255° sich unter Aufschiiumen zersetzen [Bendal.
FPyman und Reynolds kristallisierten aus Wasser um; ihr Priiparat enthielt %, Mole
Wasser und schmolz bei 242—244° Die Laslichkeitsverhiiltnisse entsprechen denen
des niederen Homologen. Das Natriumsalz, (C,H,0.NH.C.H,),As0.0Na + 6 H,0,
kristallisiert in Nadeln, die bei 106—107° in ihrem Kristallwasser schmelzen und in
Alkohol sebr leicht loslich sind. Vgl auch C. 10, I, 1162.

Eine Tetrabrom-diaminodiphenylarsinsiiure,

(NH, . C,H,Br,),AsO, OH,

und eine Hexabrom-diaminodiphenylarsinsiure, (NH,.C,HBr,).AsO.OH,
beide mit noch unbekannter Stellung der Substituenten, hat Michaelis erhalten
[A. 821, 158]. Behandelt man niimlich die Dinitro-diphenylarsinsiiure in ammonia-
kalischer Losung mit Schwefelwasserstoff, so werden die Nitrogruppen reduziert,
wilhrend gleichzeitig Schwefelung am Arsen eintritt. Das Produkt libt sich iso-
lieren und mit Bromwasser oxydieren; je machdem die Temperatur dabei niedriger
oder hoher ist, enteteht die Tetrabromverbindung (Schmelzpunkt unscharf 187°)
oder die bestiindigere Hexabromverbindung. Letztere bildet, durch Umfillen
gereinigt, ein weiliee Pulver vom Sm. 2877

7) Sekundire Arsinsiuren mit Hydroxyl-gruppen.

Wie schon erwihnt, lassen sich die Amino-diarylarsinsiuren in
mineralsaurer Lisung glatt diazotieren; beim Verkochen dieser Diazo-
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lssungen wird in normaler Reaktion die Diazogruppe durch die Hydroxyl-
gruppe ersetzt unter Bildung von Oxy-diarylarsinsiuren.
4,4-Dioxy-diphenylarsinsdure, (HO.C;H,),AsO.OH.

Man diazotiert 4,4’-Diamino-diphenylarsinsiure und verkocht durch
Einleiten von Wasserdampf. Zur Isolierung des Reaktionsprodukts sittigt
man mit festem Kochsalz und stumpft den Mineralsiureiiberschuff durch
Natriumacetat ab. Die ausgeschiedene Dioxysiiure wird aus 50%iger
Essigsiiure umkristallisiert. Sie bildet dann diinne Platten mit rissiger
Oberfliche vom Sm. 239° Die Substanz ist leicht loslich in Alkalien,
heilem Alkohol und Eisessig, schwer loslich in kaltem, etwas besser in
kochendem Wasser, unlislich in Aether, Benzol, Ligroin [Benda,
B. 41, 2371].

4,4-Dioxy-3,8-dimethylphenyl-arsinsiiure,

HO . C,H,(CH)
HO . C,H, CHB]}A s0. OH.

Darstellung analog der vorbeschriebenen Verbindung durch Diazotieren von
4, 4-Diamino-3,8"dimethylphenylarsinsiiure und nachfolgendes Verkochen. Beim Er-
kalten der filtrierten Lisung scheidet sich das Produkt infolge seiner geringeren Lis-
lichkeit ohne weiteres ab, so daf sich Zusatz von Kochsalz und Natriumacetat er-
iibrigt. Nach dem Umkristallisieren aus 75%iger Essigsiiure echmilzt die Siure bei
247%; gie ist leicht léslich in Alkalien und warmem Alkohol, ziemlich leicht in heiliem
Eisessig, sehr schwer léslich selbst in siedendem Wasser, unldslich in Aether, Benzol,
Ligroin [Benda, B. 41, 2572].

¢) Sekundiire Arsinsiiuren mit Carbozyl-gruppen.

4,4-Dicarboxy-diphenylarsinsiiure,para-Dibenzarsin-
siure, (HO,C.C,H,),As0.OH.

4,4’-Dimethylphenylarsinsiiure wird in nicht zu konzentrierter, wibrig
alkalischer Losung bei ca. 50—60" mit der berechneten Menge Kalium-
permanganat oxydiert. Nachdem Entfirbung eingetreten ist, filtriert man
und fillt das Reaktionsprodukt durch Zusatz von verdiinnter Salzsiure.
Die so erhaltene Dibenzarsinsiiure ist in kaltem und heiBem Wasser
fast unlislich, schwer léslich in Alkohol; in konzentrierter heifer Salz-
siure lost sie sich in geringer Menge und scheidet sich aus dieser Lisung
beim Erkalten zuweilen in etwas griBeren Kristallen ab, wihrend sie
aus der heiflen verdiinnten Losung ihrer Salze durch Fiillen mit Salz-
siure in Form eines kristallinischen, aus feinen glinzenden Blittchen
bestehenden Niederschlags erhalten wird. Die Substanz schmilzt nicht;
beim Erhitzen auf hohe Temperatur (auf dem Platinblech) erweicht sie
erst im Momente der Zersetzung, um dann unter Entwicklung von stark
nach Arsen riechenden Dimpfen zu verglimmen,

Die Salze der Dibenzarsinsiure kristallisieren schlecht und sind noch
nicht in einheitlicher Form erhalten worden. Beim Versuche, sie darzustellen, resul-
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tiert meist ein in seiner Zusammensetzung variierendes Gemisch avs neutralem
(Formel 1) und saurem Salz (Formel II):

| aGEQOON,  y pufogo0N)

Beschrieben gind ein Caleium- und Bariumsalz, erhalten durch Kochen der
Siiure mit Wasser und Calcium(Barium-)karbonat, Filtrieren und Fiillen mit Alkohol,
eowie ein Silbersalz [La Coste, A. 208, 21].
para-Dibenzarsinsiure-methylester, HO.OAs(C,H,CO.OCH,),. Man
erwiirmt dibenzarsinsaures Silber mit Jodmethyl im zugeschmolzenen Rohr auf Wasser-
badtemperatur. Hieranf wird der Ueberschufl des Halogenalkyls abdestilliert und
der feste, durch etwas freies Jod briiunlich gefiirbte Riickstand mit Alkohel um-
gelost. Der Ester scheidet sich in undeutlich kristallinischen, gewshnlich schwach
gelb gefiirbten Krusten ab, die erst oberhalb 280° schmelzen [La Coste, A. 208, 23].

e) Sekundire Arsinsiiuren mit komplizierterem Ringsystem.

Dicampferarsinsiure, (C;(H,.0),As0.0H. Man lifit Arsen-
trichlorid auf Natriumeampfer bei Gegenwart von Toluol zuniichst unter
Kiihlung einwirken. Nachdem die Hauptreaktion voriiber ist, erwiirmt
man eine Stunde auf dem Dampfbade, gieft dann in Wasser und zieht
das Produkt mit heifler Natronlauge aus. Aus dem erkalteten alkalischen
Extrakt fillt Salzsiure die Dicampferarsinsiiure aus, die durch
Kristallisation aus Benzol und Alkohel gereinigt wird. Sie bildet dann
durchsichtige, farblose Prismen, Sm. 266° unter Zersetzung. Fast un-
loslich in Wasser und Ligroin, léslich in Benzol, leichter noch in Chloro-
form sowie Alkohol. [a]f=- 186,6°. Die Substanz ist eine einbasische
Saure, deren Alkalisalze in Wasser und Alkohol #uferst loslich sind.
Durch doppelte Umsetzung kinnen daraus andere Salze erhalten werden,
z. B. mit Silbernitrat das Silbersalz (C,,H,,0),As0.0Ag, weilier, all-
miihlich, namentlich beim Erwiirmen, kristallinisch werdender Nieder=-
schlag; oder mit Cadmiumchlorid das Cadmiumsalz,

[(C,,H,;,0),As0.0],Cd,
kristallinische, in Wasser schwer losliche Fillung.

Dureh Kochen mit Siuren oder Alkalien wird die Dicampferarsin-
siaure nicht veriindert; schmilzt man sie aber mit Alkali, so zerfillt sie
in Campfer und Arsensiure. — Bei der Einwirkung von Phosphor-
pentachlorid auf dicampferarsinsaures Kalium entsteht ein Oxychlorid
(C, H,;0),As0 Cl; farblose Kristalle aus Chloroform vom BSm. 1589
[«]§ = -+ 106° in Chloroform. Diese Substanz ist sehr empfindlich gegen
Feuchtigkeit und zersetzt sich schnell an der Luft [Morgan, Mickleth-
wait, Soc. 93, 2146].
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7. Sekundidre Arsindisulfide, -trisulfide und Thioarsinsiuren,

Tetraphenylarsin-disulfid, [(C.H;);As],S,.

Man leitet in eine stark ammoniakalische Lisung von Diphenyl-
arsinsiure etwa zwei Stunden lang Schwefelwasserstoff ein und {iiber-
siittigt die Losung mit Salzsiiure. Das Disulfid scheidet sich dann mit
Schwefel gemischt als harzige Masse aus, die jedoch bald kristallinisch
wird; durch mehrfaches Umkristallisieren ans Alkohol erhilt man es in
weillen Blittchen. Die Entstehung des Kirpers aus der Diphenylarsin-
siiure diirfte so zu erkliiren sein, dab sich zuniichst Diphenyldithio-
arsinsiiure (als Ammoniumsalz) bildet, die dann, beim Ansiiuern, nach
der Gleichung: '

2(C;H,),AsS.SH = [(C;H;),As],8, + H,S + 8

zerfillt. — Auch durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine kalte,
klare Lésung von Diphenylarsinsiiure in Eisessig resultiert Tetraphenyl-
arsindisulfid. Es sintert bei 60° zu einer dickflilssigen, trilben Masse
zusammen, die erst bei 110° diinnflilssig und wasserhell wird. In gelbem
Schwefelammonium 1st das Disulfid leicht loslich, wahrscheinlich unter
Bildung eines Sulfarseniats [Michaelis, A. 321, 154].
Tetranitro-tetraphenyl-arsintrisulfid, [(NO,.CH,),As],5,.

Tetranitro-tetraphenyldiarsin wird in Benzol suspendiert und mit tiberschiissigem
Schwefel gekocht, wobei drei Atome Schwefel addiert werden. Man verdunstet das
Losungsmittel und reinigt das zuriickbleibende, gelbe Sulfid durch Umkristallisieren.
Es schmilzt bei 69° [M., A, 821, 155].

Dibenzylthioarsinsiure, (C,Hy.CH,),AsO(SH).

Man leitet in eine alkalische Lésung der Dibenzylarsinsiure lingere Zeit
Schwefelwasserstoff ein und neutralisiert dann mit verdiinnter Salzsiure, Die Sub-
stanz scheidet sich als weilles, flockiges Pulver aus, das in Benzol, Eisessig und

Alkohol lgslich ist und aus Alkohol in weillen, perlmutterglinzenden Blittchen vom
Sm. 197—199" kristallisiert [M., Paetow, A. 283, 90].

8. Sekundire Arsinverbindungen mit verdoppeltem Arsenatom,
Tetraaryl-diarsine. ,

Behandelt man die sekundiren Arsinoxyde oder auch die ent-
sprechenden Arsinsiuren mit einem energisch wirkenden Reduktions-
mittel, so treten unter Eliminierung des gesamten Sauerstoffs 2 Mole-
kiile mit ihren Arsenatomen zusammen:

[R,As],0—0 — R,As—AsR,;
2R;As0.0H—0,—H,0 — R,As—AsR,.
Die so gebildeten Tetraaryldiarsine sind dem Kakodyl,

(CH,),As—As(CH,),,
analog konstituiert. 0 i
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Tetraphenyl-diarsin, Phenylkakodyl,
(CgH;), As—As(C,H,),.

Man erhiilt diese Verbindung, wenn man Diphenylarsinoxyd in Alkohol
16st, phosphorige Siiure im Ueberschuff hinzufiigt und am RiickfluBkiihler
kocht. Nach einiger Zeit scheidet sich das Phenylkakodyl als farbloses
Oel aus, das allmihlich kristallinisch erstarrt. Man wiischt es mit Aether
und trocknet im Kohlensiurestrom auf dem Wasserbade [Michaelis,
Schulte, B. 15, 1954]. Etwas schwieriger verliuft die Darstellung
aus der Diphenylarsinsiiure; man mufi hier mit einem grofien Ueber-
schub von phoesphoriger Siure zehn Stunden im Bombenrohr auf Wasser-
badtemperatur erhitzen [M., A. 321, 148]. — Phenylkakodyl bildet eine
weille, kristallinische Masse oder lange, weille Nadeln. Es entziindet sich
leicht an der Luft, ist in Alkohol etwas, in Aether weniger leicht lis-
lich und schmilzt bei 135% bei der trockenen Destillation zersetzt es
sich, indem elementares Arsen und Triphenylarsin entstehen:

3(C;H;),As, — 4(C,H.),As + As,.
Mit Chlor bildet Phenylkakodyl Diphenylarsintrichlorid; an der Luft oxy-
diert es sich schnell, entweder zum Anhydrid der Diphenylarsinsiure,

(CdHﬂjl‘ﬁ‘S!'i'G:j = (Gi;Ha)g-&%Dai

oder bei beschriinktem Luftzutritt (z. B. in stark kohlensiurehaltiger
Luft) zum Diphenylarsinoxyd,

Tetranitro-tetraphenyl-diarsin, (NO,.C.H,),As—As(C.H, . NO.),.

Zu einer Lisung der Dinitro-diphenylarsinsiiure in Fisessig filgt man einen
nicht zu groBen UeberschuBb wvon phosphoriger Silure, ebenfalls in Eisessig geldst,
und kocht, bis sich das Diarsin in flimmernden Blittchen ausscheidet. Alsdann
filtriert man und erhitzt das Filtrat weiter, bis eine neue Abscheidung erfolgt, die
wie die erste behandelt wird usf. Durch diese Arbeitsweise verhindert man eine
weitere reduzierende Einwirkung der phosphorigen Siure auf die Nitrogruppen des
gebildeten Diarsins. Die verschiedenen Anschiisse desselben werden mit Alkohol aus-
gewaschen und getrocknet. Umkristallisieren liBt sich die Substanz nicht, da sie in
Lisungsmitteln nicht léslich ist. Sie schmilzt bei 200° zu einer hellgelben Fliissig-
keit und verpufft bei hdherer Temperatur; mit Chlor, Brom sowie mit Schwefel
reagiert sie leicht, wobei Dinitro-diphenylarsin-halogenide bzw, -trisulfid entstehen
[M., A. 321, 149].

Tetramino-tetraphenyl-diarsin, (NH,.C.H,),As—As(C,H,.NH,)..

Diese Substanz entsteht durch energischere Einwirkung von phosphoriger Siure
auf Dinitro-diphenylarsinsiiure, Man kocht in Eisessiglisung so lange, bis der zuerst
gebildete, flimmernde Niederschlag wieder in Liisung gegangen ist, und giefit nach
dem Erkalten in Wasser. Dabei scheidet sich die Acetylverbindung des Tetramino-
tetraphenyldiarsins in voluminfsen, gelblichen Flocken aus, withrend der griiflere
Teil der Base, nicht acetyliert, als Salz in Lisung bleibt und ans dieser durch
Natronlauge gefillt wird. Man erhiilt weifie Flocken, die sich aber rasch grau fiirben
und wegen ihrer Zersetzlichkeit nicht umkristallisiert werden knnen [M., A. 821, 150].
Tetramino-tetraphenyldiarsin soll auch durch Reduktion der Dinitrodiphenylarsin-
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siiure mit Zinn und verdinnter Salzsiiure bei 60° erhalten werden [Franz. P. 440 128,
Rep. Chem. 1912, 513].
Tetracetamino-tetraphenyl-diarsin,
(C,H,0.NH.CH,),As—As(C,H,NH. C.H,0)..

Entsteht als Nebenprodukt bei der vorbeschriehenen Darstellung des Tetramino-
tetraphenyldiarsins und ist etwas bestindiger als dieses. — Die Acetylverbindung
scheidet sich aus ihrer Losung in Eisessig oder Alkohol auf Zusatz von Wasser als
weifies Pulver ab, das bei 162° unscharf schmilzt [M., A. 321, 150].

IHl. Die tertidren Arsinverbindungen.
1. Tertidre Arsine,
a) Tertiiire Arsine mit Kohlenwasserstoffresten, und zwar

o) Mit fetten und aromatischen Radikalen.

Man erhilt diese Verbindungen, indem man Zinkalkyl auf
primire oder sekundire Chlorarsine einwirken ldft:

ArAsCl, + Zn(R), = Ar(R),As + ZnCl,.
2(ArAr’)AsCl + Zn(R), — 2 (ArAr)RAs + ZnCl,
bzw. 2 ArRAsCl + Zn(R"), — ArRR’As -+ ZnCl,
[Ar = Aryl; R = aliphatisches Radikal],

Die Reaktion vollzieht sich in Benzol oder Aether. Zur Isolierung des
Produkts destilliert man das Verdiinnungsmittel ab und behandelt den
Riickstand mit Alkalilauge; das abgeschiedene Arsin wird abgehoben,
mit Calciumchlorid getrocknet und rektifiziert. Statt der Zinkalkyle sind
in neuerer Zeit auch Magnesiumhalogenalkyle in Anwendung gebracht
worden.

Die bisher bekannten fettaromatischen tertiiren Arsine sind simt-
lich farblose, stark lichtbrechende Fliissigkeiten von mehr oder minder
starkem Geruch. In Wasser sind sie unléslich, mit Alkohol, Aether,
Benzol dagegen mischbar. Sie besitzen kaum basische Eigenschaften.
In ibrem Verhalten stimmen sie mit den rein aliphatischen sowie den
rein aromatischen tertiiren Arsinen darin iiberein, daB sie 1. sich leicht
mit Halogenen zu Dihalogeniden vereinigen:

RR“R“‘As + Hlg, = RR“R“AsHlg,;

2. durch Anlagerung von Halogenalkyl Arsoniumverbindungen

liefern :
RR“R“As 4+ RV = RR'R“RWVAs].
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Tabelle 14.

Name und Formel 8d. Bildungsweise Literaturangaben
Phenyl-dimethylarsin 200° | Aus Phenyldichlorarsin, | Michaelis, Link,
(C4H,)(CH,),As |C,H, AxCl,, und Zinkmethy] A. 207, 205

| oder Methylmagnesinm- Winmill,
Jodid Soc. 101, 723
Phenyl-diiithylarsin 240° Aus Phenyldichlorarsin |LaCoste, Michae-
CH,(C,H,),As und Zinkiithyl in Benzol | lis, A. 201, 212
oder Aether; aus Arseno- Michaelis,
benzol und Quecksilber- | Schulte, B. 15,1953
disithyl
Phenyl-methyl-allyl-arsin 192° Aus Phenylmethylbrom- Winmill,
(C.H,)(CH,)C,H,)As unter | arsin und Allyljodid in Soc. 101, 724
geringer | Aether bei Finwirkung
Zers, von Magnesiumstaub
Phenyl-ith lu-pr Igyl amm' 245° | Aus Phenylithylbromarsin| Ebenda, 8. 721
(C,H,)(C,H;)(C,H,)As und Zinkpropyl in Aether
Diphenyl-methyl-arsin 308° Aus Diphenyleblorarsin | Michaelis, Link,
(C.H,).(CH,)As und Zinkmethyl in Benzol A, 207, 199
Diphenyl-iithyl-arsin | 320° | Aus Diphenylchlorarsin | La Coste, Michae-
(C.H;)a(C,H,)As in CO, | und Zinkiithyl in Benzol | lis, A. 201, 235
M., Link, A.207,196
p-Tolyl-dimethyl-arsin 220° Aus p-Tolyldichlorarsin | Michaelis, A, 320,
(C.H.)(CH,),As und Zinkmethyl in Aether 304
p- Tnlﬁ -diiith Hyl arsin 250° | Aus p-Tolylehlorarsin und Ebenda, 8. 305
Zinkiithyl
anlyl-phezﬁvl fithyl-arsin |210—225" Aus Phenyl-p-Tolylchlor- | Michaelis, A. 321,
(C;H)(C,H,)(C,H,)Az  |bei 50 mm| arsin und Zinkiithy] 158

B) Tertiire Arsine mit nur aromatischen Radikalen.

Fiir die tertiiiren,
allgemeine direkte Synthese aufgefunden,

rein aromatischen Arsine hat Michaelis eine
die eine gewisse Aehnlichkeit

mit der Fittigschen Synthese hat. Man liBt niimlich Natrium auf
ein Gemisch von Arsentrichlorid und Halogenaryl [gewihnlich die
Bromverbindung] einwirken, wobei als Verdiinnungsmittel meist Aether
benutzt wird. Der Vorgang liBt sich durch die Gleichung wiedergeben:

3 C,H,Br + AsCl, + 6Na = (C;H,),As 4+ 3 NaCl -+ 3NaBr.
Statt Arsentrichlorid kann man auch primire Aryldichlorarsine ver-

wenden und so zu gemischten tertiiren Arsinen gelangen:
2R.Br 4 R‘AsCl, + 4Na = (R),R’As 4 2NaCl 4 2NaBr.
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Je nach den Komponenten verliuft die Reaktion verschieden lebhaft;
bisweilen muf man sie, wenigstens im Anfang, durch Kithlen m#Bigen,
in anderen Fillen durch Erhitzen unter Riickfluff, zum mindesten in den
spiiteren Stadien, unterstiitzen. Stets ist zur Beendigung der Reaktion
lingere Zeit erforderlich. Man filtriert dann vom Ungelisten ab und
verjagt aus dem Filtrat das Losungsmittel. Der zuniichst olige Riick-
stand erstarrt beim Erkalten und Stehen, eventuell Reiben mit einem
(ilasstab, in vielen Fiillen kristallinisch und liefert dann durch einfaches
Umkristallisieren das reine, tertidire Arsin; unter Umstiinden sind jedoch
besondere Isolierungsmethoden nétig.

Simtliche rein aromatischen tertiiren Arsine sind feste, kristalli-
sierte Kdrper, unlislich in Wasser, in organischen Lisungsmitteln mehr
oder minder ldslich. Sie besitzen keine basischen FEigenschaften und
lisen sich daher auch nicht in konzentrierten, wiifrigen Siduren. Mit
Platinchloridchlorwasserstoffsiiure in alkoholischer Lijsung ver-
einigen sich jedoch die tertifiren Arsine zu hellgelben bis gelben, hiiufig
kristallinischen Verbindungen der allgemeinen Formel

(R, As),H,PtCl;.
Diese sind in Alkohol meist schwer loslich und fallen daher beim Ver-
einigen der Komponenten direkt aus. Mit Quecksilberchlorid bilden die
tertiiren Arsine Doppelverbindungen K As, HgCl,, die weil und kristal-
linisch sind; man stellt sie meist in alkoholischer Lisung dar und kann
sie bisweilen zur Abscheidung und Isolierung eines Arsins benutzen.
[Vgl. Michaelis, A. 321, 246.] Von den sonstigen Reaktionen der
tertiiren Arsine sind die folgenden als besonders wichtig hervorzuheben.
Halogene werden leicht addiert, wobei Triarylarsindihalogenide
entstehen :
R,As 4+ Hlg, = R,AsHlg,.
Manche tertiire Arsine vereinigen sich auch direkt mit Schwefel unter
Bildung eines Triarylarsinsulfids:
R,As 4+ S = R,AsS.
Durch Einwirkung von Halogenalkyl kénnen Arsoniumverbin dungen
gebildet werden:
R;As 4 R'J = R,R'As/J,
Endlich lassen sich die tertiiren Arsine durch Erhitzen mit Arsen-
trichlorid in primiire Chlorarsine (s. d.) iiberfithren:
R;As + 2 AsCl, = 3RAsCL,

Triphenylarsin, (C,H,),As. Zur Darstellung dieses Korpers laBt
man Natrium auf ein mit Aether verdiinntes Gemisch von Arsentrichlorid
und Chlor- oder Brombenzol einwirken [Michaelis, Reese, B. 15,
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2876; Philips, B. 19, 1031; M., Loesner, B. 27, 264]. Handelt es
sich um die Gewinnung der kristallisierten Verbindung, so ist Brom-
benzol vorzuziehen [M., A. 321, 160]. Weitere Bildungsweisen von
Triphenylarsin sind die folgenden. Es entsteht als Nebenprodukt bei der
Darstellung des Diphenylechlorarsins, wobei es in den hochsiedenden
Riickstiinden hinterbleibt und beim Stehen auskristallisiert. Beim Er-
hitzen von Phenylarsinoxyd bildet sich Triphenylarsin:

3C,H;AsO — (C,H,),As 4 As,0,

[La Coste, Michaelis, A. 201, 237—240]. Jodarsenobenzol zer-
fillt beim Erhitzen in Triphenylarsin, Arsenjodid und elementares Arsen:
3(C,H;),As,J, — 2(C,;H;),As + 2 AsJ; + As,

[M., Schulte, B. 15, 1954]. Phenylmagnesiumbromid liefert in Aether
sowohl mit Arsentrichlorid [Pfeiffer, B, 37, 4621] als auch mit Arsen-

trioxyd [Sachs, Kantorowicz, B. 41, 2768] Triphenylarsin.

Das Triphenylarsin bildet farblose, durchsichtige, glasglinzende
Tafeln oder Blittchen; die Kristalle gehéren dem triklinen System an
und sind isomorph mit Triphenylstibin, (C,H,),Sb. Das spez. Gew. be-
triigt 1,306. Der Schmelzpunkt wird von Michaelis in den #lteren
Arbeiten zu 58 —59°, in der zusammenfassenden spiiteren Publikation
[A. 321, 161] zu 60° angegeben [Pfeiffer: 57°; Sachs, Kantoro-
wicz: 60,5°]. Oberhalb 360°, im Kohlensiurestrom, ist Triphenyl-
arsin unzersetzt fliichtiz. HEs ist unloslich in Wasser sowie in Salz-
siure, in kaltem Alkohol schwer, in siedendem leicht ldslich; Aether und
Benzol nehmen es in groBer Menge auf. Versetzt man eine Lisung der
Substanz in verdiinntem Alkohol mit einer Lisung von Quecksilber-
chlorid, so scheidet sich die Verbindung (C;H,),As, HgCl, je nach
den Konzentrationsverhiiltnissen in perlmutterglinzenden Blittchen oder
als pulverig kristallinischer weiler Niederschlag ab. Mit Platinchlorid-
chlorwasserstoffsiiure in heifler alkoholischer Liisung vereinigt sich
Triphenylarsin zu dem Doppelsalz [(C,H,),As],H,PtCl;, hellgelbe Bliitt-
chen aus Chloroform, Sm. 285", schwer lioslich in heifem Alkohol, —
Chlor und Brom werden leicht addiert, wobei Triphenylarsindi-
chlorid (-dibromid) entsteht:

(C,H,),As + Cl, — (C,H,),AsCl,;
mit Jod erhilt man ein Perjodid, (C,H,),AsJ,. Mit Schwefel reagiert
Triphenylarsin beim Kochen in Schwefelkohlenstofflisung oder beim Zu-
sammenschmelzen unter Bildung von Triphenylarsinsulfid:
(C,H;),As 4 8 = (CyH;),AsS.
Lift man Jodmethyl in der Wiirme auf Triphenylarsin einwirken, so findet

Vereinigung statt und es entsteht Triphenylmethylarsoniumjodid:
(CH;),As + CH,J - (C,H;),(CH;)AsJ.
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Analog erhilt man mit Chloressigsiure das salzsaure Triphenyl-

arsinbetain: {G.;HJ,LAS{EFE'GUDH
[vgl. hierzu besonders: A. 201, 240 ff.; A. 321, 161 f].

Erhitzt man Triphenylarsin mit Phosphor im Rohr auf 300° so
wird das Arsen verdriingt und es entsteht glatt Triphenylphosphin und
elementares Arsen. Anderseits liefert Triphenylstibin beim Erhitzen mit
iiberschiissigem Arsen auf 350° Triphenylarsin neben Antimon [Krafft,
Neumann, B. 34, 569].

Homologe, aromatische, tertiiire Arsine.

Tabelle 15.
Name und Formel Sm. Bildungsweisen | Literaturangaben

Diphenyl-p-tolyl-arsin | 50° | Aus p-Tolyldichlorarsin, | Michaelis, A. 321, 187

(C.H,),(C.H.)As Brombenzol und Natrinm
Verb. mit HgCl, 147* in Aether
. . HPtCl, 288°
_I-'heuyldip-tn]}rl-arsih 101® | Aus Phenyldichlorarsin, Ebenda, S. 192
(C,H,)(C.H.),As p-Bromtoluol und Natrium
Verb. mit HgCl 256° in Aether
O, HPth, | 2100
Tri-p-tolyl-arsin 145° | 1. Durch Erhitzen von | La Coste, Michaelis,
(C.H.),As (146°% | p-Tolylarsinoxyd, 2. aus A 201, 252

Verb. mit HgCl, 246° | Arsentrichlorid, p-Brom- | La Coste, A. 208, 2§
toluol und Matrium in | Michaelis, A. 821, 200
Aether, 8. aus p-Tolyl- | Sachs, Kantorowics,

' magnesinmbromid und B. 41, 2769

' A0,
Tri-m-tolyl-arsin 96" Aus Arsentrichlorid, Michaelis, A. 321, 216

(C.H.),As m-Bromtoluol u. Natrium

Verb. mit HgCl, 174° in Aether
Tribenzyl-arsin 104° |Aus Arsentrichlorid (1 Mol),| M., Paetow, A. 283, §2;
{C.H,.CH,),As Benzylchlorid (2 Mol) und| 66. Mannheim, A. 341,
Verb. mit HgCl, | 159° Natrium (5 Mol) in Aether 206

lunt.er Zusatz vonEssigester?)

Fhenyldi-{(2,4-dimethyl- | 99° |Aus Brom-m-xylol, Phenyl-| Michaelis, A, 321, 223
phenyl}-arsin dichlorarsin und Natriom
C.H;As[C,H,(CH,),]. in Aether
Verb. mit HgCl, | 224°
e » HyPtll,  |ea.300°)
il.l. Eets.;

') Diese Synthese verlinft weniger glatt, weil anBerdem auch die Verbindungen
(C;H,CHy),AsCl, und (C,H,CH,),AsCl, entstehen. Die Aufarbeitung des Reaktions-
gemisches ist in dem Abschnitt Gber Dibenzylarsinsiure eingehend beschrieben
worden.
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b) Tertiire Arsine mit substituierten Kohlenwasserstoff-
resten.

o) Mit Nitro- und Aminogruppen.

Trinitro-trip henylarsin, (NO,.C;H,),As. Durch Nitrieren von
Triphenylarsin mit Salpeterschwefelsiure gelangt man zum Trinitro-
triphenylarsinoxyd (s. d.), das durch Sauerstoffentziehung in Tri-
nitro-triphenylarsin iibergeht. Zu diesem Ende suspendiert man das
Arsinoxyd in Alkohol und kocht mit tiberschiissiger phosphoriger Siure,
bis alles in Lisung gegangen ist. Durch EingieBen in Wasser fillt
Trinitro-triphenylarsin als gelbes, kristallinisches Pulver aus, das aus
Alkohol umkristallisiert wird. Es schmilzt bei 250°; mit Brom in
Chloroform verbindet es sich zu einem Dibromid [Michaelis, A. 321,
180].

Trichlor-trinitro-triphenylarsin, (NO,.CH,CI) As.

Durch Behandeln won Trinitro-triphenylarsin mit Chlor entsteht Trichlor-
trinitro-triphenylarsindichlorid, aus diesem mit Kalilauge das ent-
sprechende Oxyd. Kocht man das Oxyd in Alkcholsuspension mit phosphoriger
Siiure, so wird ihm Sauerstoff entzogen und man erhilt eine Losung, die beim Ein-
gieBen in Wasser Trichlor-trinitro-triphenylarsin als weiBes Pulver ab-
scheidet. Die Substanz schmilzt nach dem Umkristallisieren ans Alkohol bei 252°
und ist in Alkohol, Chloroform und Eisessig ziemlich leicht léslich; mit Brom ver-
einigt sie sich zum Dibromid [M., A. 821, 212].

Trinitro-tri-p-tolylarsin (NO,.CH,.CH,),;As. Man reduziert das ent-
sprechende Arsinoxyd (s. d.) durch Kochen mit phosphoriger Siure in alkoholischer
Losung., Auf Wasserzusatz scheidet sich das Arsin als harzige Masse ab und wird
durch Umkristallisieren aus Alkohol gereinigt. Es bildet dann weifie Nadeln vom
Sm. 201%; in heiBem Alkohol sowie in Chloroform ist es leicht ldslich [M., A. 321, 212].

Dinitro-amino-triphenylarsin, (NO,.CH,),(NH,.C,H,)As. Beim Ein-
leiten von Schwefelwasserstoff in eine Hiseseigléeung von Trinitro-triphenyl-
arsinoxyd (s d.) kristallisiert ein grauweiller Kdrper von dieser Zusammensetzung
aus, Er schmilzt bei 205° und zeigt keine basischen Eigenschaften [M., A. 821, 185].

Triamino-triphenylarsin, (NH,.C,H,),As. Trinitro-triphenylarsinoxyd wird
in Eisessiglosung mit Zinn und Salzsiiure reduziert; die Reduktion ist beendigt, wenn
eine Probe der Fliissigkeit sich klar mit Wasser mischt. Man gieBt jetzt in stark
tiberschiissige wiilrige Natronlauge ein, wodurch Triamino-triphenylarsin, noch etwas
zinnhaltig, gefillt wird. Zur Reinigung 18st man die Base in verdiinnter Salzsiiure,
befreit die Losung durch Schwefelwasserstoff vollstindig vom Zinn und fillt aber-
mals mit Natronlauge. Die Substanz scheidet sich als weifer, an der Luft sehr ver-
inderlicher Niederschlag ab; durch Aufnehmen in Alkohol und Fillen der konzen-
trierten heiflen Losung mit Wasser erhiilt man eine farblose, kristallinische Masse,
die bei etwa 176° schmilzt [Philips, B. 19, 1034]. Michaelis [A. 821, 183] hat
die Base in etwas anderer Weise isoliert, indem er mach vollzogener Reduktion mit
Schwefelwasserstoffwasser verdiinnte, durch weiteres Einleiten von Schwefelwasserstoff
das Zinn vollstiindig ausfillte und daranf mit Natronlauge das Triamino-triphenyl-
arsin abschied; nach den Angaben dieses Forschers firbt sich die Verbindung rasch
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grau und ist nicht analysenrein zu erhalten. Besser charakterisiert sind das Sulfat
sowie die Acetyl- und Benzoylverbindung.

Salzsaures Triamino-triphenylarsin, (NH,.CH,);As, 3 HCI, durch Lisen
der Base in verdiinnter Salzsiiure und Verdunsten der Lsung erhalten, bildet eine
schwach rotgefiirbte, kristallinische Masse, die in Wasser sowie in Alkohol leicht
loslich ist. Die wilirige Losung gibt mit Platinchlorid einem gelben Niederschlag
des Chloroplatinats, 2 (NH,.C.H,),As, 3H,PtClL,.

Sulfat, 2(NH,.C,H,),As, 3H,S80,. Man lost die Base in méglichst wenig
Schwefelsaure, kocht mit Tierkohle und filtriert; beim Stehen scheidet sich das luft-
bestiindige Sulfat kristallinisch aus. Es ist in Wasser sehr schwer, in verdiinnter
Salzsfiure sebr leicht loslich.

4,4, 4“-Triamino-triphenylarsin, (H,N.C;H,) As.

Diese Substanz wurde durch kurzes Erhitzen von 4-Aminophenyl-
arsinoxyd (s. d.) mit Wasser und 2 Mol Salzsiiure (D. 1,12) erhalten.
Der Vorgang liBt sich durch die Gleichung darstellen:

3NH,.C,;H,AsO = [NH,.C,H, |.As 4 As,0,,

diirfte aber in Wirklichkeit komplizierter verlaufen, da bei der Reaktion
auch Anilin gebildet wird und die Ausbeute erheblich hinter der theo-
retischen zuriickbleibt. Zur Isolierung des Reaktionsproduktes trigt
man in iiberschiissige, eiskalte Natronlauge ein. Das in schneeweiBen
Flocken ausgeschiedene Arsin wird aus Alkohol unter Wasserzusatz um-
kristallisiert und bildet dann glinzende, viereckige Plittchen, die bei
173—174 ° nach vorherigem Erweichen schmelzen. Sehr leicht lislich
in Aceton, Pyridin, leicht in Essigester und Hisessig, ein wenig schwerer
in Methyl- und Aethylalkohol, noch schwerer in Benzol, Chloroform,
gar nicht in Ligroin. Mit Mineralsiuren entstehen wasserlisliche, kri-
stallisierende Salze; aus der Lisung derselben fillt Natronlauge die freie
Base, die in diesem Zustande durch Aether leicht extrahiert wird [Ehr-
lich, Bertheim, B. 43, 923].

Triamino-tri-p-tolylarsin, (NH,.C,H,.CH,),As. Trinitro-
tritolylarsinoxyd wird in Eisessig mit Zinn und Salzsiiure reduziert. Die
mit Natronlauge abgeschiedene Base wird in verdiinnter Salzsiiure gelost
und nochmals mit Natronlauge gefillt. Zur villigen Reinigung wird
aus Alkohol umkristallisiert; man erhilt schine, weibe, luftbestiindige
Prismen vom Sm. 198° Ziemlich schwer ldslich in kaltem, leichter
in heifem Alkohol, in Aether sowie in Wasser kaum lislich, leicht
lgslich in verdiinnten SHuren. Fiigt man zur Losung in verdiinnter
Salzsiiure reichlich konzentrierte Siiure zu, so scheidet sich das Chlor-
hydrat, (NH,.C,H,CH,),As, 3HCI, in feinen weiflen Nichelchen ab,
Schwefelsiiure fillt aus der Lisung dieses salzsauren BSalzes das in
Wasser fast unlisliche, kristallinische Sulfat,

2(NH, . C;H;.CH,),As, 3H,50,
[Michaelis, A. 321, 213].
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Triacetamino-triphenylarsin, (C,H,O0.NH.CH ), As. Man behandelt das
rohe Triaminotriphenylarsin (mit unbekannter Stellung der Aminogruppen) in der
Wiirme mit Essigsiureanhydrid. Das Acetylprodukt kann aus Alkohol umkristalli-
siert werden und bildet feine, weilie Nadeln vom Sm, 233° [M., A. 821, 184; Philips,
B. 19, 1085, gibt 230° als ungefihren Schmelzpunkt an].

Tribenzoylamino-triphenylarsin, (C;H,.CO.NH.CH,),As. Eine heifie
Lésung von Triamino-triphenylarsin in Benzoylchlorid erstarrt beim Erkalten zu einer
kristallinizchen Masse, die beim Auskochen mit Alkohol und Aether die reine Ben-
zoylverbindung hinterlifit. Kristallinisches Pulver vom Sm. 271° in Losungsmitteln
fast unldslich [M., A. 821, 184].

4,4 4" Trincetamino-triphenylarsin, (C,H,0.NH.CH,),As + H.O.

Man erhitzt 4,44“-Triamino-triphenylarsin mit Essigsiureanhydrid wiihrend
einer Minute zum Sieden, fiigt hierauf Methylalkohol hinzu, kocht noch fiinf Minuten
und fillt das Produkt nach dem Erkalten durch allmiblichen Wasserzusatz. Aus
Methylalkohol unter Wasserzusatz umkristallisiert, bildet die Verbindung kleine,
weibe, aus Niidelchen bestehende Wiirachen, die ein Mol Wasser enthalten. Sie
erweichen von ea. 170° an, schmelzen innerhalb der niichsten Grade ziemlich voll-
stindig, um dann beim weiteren Erhitzen wieder fest zu werden und nun bei 232
bis 233° zu schmelzen. Bei 110° verlieren sie ihr Kristallwasser. Die wasserfreie
Substanz kann auch direkt erbalten werden, wenn man Triamino-triphenylarsin wie
oben mit Essigsiureanhydrid behandelt, nach 24 Stunden das ausgeschiedene Produkt
absaugt, mit Kisessig, darauf mit trockenem Aether wilscht und schlieBlich aus ab-
solutem Alkohol umkristallisiert. Es resultieren derbe warzige Gebilde, die aus
durchsichtigen Prismen bestehen und bei 243° nach vorherigem Erweichen schmelzen.
— Lislich in Methylalkohol, Alkohol und Eisessig, micht in Aether, Benzol, Wasser,
willirigen Mineralsiiuren. Jod oxydiert in wiiBrig-essigsaurer Lisung bei Gegenwart
von etwas Natriumacetat glatt zum entsprechenden Arsinoxyd [Ehrlich, Bert-
heim, B. 43, 924].

Triacetamino-tri-p-tolylarsin (C,H,0.NH.C,H,.CH,),As. Man l5st das
Triamino-tritolylarsin (Sm. 198") in Essigsiureanbydrid, versetzt nach dem Erkalten
mit Wasser und kristallisiert die abgeschiedene Acetylverbindung aus Alkohol um.,
Sm. 228" [Michaelis, A. 321, 214).

Hexamethyl-4,4'4"-triamino-triphenylarsin, [(CH,).N.C,H,];As.

Man gibt Dimethylanilin und Arsentrichlorid zusammen?) und dberlifit die
Masse bis zum Erkalten sich selbst. Hieraof 16st man durch lingeres Verrithren mit
Wasser, filtriert und scheidet durch Zusatz von iiberschiissiger, starker Natronlauge
das tertiire Arsin als weille, kiisige Masse ab. Nach dem Auswaschen und Trocknen
l3st man es in Chloroform; Alkohol fillt es aus dieser Lisung in weiben Kristiillchen
aus. Dureh Umkristallisieren aus Alkohol erhiilt man lange, weifie Nadeln, die bei
240° schmelzen. In Sduren ist die Substanz leicht léslich und wird daraus durch
Alkali unveriindert wieder gefillt [M., Rabinerson, A. 270, 145].

Die erwiihnte Darstelluing des Hexamethyl-triamino-triphenylarsins charakteri-
siert sich als eine direkte Synthese, die derjenigen der primiren Dialkylamino-
arylarsinoxyde (s. d.) an die Seite zu stellen ist.

') In der A. 270, 145 gegebenen Vorschrift werden 15 g Dimethylanilin und
25 g Arsentrichlorid angewandt. Hs liegt hier offenbar ein Druckfehler vor und
ez mub statt 15 g vielmehr 45 oder 50 g Dimethylanilin heifen. Denn die Mengen
15 g Dimethylanilin, 25 g Arsentrichlorid, die ungefilhr dem Molekularverhilénis
1:1 entsprechen, filhren nach A. 270, 140 zur primiren Verbindung, dem Dime-
thylamino-phenylarsinoxyd, (CH,),N.C,H,AsO, s, d.
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Tribenzylamino-tri-p-tolylarsin, (C;H,.CH,.NH.C.H,. CH,),As. Das salz-
saure Salz dieser Verbindung scheint beim Erhitzen von 1 Mol Triamino-tritolylarsin
{Sm, 198%) mit 3 Mol Benzylchlorid zu entstehen. Das Produkt wird durch Aufltsen
in Chloroform und Ausfillen mit Aether gereinigt [M., A. 821, 215].

B) Tertiire Arsine mit Alkyloxygruppen.

FEntsprechend dem indifferenten, kohlenwasserstoffihnlichen Charakter
der Phenolither lassen sich tertiire Arsine mit Alkyloxygruppen in
analoger Weise wie die tertiiren aromatischen Arsine mit Kohlen-
wasserstoffresten (s. d.) darstellen, nimlich durch Einwirkung von Natrium
auf ein Gemisch von gebromtem Phenolither und Arsentrichlorid in
Aether:

3RO.C,H,Br + AsCl, 4 6Na = (RO.C,H,),As + 3NaCl 4+ 3NabBr.
4,4, 4”-Trimethoxy-triphenylarsin, Trianisylarsin,
(CH,0.C,H,),As.

Man verwendet einen Ueberschufi von Arsentrichlorid und regt die
Reaktion durch Zusatz von etwas KEssigester an. Nach beendeter Um-
setzung filtriert man und wiischt einmal mit trockenem Aether nach,
Das Filtrat enthilt nur wenig Reaktionsprodukt, das durch Abdestil-
lieren des Aethers und lingeres Stehenlassen des Riickstands neben viel
dickfliissigem Harz in harten Krusten erhalten wird. Die Hauptmenge
des Trianisylarsins befindet sich in den nach beendeter Reaktion un-
gelosten Anteilen. Man trennt diese nach dem Verdunsten des Aethers
durch Zerreiben auf einem Siebe von unangegriffenem Natrium und trigt
das Pulver in Wasser ein. Dabei scheidet sich ein Gemisch von Arsen
und Trianisylarsin ab, dem man das letztere nach dem Auswaschen und
Trocknen durch Extrahieren mit Benzol entzieht. Aus der Benzollésung
kristallisiert das Arsin beim Verdampfen in schonen, harten Kristallen
aus; durch Umkristallisieren aus einem Gemisch von Benzol und Alkohol
wird es villig weiB und rein erhalten. Es ist in Alkohol und Aether
schwer, in Benzol leicht lislich und schmilzt bei 156° [Michaelis,
Weitz, B. 20, 49].

4,4, 4" Triithoxy-triphenylarsin, Triphenetylarain,

(C,H,.0.C,H,),As,

Darstellung analog der Trimethoxyverbindung aus p-Bromphenetol, Arsen-
trichlorid und Natrium in Aether. Nach beendigter Reaktion befindet sich aber in
diesem Falle das Reaktionsprodukt im wesentlichen in der #therischen Fliissigkeit,
aus der es durch Abdestillieren des Losungsmittels und Aufnebhmen mit abselutem

Alkohol gewonnen wird. Sm. 88—89° [M., Weitz, B. 20, 52]. Hilbenz gibt als
Schmelzpunkt 98° an [Diss.,, Rostock 1895].

Bertheim, Handbuch der organischen Arsenverbindungen. 13
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1) Tertiire Arsine mit Carboxylgruppen.
4-Carboxyphenyl-diithylarsin, Difithylarsinbenzoesdure

(C,H,)As C> COOH.

Durch Oyxdation des p-Tolyl-diithylarsins mit Kaliumpermanganat
gelangt man zum Carboxyphenyl-diithylarsinoxyd, das in Form
seines salzsauren Salzes bzw. Oxychlorides

C,H OH
co0H .Eﬁfﬁ‘“{m
isoliert wird, Durch Reduktion mit Zinn und Salzsiiure entsteht daraus
die Diiithylarsinbenzoesiiure. Aus verdiinntem Alkohol umkristallisiert,
bildet sie feine, weile Nadeln vom Sm. 589 Leicht léslich in Aether,
Alkohol, Chloroform, nicht loslich in Wasser, Petrolither. Die Ver-
bindung ,vereinigt in sich die Eigenschaften einer Séure und eines
Arsins, indem sie als erstere Salze bildet, als letzteres sich mit den
Halogenen, mit Schwefel, Jodmethyl vereinigt® [Michaelis].

Die Quecksilberchloridverbindung der Diiithylarsinbenzoesiiure,
(COOH. C.H,)(C.H,),As, HgCL, .
fillt beim Vermischen der Komponenten in alkoholischer Lisung in weiBen, seide-
glinzenden Kristallblittchen vom 8m. 171—172° aus.

Von den Salzen der Dilithylarsinbenzoesiiure sind die Alkalisalze in
Wasser loslich. Das Ammoniumsalz wird durch Ltisen der Siiure in Ammoniak
und Kindampfen erhallen; es bildet eine weibe, kristallinieche Masse, Seine wilBrige
L#sung gibt mit Bariumchlorid bzw. Bleiacetat weiBie Niederschlige des meutralen,

wasserunltslichen Barium-, baw. Bleisalzes [(C,H,),As.C_H,CO.0),Ba(Pb) [Michae-
lis, A. 820, 308—310].

4,4 4”-Tricarboxy-triphenylarsin, Tribenzarsenige Siure,
Arsentribenzoesiiure, (CO,H.C H,), As.

Durch Oxydation von Tri-p-tolylarsin mit alkalischer Kaliumper-
manganatlosung gelangt man zum Tricarboxy-triphenylarsin-
hydroxyd, (COOH.CH,),As(OH),, das durch Reduktion mit Jodwasser-
stoffsiture und Phosphor in Arsentribenzoesiiure iibergefiihrt wird. Kristalli-
siert aus Aether in kleinen, feinen, farblosen Nadeln, die erst bei hoher
Temperatur schmelzen und sich dabei unter Briiunung zersetzen.

Das Natriumsalz der Arsentribenzoestiure, As(C,H,CO. ONa), + 2H,0, kristal-
lisiert aus Wasser in feinen kurzen Nadeln. Das Silbersalz, As(C,H,CO0Ag),, fillt
auf Zusatz von Silbernitrat zu einer mit Ammoniak neutralisierten Lésung der Siiure

als volumindiser, schwach gelblicher Niederschlag aus, der zu einer brdunlichen,
spriden Masse eintrocknet [La Coste, A. 208, 30—32].
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2. Tertitire Arsindihalogenide, -perhalogenide und -oxyhalogenide.
a) Mit Kohlenwasserstoffresten,

o) Mit fetten und aromatischen Radikalen.

Diese Korper entstehen durch Vereinigung von tertiiiren, fettaro-
matischen Arsinen mit Halogenen. Man bringt die Komponenten ent-
weder direkt zusammen oder arbeitet in einem geeigneten Lisungsmittel,
wie z. B. Petrolither. Die gebildeten Dihalogenide sind feste, kristalli-
sierte Korper. Sie sind dadurch ausgezeichnet, dafi sie beim Erhitzen
auf hohere Temperatur zerfallen unter Bildung von 1 Mol Halogen-
alkyl und 1 Mol sekundirem Halogenarsin:

Ar,RAsHlg, - Ar,AsHlg - RHlg;
ArR,AsHlg, — ArRAsHlg -+ RHlg.
| Ar = aromatisches, R = aliphatisches Radikal, Hlg = Halogen].

Diese Reaktion ist, wie frither erwihnt, zur Darstellung sekun-

diirer, fettaromatischer Halogenarsine benutzt worden.

Tertiiire, fettaromatische Arsindihalogenide und -perhalogenide.

Tabelle 16.
Name und Formel Sm. Bildungsweise Literaturangaben
Phenyl-dimethyl-arsin- 128° | Aus liberschiissigem Winmill,
dibromid unter | Phenyl-dimethyl-arsin und| Soc. 101, 723
C.H;(CH,),AeBr, Lers. Brom in Petrolither
Phenyl-dimethyl-arsintetra- 61° | Aus den Komponenten Ebenda
bromid in Petroliither
C,H,(CH,),AsBr,
Phenyl-diiithyl-arsin- — | Aus Phenyl-didthyl-arsin [La Coste, Michae-
dichlorid und Chlor, welches leb- lie, A. 201, 212
C,H,(C,H,),AsCl, haft absorbiert wird
Phenyl-diiithyl-arsin- 85% | Aus Phenyl-didithyl-arsin Winmill,
dibromid unter | und Brom in Petroliither Soc. 101, 720
C,H,(C,H,).AsBr, | Zers.
Phenyl-didthyl-arsin-dijodid | 95° | Aus Phenyl-diiithyl-arsin Ebenda, 3. 721
C.H,(C,H,),As], Zers, | und Jod in Petrolither
bei
105°
Diphenyl-athyl-arsin- 187° | Aus Diphenylithylarsin |LaCoste, Michae-
dichlorid und trockenem Chlor lis, A, 201, 285
(C,H,).(C,H,)AsCl,

p-Tolyl-phenyl-iithyl-arsin- | 148° | Aus p-Tolyl-phenyl-ithyl-| Michaelis,
dichlorid arsin und Chlor A. 321, 158
(CH, . CH)(CH )(C.H,)A=Cl,
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f) Mit aromatischen Radikalen.

Die tertiiren aromatischen Arsine vereinigen sich meist leicht mit
den Halogenen zu Dihalogeniden; man liBt entweder die Komponenten
ohne weiteres aufeinander einwirken oder arbeitet, was gewdhnlich vor-
zuziehen, in einem indifferenten, wasserfreien Losungsmittel, wie Tetra-
chlorkohlenstoff. Statt der Dihalogenide entstehen dabei gelegentlich
Perhalogenide, R,AsHlg,.

Die tertiiren Arsindihalogenide sind feste, kristallisierte Kérper.
Durch Einwirkung von Wasser werden sie in die Oxyhalogenide

el

iibergefilhrt. Dieser Uebergang vollzieht sich bisweilen aufierordentlich
leicht, indem manche Dihalogenide schon beim Liegen an der Luft durch
Feuchtigkeitsaufnahme in die Oxyhalogenide tibergehen. Aehnlich kann Be-
riihrung mit nicht villig wasserfreien Lésungsmitteln wirken; man erhiilt da-
her gelegentlich statt der Dihalogenide ohne weiteres die Oxyhalogenide,
wenn bei der Einwirkung des Halogens auf das terfiiire Arsin Wasser
nicht absolut ausgeschlossen ist. Mit Alkalien geben sowohl die Di-
als auch die Oxyhalogenide halogenfreie Verbindungen; und zwar
entstehen dabei entweder tertiiire Arsinoxyde, R ,AsO, oder, in der
Mehrzahl der Fille, Arsinhydroxyde, R ,As(OH),, die sich erst bei
hherer Temperatur unter Wasserverlust in die Oxyde verwandeln.

Triphenyl-arsindichlorid, (CH;),AsCl,. Man leitet trockenes Chlor zu
Triphenylarsin, wobei erst Schmelzen, dann Wiedererstarren der Masse eintritt
[La Coste, Michaelis, A. 201, 242]. Besser lést man das Arsin in trockenem
Tetrachlorkohlenstoff und leitet Chlor ein; das Dichlorid fiillt dabei als weilies,
kristallinisches Pulver aus, das abfiltriert und mit absolutem Aether gewaschen wird.
Es sintert von 158° an und ist bei 204—205° villig geschmolzen. Es ist sehr ver-
iinderlich und geht schon durch die Feuchtigkeit der Luft in das bestindigere Oxy-
chlorid iiber [M., A. 321, 162]. Beim Kochen mit gelbem Schwefelammonium ent-
steht Triphenylarsinsulfid, (C/H,),AsS. FErhitzat man Triphenylarsindichlorid
auf 245° so findet noch keine Spaltung statt; bei 280" zerfillt es jedoch in
Diphenylehlorarsin und Chlorbenzol:

(C,H,),AsCl, — (C,H,),AsCl + C,H,Cl

[La Coste, M., A. 201, 243—245].

Triphenyl-arsin-oxychlorid, (C;H,),As(Cl)OH. Entsteht sehr leicht aus dem
Dichlorid, z. B. wenn man dasselbe in Wasser lost und die Lisung verdunstet. Am
besten erhiilt man es, indem man in eine Auflésung von Triphenylarsin in kiuf-
lichem Chloroform Chlor bis zur Sittigung einleitet, den Ueberschufi durch Kollen-
siure verdringt und mit wasserfreiem Aether bis zur Triibung versetzt; beim Stehen
scheidet sich dann das Oxyehlorid in schénen, glasglinzenden Kristallen aus, die
bei 171" schmelzen und in kaltem Wasser und Alkohol leicht ldslich sind. Eine
Platinchloriddoppelverbindung, [(C,H;),As(Cl)OH],PtCl,, wird aus den Kom-
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ponenten in alkoholisch-salzsaurer Lisung erhalten; gelbe Nadeln vom Sm. 180—182°.
Versetzt man die Lisung des Oxychlorids mit Kaliumchromat, so fiillt ein Oxy-
chromat von der Zusammensetzung (C.H,),As(0.CrO,HJOH als gelbroter Nieder-
schlag aus [M., A. 321, 162; 165].

Triphenyl-arsindibromid, (C.H,),AsBr,. Durch Einwirkung von Brom auf
Triphenylarsin in Tetrachlorkohlenstoff, Man iiberschichtet die entfirbte Losung mit
absolutem Aether, worauf sich beim Stehen das Dibromid in weiBen Kristallen ab-
scheidet. Ee beginnt bei 1659 zu sintern und ist bei 215° geschmolzen; wie das
Chlorid ist es leicht veriinderlich [M., A. 821, 163).

Triphenyl-arsintetrajodid, (C,H,),As),. Aus Triphenylarsin und Jod in
wagserfreiem Losungsmittel entstebt statt des Dijodids stets das Perjodid obiger Zu-
sammensetzung., Man arbeitet in Tetrachlorkohlenstoff und iiberschichtet, zwecks
Abscheidung des Produkts, mit trockenem Aether. Es resultieren groBe, stahlblaue
Nadeln vom Sm. 142—144° [M., A. 321, 164).

Triphenyl-areindibromid-dijodid,(C,H,),AsBr,J,. DurchZusammenbringen
entsprechender Mengen der Komponenten in Chloroform und Zusatz vom Aether.
(telbrote Nadeln vom Sm. 120—121° [loe. eit.].

Homologe, tertiiire, aromatische Arsindihalogenide, -perhalogenide und
=0xyhalogenide mit Kohlenwasserstoffresten,

Tabelle 17.
Name und Formel Sm. Bildungsweise I:]EEIE‘:E
Phtnylﬂi-ﬁmlfl-nrﬂindichlnrid Sintert |Aus Phenyldi-p-tolyl-arsin| Michaelis,
(C.H,)C,H,),AsCl, von 186° | und Chler in Chloroform | A. 821, 195
an, bei
194°
geschm,
Verbindung mit PtCl, 201°
Phenyldi-p-tolyl-arsin-oxychlorid 142—143‘: Aus dem Dichlorid durch Ebenda,
(C.H,),|C.H,)AsCl(OH) Feuchtigkeitsaufnahme an S, 194
der Luft
Phenyldi-p-tolyl-arsin-oxybromid — Man addiert Brom an Ebenda
(C;H,),(C;H.)AsBr{OH) Phenyl-di-p-tolylarsin und

setzt das Produkt der Luft-
feuchtighkeit aus

Tri-p-tolylarsin-dichlorid 228—230° Aus Tritolylarsin und Chlor| La Coste,

(C,H.),A=Cl, direkt oder in Chloroform, | A. 208, 27
l besser Tetrachlorkohlen- | Michaelis,
| stoff A, 321, 202
Tri-p-tolylarsin-oxychlorid 185" |Scheidet sich aus der heiﬂ-l' M., A. 321,
(C.H,),AsCI{OH) bereiteten,wiifrigen Lﬁnungl 202
des Dichlorids beim Er-
kalten aus
Tri-p-tolylarsin-dibromid 245° | Aus Tritolylarsin u. Brom Ebenda,
(C,H,);AsBr, in Tetrachlorkehlenstoff u. 8. 208

Zusatz von abs. Aether
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Name und Formel Sm. Bildungsweise a:ngah::
: .-;l-*ri-p-t{-'ﬂ;iﬂrail-;-.d_ﬁﬂaa_ < 172* |Beim Vermischen sehr ver  Ebenda
(C.H,),As], diinnter Lisungen der
' Komponenten in Tetra-
chlorkohlenstoff und Zusatz
von Aether
Tri-p-tolylarsin-tetrajodid 153° Durch Einwirkung von Ebenda
{&,H.,}a.ﬁ.s.l P mehr als 2 Atomen Jod
auf Tritolylarsin
Tri-m-tolylarsin-oxychlorid 205° Analog der para-Ver- - Ebenda,
(C.H),AsCI(OH) bindung 8. 217
Tri-m-tolylarsin-oxybromid 190° Beim Verdunsten einer Ebenda,
(C,H.),AsBr(OH) Lisung von 1 Mol Arsin | 8. 218
und 1 Mol Brom in
Chloroform
Tribenzylarsin-oxychlorid 162—163 | Aus Tribenzylarsinoxyd | Michaelis,
(C,H, .CH,),AsCI(OH) und verdiinnter Salzsiiure| Paetow,
A. 238 71
Tribenzylarsin-oxybromid 128—129 | Aus Tribenzylarsinoxyd Ebenda,
(C;H, . CH,),AsBr(OH) und Bromwasserstoffsiiure 8. 72
Tribenzvlarsin-dijodid a5° Durch Zusatz von Jod- Ebenda
(C,H, .CH,),As]. wasserstoffsiiure zu einer
Liésung von Tribenzyl-
arsinoxyd in Alkohol
Triheuzélﬂ.rain-ax jodid 78°  |Beim Umkristallisieren des| Ebenda
(C,H,CH,),AsJ(OH) Dijodids ans Alkohol. Aus
' ribenzylarsin und Jod
in gewdhnlichem Aether

Phenyldi-(2,4-dimethylphenyl-) 176° — Michaelis,

argin-dichlorid A, 821, 224
(CeHy)(C4H,),A5Cl,

Phanyldi-{ﬂ,i—dimethy?h«any]}l- 186° — Ebenda

arsin-oxychlori
C,H,(C,H,),AsCI(OH)

Phenyldi-(2,4-dimethylphenyl)- 127° — Ebenda,
arsin-tetrajo ilF 8. 225
ﬂﬂHE[CIHﬂ]EAHJI

Tri(2,5-dimethylphenyl)arsin- |  — = Ebenda,

diehlorid B. 222
[(CH,),C.H,],AsCl,
Phenyldi-(2,4,5-trimethylphenyl)-|  217° | Die Losung des Tripseudo-| Ebenda,
arsindichlorid cumyl-arsins in Tetrachlor 3. 280
(CeH,)(C,H,, ), AsCl, kohlenstoff wird mit Chlor

gesittigt und mit Aether

veraselzl

|
|
F
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Nam d 1 S ! Bild . Literatur-
¢ und Forme m. ildungsweise angaben
Phunyldl @ i Ariinsthy Iphauy) 1'13—1:?;5-'55|.Dia Lasung des Tripsendo-| Michaelis,
arsin-oxychlorid cumyl-arsins in gewdhn- | A. 321, 230
C,H,(C,H,,),AsCI(OH) lichem Chloroform wird
mit Chlor behandelt
Phenyldi-(2,4,5-trimethylphenyl)- |  177° — Ebenda
aramn:r.yhrum:d
C.H,(C,H,,),AsBr(OH)
Phenyldi-(2,4,5-trimethylphenyl)- | 163,5° | Auz den Komponenten in Fbenda
arsindijodid Tetrachlorkohlenstoff
EH-EE{EFH]I}!ASJE
Phenyldi-(2,4,5-trimethylphenyl)- | 153° 'Durch Versetzen der heifien Ebenda,
arsinoxyjodid alkoholischen Lisung des S. 281
(C.H,)(C,H,,).AsJ(OH} | Dijodids mit Wasser bis
zur eintretenden Tritbung
Tri-(2,4,5-trimethylphenyl)-arsin- | 224—225° Aus Tripseudocumylarsin Ebenda,
ibromid und Brom in Benzol- 3. 228
[(CH,),C,H,],AsBr, Petrolither
Tri-(2,4,5-trimethylphenyl)-arsin- |  108° Durch Wasserzusatz zur Ebenda
bromid alkoholischen Lisung des
(C,H,,),AsBr(OH) Dibromids
Tri-(2,4,6-trimethylphenyl)-arsin- 100° Man verdunstet eine mit Ebenda,
oxychlorid Chlor gesiittigte Lisung 8. 238
l:caﬂuhﬁﬁcliaﬂl von Tri-mesitylarsin
Tri-(2,4,6-trimethylphenyl)-arsin- 237° | Man fiigt Brom zu einer Ebenda,
dibromid Lisung won Tri-mesityl- 3. 239
(C,H,,),AsBr, arsin nnd verdunstet
T]‘l -(4- ﬁthy?henyl}-amndmhlurid 2489 | — Ebenda,
C,H,),AsCl, 8. 227
Tri-(4-ithylphenyl)-arsindibromid| 212° | — Ebenda
Tri-(4-isopropylphenyl)-arsin- 276° | Aus Tri-p-cumylarsin und | Ebenda,
dichlorid Chlor in Chloroform 3. 286
(C,H, .C,H,),AsCL ")
Tri-(4-isopropylphenyl)-arsin- 142° Entsprechend dem Ebenda
ibromid Dichlorid
(C,H, . C,H,),AsBr,
Tri-(tert.-butylphenyl)-arsin-  |Sehr hoch| Man leitet Chlor in eine Ebenda,
ichlorid Chloroformlésung von 8, 242
[(CH,),C. C,H,],AsCl, Tri-(tert.-butylphenyl)arsin

') Verbindet sich in alkoholischer Liisung mit Platinchlorid zu
[(C,H, .C,H,),AsCL].PtCL,.
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Name und Formel Sm. Bildungsweise I:;;?,’:’::
-'I:r; [Iﬁrl- buty lphenyl] -arsin- a:y— — Man leitet Chlor in eine | Michaelis,
chlorid Lisung des Arsins in A. 821, 242
[(CH.),C.C.H,],AsCl{OH) alkoholhaltigem
Chloroform

Tri-(1-naphtyl)-arsintetrabromid 180° Aus Tri-awmnaphtylarsin Ebenda,

(C, H.),AsBr, ) mit iiberschiissigem Brom 8. 244
Tri-(1-naphtyl)-arsintetrachlorid 144° — Ebenda
(C,,H,),AsCl,
Tri-(1-naphtyl)-arsinoxybromid 155° Aug Trinaphtylarsin in Ebenda
(C, H.), AsBr(OH) Benzol und Brom bei
Gegenwart von wiibrigem
Alkohol
Tri-(biphenyl)-arsin-dichlorid 262° | Aus den Komponenten in Letter-
(C.H, .C,H,),AsCl, Tetrachlorkohlenstoff |mann, Diss,
Rostock 1911,
3 22
Tri-(biphenyl)-arsin-oxychlorid 96° Aus Tri-(biphenyl)-arsin Ebenda,
(C,H, . C,H,),AsCI(OH) und Chlor in kiuflichem S, 23
Chloroform
Tri-(biphenyl)-arsin-dibromid 168° Entsprechend dem I Ebenda,
Dichlorid S. 24

Tri-(biphenyl)-arsin-oxybromid 145° Analog dem Oxychlorid Ebenda,
[sintert 2. 25
bei 90°]

b) Tertiire Arsindihalogenide und -oxyhalogenide mit
substifuierten Kohlenwasserstoffresten.

o) Mit Nitrogruppen.

Diese Kiorper entstehen analog den nicht substituierten Verbin-
dungen durch Einwirkung der Halogene auf die entsprechenden Arsine.

Trinitro-triphenylarsin-dibromid, (NO,.CH,);AsBr,. Fillt als rot-
gelber Niederschlag aus, wenn man eine Lisung von Trinitro-triphenylarsin in alkohol-
freiem Chloroform mit einer ebensolchen Liisung von Brom versetzt. Die Verbindung
schmilzt bei 204° und ist leicht 15slich in Fisessig [Michaelis, A, 821, 181].

Trichlor-trinitro-triphenylarsin-dichlorid, (NO,.C.H,Cl),. AsCl,
Man leitet in eine Lisung von Trinitro-triphenylarsin in alkoholfreiem Chloroform
Chlor bis zur Sittigung ein. Bei lingerem Stehen scheiden sich weiBe Kristalle von
obiger Zusammensetzung ab, die bei 228° schmelzen und sich in Eisessig leicht lisen.

') Das Dibromid list sich nicht rein erhalten; dasselbe gilt fiir das Tri-
(2-naphtyl)-arsindibromid [loe. cit. 8. 247).

s
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Aus Trichlor-trinitro-triphenylarsin und Brom entsteht Trichlor-trinitro-tri-
phenylarsindibromid, (NO,.CH,Cl),AsBr,, das bei 209° schmilzt und nur in
Eisessig loslich ist [M., A. 321, 181—182).

Trinitro-tri-p-tolylarsindichlorid, (NO,.C,H,),AsCl, Leitet man in
eine Losung von Tri-p-tolylarsin in Chloroform Chlor ein, so gesteht die Fliissigkeit
zu einem Brei des Dichlorids, das aus Alkohol-Chloroform umkristallisiert wird.
Sm. 170° [M., A. 321, 213].

f) Mit Carboxylgruppen.

Die hierher gehirigen Verbindungen sind durch Einwirkung der
Halogene auf die entsprechenden Arsine oder der Halogenwasser-
stoffsiuren auf die entsprechenden Arsinoxyde (s. d.) erhalten worden.

4-Carboxyphenyl-didathylarsin-oxychlorid

cl C.H,.COOH
oA (G ),

Man unterwirft p-Tolyl-diithylarsin der Oxydation mit Kaliumperman-
ganat. Ks entsteht zuniichst das entsprechende Arsinoxyd, dann wird
bei lingerer Digestion die Methylgruppe in Carboxyl iibergefithrt. Im
Filtrat vom Braunstein befindet sich alse p-Carboxyphenyl-diithylarsin-
oxyd, (COOH.C,H,)(C,H;),As0, das sich durch Uebersittigen mit Salz-
siure in das Oxychlorid von obiger Zusammensetzung verwandelt.
Man dampft zur Trockne, extrahiert mit absolutem Alkohol und ver-
dampft wieder. Es resultiert ein Syrup, der beim Erkalten kristallinisch
erstarrt. Zur Reinigung nimmt man in absolutem Alkohol auf und fillt
mit trockenem Aether. Das Oxychlorid bildet kleine weille Kristalle
vom Sm, 1629 ist in Wasser sehr leicht, in Alkohol leicht, in Aether
nicht léslich. Es entsteht auch, wenn man in eine Chloroformliésung
von 4-Carboxyphenyl-didthylarsin (s. d.) Chlor leitet, das Lisungs-
mittel verdampft und den Riickstand aus Alkohol umkristallisiert; als
Zwischenprodukt bei dieser Darstellung ist das Dichlorid anzunehmen,
das schon durch die Luftfeuchtigkeit in das Oxychlorid iibergeht.

Mit Quecksilberchlorid vereinigt sich die Substanz zu der
in Wasser schwer lislichen kristallinischen Doppelverbindung:

(COOH. C,H,)(C,H,),AsCI(OH), HgCl, ;

dieselbe schmilzt bei 182° [Michaelis, A. 320, 306—3508; 310].
4-Carboxyphenyl-diiithylarsin-oxybromid,
(COOH.C.H,)(C,H,).AsBr(OH).
Aus 4-Carboxyphenyl-didithylarsin und Brom in Chloroform, Verjagen des Lisungs-
mittels und Umkristallisieren des Riickstands aus Alkohol. WeiBle Nadeln vom
Sm. 144—145° [M., A. 320, 310].
4-Carboxyphenyl-didthylarsinoxyjeodid, (COOH.C.H)(C,H,),AsJ(OH).
Darstellung analog der des Oxybromids. Braune Blittchen vom Sm. 84° [loe. cit.].
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Die folgenden drei Verbindungen sind aus den entsprechenden Arsinoxyden
durch Einwirkung von gasfirmiger Salzsfiure bei Gegenwart von Alkohol
erhalten worden; dabei wird gleichzeitig das am Arsen gebundene Sauerstoffatom
durch zwei Atome Chlor ersetzt und die Carboxylgruppen verestert.

Aethylester des 4-Carboxy-triphenylarsin-dichlorids, Diphenyl-
benzarsinsiure-ithylester-chlorid,

: ~=(C,H,)
ClLASZT o 1 GO0, H,.

Man leitet in eine alkoholische Losung des 4-Carboxy-triphenylarsinoxyds Salzsiiure-
gas bis zur Siittigung ein. Beim Verdunsten der Losung kristallisiert die Verbindung
in schiinen weifien Kristallen, die bei 133° schmelzen [Michaelis, A. 821, 191].

Diithylester des 4,4-Dicarboxy-triphenyl-arsinoxyds, Phenyl-
dibenzarsinsiiure-didthylesterchlorid, ClLAs(CH,)(C,H,.CO0OCH,),. Man
suspendiert das fein zerriebene Dicarboxy-triphenylarsinoxyd in Alkohol und leitet
gasformige Salzsiiure bis zur Shttigung ein, wobei alsbald Losung erfolgt. Nun
wird die Hauptmenge des Alkohols abdestilliert und der Rest im Exsiccator ver-
dunstet. Der Rilckstand liefert durch Umkristallisieren aus Alkohol feine, warzen-
formig aneinandergelagerte Nadeln, die die obige Zusammensetzung besitzen und bei
176° schmelzen [M., A. 321, 193]

Aethylester des 4-Carboxy-diphenyl-p-tolylarsindichlorids,
Phenyltolylbenzarsinsiiure-esterchlorid,

Cl, : As : (C,H,)(C,H, .CH,)(C.H,.C0,C,H,).

Die Darstellung aus dem 4-Carboxydiphenyl-p-tolylarsinoxyd verliuft vollig analog
derjenigen der vorbeschriebenen Substanz. Das Produkt ist sehr hygroskopisch, leicht
lgslich in Alkohol und schmilzt bei 94° [M., A. 821, 200].

3. Tertidre Arsinhydroxde und -oxyde.

a) Mit Kohlenwasserstoffresten.

LiBt man auf die tertiiren Arsinhalogenide oder -oxyhalogenide
Alkalien einwirken, so wird das Halogen herausgenommen; es entstehen
tertiire Arsinhydroxyde, R,As(OH),, die iiber Schwefelsiure lang-
sam, beim Erhitzen auf ca. 100—120° rasch 1 Mol Wasser verlieren
und in die tertiiren Arsinoxyde, R As0, tibergehen, Bisweilen fithrt
die Behandlung der Halogenverbindungen mit Alkalien auch unmittel-
bar zu den Oxyden. Statt von den fertigen Halogenverbindungen aus-
zugehen, kann man deren Isolierung auch ersparen, indem man das ent-
sprechende Arsin zuniichst mit Halogen (meist Brom) und darauf mit
Alkali behandelt,

Die so erhaltenen Arsinhydroxyde baw. -oxyde besitzen schwach
basische Eigenschaften. Namentlich mit Salpetersiure bilden sie gut
charakterisierte Oxynitrate von der Zusammensetzung

Rﬂﬂsﬁggﬂo,.
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Man erhiilt dieselben, indem man das Hydroxyd (Oxyd) in verdiinnter
wiibriger Salpetersiure nitigenfalls unter Erwiirmen lost; beim Stehen
oder Einengen scheiden sie sich dann in fester Form ab. — Manche
Arsinoxyde gehen durch Schwefelwasserstoff in die entsprechenden Sul-
fide (s. d.) iiber; naszierender Wasserstoff reduziert die Oxyde zu den
Arsinen,

Triphenylarsin-hydroxyd, (C,H,),As.(0OH),.

Man kocht Triphenylarsin-dichlorid lingere Zeit mit Wasser oder
besser mit verdiinntem Ammoniak; beim Eindampfen kristallisiert das
Hydroxyd [La Coste, Michaelis, A. 201, 243]. Oder man setzt zur
wiiBrigen Lésung des Dichlorides oder Oxychlorides Ammoniak, filtriert
den Niederschlag nach einiger Zeit ab und kristallisiert aus Wasser
um (Michaelis, A. 321, 164]. Nach Philips [B. 19, 1032] kann
man auf die vorherige Isolierung der Halogenverbindungen verzichten,
indem man Triphenylarsin in Eisessig mit Brom versetzt und darauf mit
iiberschitssiger Natronlauge behandelt. Triphenylarsinhydroxyd bildet weifie
Nadeln vom Sm. 115—116°; es ist miiBig loslich in Wasser, leichter in
Alkohol, schwerlislich in Aether. In Alkohollésung gibt es mit Schwefel-
wasserstoff glatt Triphenylarsinsulfid (s. d.); naszierender Wasser-
stoff reduziert das Hydroxyd zum Triphenylarsin.

Dampft man eine Lisung von Triphenylarsinhydroxyd (oder -oxyd)
in konzentrierter Salpetersiiure auf dem Wasserbade zur Trockne, so
hinterbleibt das Nitrat, (C,H,),As(NO,),. Strahlig angeordnete Kri-
stalle vom Sm. 99—100°, durch Feuchtigkeit leicht veriinderlich [M.,
A. 321, 165]. Das Oxynitrat, (C,;H;),As(OH)(O.NO,), wird erhalten,
wenn man zu einer Lisung des Hydroxyds in Wasser Salpetersiiure setat;
beim Stehen oder Eindampfen scheidet sich die Verbindung dann in
Nadeln vom Sm. 160—161° aus [Philips, B. 19, 1033; M., A, 321, 165].

Triphenylarsinoxyd, (C,H;),AsO.

Entsteht aus dem Hydroxyd durch Wasserverlust beim Stehen fiber
Schwefelsiure oder schneller beim Erhitzen auf 105—110° Das Oxyd
schmilzt bei 189° [La Coste, M., A. 201, 244; M., A 321, 164—165].

Diphenyl-p-tolylarsinhydroxyd, (CH;),(C;H;)As(OH),. Man ldst
Diphenyl-p-tolylarsin in Eisessig, fiigt Brom hinzu und erhitzt die Losung des ge-
bildeten Dibromids mit {iberschilssiger Kalilauge. Das durch Kristallisation gereinigte
Hydroxyd schmilzt bei 68° und ist in Alkohol sehr leicht ldslich. In viel verdiinnter
Salpetersiure list es sich beim Erhitzen anf; beim Erkaliten kristallisiert das Oxynitrat,
(C,H,).(C,H,)As(OH)(NO),, in langen, noch etwas gelb gefirbten Nadeln. Durch Auf-

nehmen in Alkohol und Zusatz von Aether wird es weill erhalten und schmilzt dann
bei 125° [M., A. 821, 188].
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Homologe, tertifire Arsinhydroxyde und -oxyde mit Kohlenwasserstoffresten.

Tabelle 18.
Name und Formel Sm. Bildungsweise E:f;:_'tn;t:;r-
Phenyldi-p-tolylarsinoxyd ca. 81° | Aus den Halogenverbin- | Michaelis,
C,H,(C.H,),AsD dungen mit Alkali A. 321, 194
— Oxynitrat 04° Durch Losen des Oxyds
CeH,(C;H,);As(OH)(NO,) in heifer verdiinnter
Salpetersiure
Tri-p-tolyl-arsinhydroxyd 96° Durch Zusatz von Alkali Ebenda,
(C,H,),As(OH), zur wiibrigen Lﬁaun? des 8. 208
Chlorids oder Oxychlorids
Tri-m-tolyl-arsinoxyd 170° |Tri-m-tn]jrla.ruin wird sue- Ebenda,
(C.H.);As0 cessive mit Brom und S, 218
Natronlauge behandelt
Tribenzyl-arsinoxyd 219—220°| Aus dem Tribenzyl- Michaelis,
(C,H, .CH,),As arsindichlorid bzw. -oxy- | Paetow,
chlorid ') mit Alkalien | A. 283, 64
und 69
Oxynitrat 170" Ebenda,
(CgH, . CH,),As{OH)(NO,) unter Zers. 8.73
Phenyldi-(2,4-dimethylphenyl)- 112 Aus den Halogenverbin- | Michaelis,
arsinhydroxyd dungen durch Alkali A. 821, 225 q
(CeHy)[C.H,(CH,),],As(0H), :
Oxynitrat 126° ]
Phenyldi-(2.4-dimethylphenyl)- 120" | Aus dem Hydroxyd durch Ebenda
arsinoxyd Erhitzen B
C;H,(C.H,).As0 |
Tri-(2,4-dimethylphenyl)-arsin- - Aus dem Dibromid durch Ebenda,
ydroxyd Behandeln mit Alkali S5. 221
[C.H,(CH,),];As(OH),
Tri—{ﬂ,&dimathy]gheuy]}-amin- — Aus dem Hydroxyd duorch Ebenda
0xXy Entwiissern
(C4H,),As0
Phenyldi-(2,4,5-trimethylphenyl)- | 113—114°| Aus den Halogenverbin- Ebenda,
arsinhydroxyd dungen mit alkoholischem 8. 281
:GEHSJ[[DaHz{CHﬂ: . As{OH), Kali
Phenyldi-(2,4,5-trimethyl-phenyl)- | 162,5° | Aus dem Hydroxyd durch Ebenda
arsinoxyd Entwiissern
C.H,(C,H, ), A0
Tri-2,4,5-trimethylphenyl)-arsin- — Aus dem Dibromid oder Ebenda,
hydrox Oxybromid durch alko- 8. 228

gd
[C.H;(CH,),),As(OH), + 4 H,0

holisches Kali

') Vgl. hierzu den Abschnitt iiber Dibenzylarsinsiure, 8. 173, 174.
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Literatur-
angaben

Name und Formel Sm, Bildungsweise

Tri-(2,4,5-trimethylphenyl)-arsin- 221-228*| Aus dem Hydroxyd bei | Michaelis,
d |

oxy 120* A. 321,
Tri-(4-ithylphenyl)-arsinhydroxyd | 130° — Ebenda,
(C.H, .C.H,),As(OH), 8, 227
Tri-(4-isopropylphenyl}-arsinoxyd 129*  |Derjenigen der homologen| Ebenda,
(C,H,.C,H,);As0 Verbindungen ent- 8. 236
Oxynitrat 147 sprechend
Tri-(tert.-butylphenyljarsinoxyd | Oberhalb | Aus dem Dichlorid mit Ebenda,
[(CH,),C.CH,],As0 a60° Wasser | B.242
Tri-(1-naphtyl)-arsinhydroxyd |Oberbalb| Aus dem Bromid oder Ebenda,
(C,,H,);As(OH), + 2 H,0 | 800" Oxybromid durch alko- | S, 245
| holisches Kali i
Tri-(1-naphtyl)-arsinoxyd — Durch Erwiirmen des Fbenda
(C,.H,);As0 Hydroxyds anf 110°*
Tri-(2-naphtyl)-arsinoxyd - Aus dem Dibromid mit Ebenda,
(C,H:)sAs0 alkoholischem Kali 8,247
Tri-(biphenyl)-arsinoxyd | 264" Auz den Halogen- Letter-
(C,H,.C.,H,),As0 verbindungen mit mann, Diss.,
Ammoniak Rostock 1911,
8. 26

b) Tertiiire Arsinoxyde und -hydroxyde mit substituierten
Kohlenwasserstoffresten.

o) Mit Nitrogruppen.

Zur Gewinnung nitrierter, tertiiirer Arsinoxyde ist es am zweck-
mifiigsten, von den entsprechenden tertiiren Arsinen auszugehen und
diese mit Salpetersiure zu behandeln; es findet dann in einer Operation
Oxydation am Arsen zum Arsinoxyd und Nitrierung der aro-
matischen Kerne statt. Durch Eingiefen in Wasser werden die Re-
aktionprodukte isoliert.

Trinitro-triphenylarsinoxyd, (NO,.C,H,),AsO.

Man behandelt Triphenylarsinhydroxyd eoder einfacher Triphenyl-
arsin mit Salpeterschwefelsiure und gieBt die noch warme Masse in
viel kaltes Wasser. Das ausgeschiedene Rohprodukt wird zweimal mit
Alkohol angekocht und ist dann schon fast rein. Man kann es durch
Losen in Eisessig und Versetzen der Liisung mit Alkohol umkristalli-
-sieren, Ks bildet dann schwach gelb gefirbte Kristalle vom Sm. 254°;
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phosphorige Siure reduziert zum Trinitro-triphenylarsin, naszierender
Wasserstoff zum Triamino-triphenylarsin [Philips, B. 19, 1033; Mi-
chaelis, A. 321, 180].

Ein Trinitro-triphenylarsinoxyd (oder- hydroxyd?) ist auch
im D.R.P. 254335 beschrieben, und zwar wurde es erhalten durch Ein-
wirkung von Dinitro-diphenylarsin-hydroxyd, gelist in der fiquivalenten
Menge Natronlauge, auf p-Nitro-isodiazobenzolnatrium. Die Reaktion
verliuft nach der Gleichung:

RN :N.OH + R,As.OH = R,AsO + N, + H,0,
und entspricht der Bildung primirer Arsinsiluren aus Diazoverbindungen
und arseniger Siure, sekundiirer Arsinsiiuren aus Diazoverbindungen
und primiren Arsinoxyden (vgl. 4,4’-Dinitro-diphenylarsinsiiure). Das
Trinitro-triphenylarsinoxyd ist in Wasser, Alkohol, Natriumkarbonat un-
loslich, in Natronlauge mit braungelber Farbe lislich; es verpufft beim
Erhitzen.

Trichlor-trinitro-triphenyl-arsinoxyd, (NO,,CH,Cl),As0. Entsteht
ans dem Dichlorid mittels konzentrierter Kalilauge. Weille, kristallinische Masse
vom Sm. 257°% schwer loslich in Alkohol. Phosphorige Siiure reduziert zum ent-
sprechenden Arsin [M., A. 321, 182].

Trinitro-tri-p-tolyl-arsinexyd, (NO,.CH,.CH,),AsO. Man trigt
Tri-p-tolylarsin unter Kiihlung in Salpeterschwefelsiiure ein und gieft das Gemisch
in Wasser. Die in weillen Flocken ausgeschiedene Nitroverbindung wird durch Um-
kristallisieren aus Alkohol (Tierkohle) gereinigt. GroBe, gelbe, stark lichtbrechende
Kristalle vom Sm. 212° unléslich in Aether, leicht lislich in Eisessig, schwer in
kaltem, ziemlich leicht in heiBem Alkohol. Phosphorige Siiure reduziert zum Trinitro-,
naszierender Wasserstoff zum Triamino-tritolylarsin.

Trinitro-tritolylarsin-dinitrat, (NO,.C,H;),As(NO,),, wird erhalten
durch Eintragen von Tritolylarsin (5 g) in ein Gemisch von rauchender Salpeter-
giiure (20 cem) und rauchender Schwefelsiure (40 cem) und Eingiefien in kaltes
Wasser. Man kocht den Niederschlag mit Alkohol aus und kristallisiert dann zwei-
mal aus Eisessig um. Fast weiie Kristalle vom Sm. 265°%; durch Erhitzen mit Kali-
lavge entsteht das vorbeschriebene Trimitro-tritolyl-arsinoxyd [M., A. 821, 211—212].

Trinitro-phenyl-di-(2, 4-dimethylphenyl)-arsinoxyd,

(NO,.CH,)[NO,. C,H,(CH,).].AsO.
Aus Phenyl-di-m-xylylarsin und Salpeterschwefelsinre. Schwach gelbe Kristalle (aus
Alkohol) vom Sm, 245° [M., A. 321, 225].
Trinitro-phenyl-di-(2, 4, 5-trimethylphenyl)-arsinoxyd,
(NO,.C.H,)[NO,.C,H(CH,),],As0.
Aus Phenyl-di-psendocumylarsin und Salpeterschwefelsiiure. Hellgelbe, kristallinische
Krusten (aus Alkohol) vom Sm. 163° [M., A. 821, 232].

Trinitro-tri-(4-4thylphenyl)-arsinoxyd, [NO,.CH,(C,H,)],As0. Kri-
stalle aus Alkohol vom Sm. 232° [M., A. 321, 227].

Trinitro-tri-(4-isopropylphenyl)-arsinoxyd, [NO,.C.H,. CH(CH,),],As0.
Aus Tricomylarsin und Salpeterschwefelsiiure unter gelindem FErwiirmen. Kleine,

gelblichweifie Nadeln (aus Alkohol), die bei 245° unter Zersetzung schmelzen
[M., A. 321, 237].
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B) Mit Aminogruppen.

Ein Triamino-triphenylarsinoxyd wollen Morgan und
Micklethwait (Soc. 99, 1473—76) durch direkte Synthese erhalten
haben. Sie brachten Arsentrichlorid (150 g) und iiberschiissiges Anilin
(750 g) in Benzol- (oder Toluol-)Lisung zusammen, kochten 50 Stunden
und lieBen dann noch 3—8 Wochen, vor Feuchtigkeit geschiitzt, stehen,
Nun wurde mit Soda itbersiittigt und das unveriinderte Anilin usw. durch
Wasserdampfdestillation entfernt. Hierbei blieb ein harziger Riickstand
(ea. 22—25 g), der in Benzol gelést wurde. Beim Verdunsten dieser
Lisung schied sich zuniichst eine kristallinische Verbindung ab, die nach
mehrfachem Umkristallisieren aus Benzol farblose Nadeln vom Sm. 189°
bildete. Die Zusammensetzung entsprach der empirischen Formel

Cg, Hy N As;
die Konstitution ist mdglicherweise

C,H,.NH.C,H, . As(C,H,NH,), oder
C,H,.NH.CH,.As(NH C,H,).C,H,NH,.

Die Benzoylierung fithrte zu einem Dibenzoylderivat, farblose Tafeln
vom Sm. 2212229,

Die benzolische Mutterlauge von der kristallinischen Verbindung
(Sm. 189 ergab beim starken Einengen ein Triamino-triphenyl-
arsinoxyd, (NH,.C,H,),AsO, als amorphe, in Chloroform leicht lisliche
Masse. Nach diversen Umfillungen erweichte dieselbe bei 60° und zer-
setzte sich unscharf ber 108°,

Das in Wasser sehr leicht l#sliche Trichlorhydrat dieses Triamino-
triphenylarsinoxyds, (HCI, NH,.C,H,),AsO, fiel als graner, amorpher Nieder-
echlag ans, als man in die Benzollisung der Base Salzsiiuregas einleitete. Das
Chloroplatinat, 3H,PtCl,, 2(NH,.C,H,);AsO, stellte eine amorphe, gelbe, in
Wasser wenig, in Salzsiiure unlisliche Substanz dar. Weiter wurden erhalten Tri-
acetamino-triphenylarsinoxyd, (C;H,0.NH.C.H,),As0, granes Pulver, das
bei 120° dunkel wird und sich bei 140—150? umscharf zersetzt, und Tribenzoyl-
amino-triphenylarsinoxyd, (C,H,.CO.NHCH,),As0, hellbraunes Pulver, Sm.
unscharf bei 130—140°

1) Mit Sulfogruppen.

Erhitzt man Triphenylarsin (2 g) mit Schwefelsiure (20 g), so er-
folgt zundchst Oxydation zum Triphenylarsinoxyd, weiterhin treten drei
Sulfogruppen ein. Die gebildete Triphenylarsinoxyd-trisulfosiiure
kann als Bariumsalz [OAs(C,H,S0,),|,Ba, isoliert werden. Letzteres
stellt ein weilles oder weiBriitliches, kristallinisches Pulver dar, das in
Wasser leicht lislich ist [Michaelis, A. 321, 186].
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¢) Mit Carboxylgruppen. |

Unterwirft man solche tertiiren Arsine, deren aromatische Kerne
aliphatische Seitenketten aunfweisen, der Oxydation, so erfolgt die Ein-
wirkung zuniichst am Arsenatom; unter Anlagerung von 1 Atom Sauer-
stoff wird das entsprechende Arsinoxyd gebildet. Bei fortgesetzter
Digestion werden dann auch die aliphatischen Seitenketten angegriffen und
zu Carboxyl oxydiert, wodurch Carbonsiiuren der Arsinoxyde ent-
stehen. Der letztere Vorgang verliuft stufenweise; durch passende Wahl
der Bedingungen kann man daher sowohl erreichen, daB nur ein Teil der
Seitenketten oxydiert wird (,partielle Oxydation®), als auch dafl simtliche
Seitenketten in Carboxyl verwandelt werden (,totale Oxydation®). Als
Oxydationsmittel dient Kaliumpermanganat, mit dem man die betreffenden
Arsine in wiiliriger Lisung bzw. Suspension digeriert; nach beendeter
Reaktion filtriert man vom ausgeschiedenen Braunstein ab und fillt aus
dem — nitigenfalls eingeengten — Filtrat die gebildete Carbonsiure
durch Zusatz von Mineralsiiure aus. Kin Uebelstand bei der Verwendung
des Kaliumpermanganats ist, daB die Reaktionsdauer nicht selten trotz Ein-
haltung einer Temperatur von ca, 50—60° eine sehr lange ist (mehrere
Wochen). Schneller gelangt man zum Ziel, wenn man, wo angiingig, die
Oxydation durch Erhitzen mit Salpetersiiure (D. 1, 2) im Rohr bewirkt.

Die so erhaltenen Carbonsiuren sind in Wasser im allgemeinen
ziemlich wenig loslich; reichlicher losen sie sich meist in Alkohol, sehr
leicht in den Alkalien unter Bildung der entsprechenden wasserlis-
lichen Salze.

r

Monocarbonsiiuren.

4-Carboxy-phenyl-diithylarsinoxyd, Didthylarsin-
oxydbenzoeiure, (COOH.C,H,)(C,H;),AsO. Ueber Derivate dieser
Verbindung vgl. 8. 200, 201.
4-Carboxy-triphenylarsinoxyd, Diphenylbenzarsinsiiure,

(COOH.C,H)(C,H,),As0,

Diphenyl-p-tolylarsin (10 g) wird mit Kaliumpermanganat
(13 g) bei 60° oxydiert (Dauer 4—5 Wochen). Das Filtrat vom Braun-
stein wird fast neutralisiert, auf die Hiilfte konzentriert und von Ver-
unreinigungen abfiltriert; auf Zusatz von Salzsiure fiillt die Carbonsiiure
aus. Kristallinische Krusten (aus Alkohol) vom Sm. 253—254° unlés-
lich in Wasser und Aether, leicht léslich in Alkohol und in Alkalien,
loslich in einem Ueberschusse von Mineralsiure. Mit Schwefelwasser-
stoff in alkoholischer Liisung entsteht das entsprechende Sulfid. Leitet
man gasférmige Salzsiiure in die Alkohollisung, so wird die Carboxyl-
gruppe verestert und gleichzeitig der Oxydsauerstoff gegen 2 Atome
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Chlor ausgetauscht; es wird also der Aethylester des 4-Carboxy-
triphenylarsindichlorids (s. d.) gebildet.

Diphenylbenzarsinsaures Barium, [(C,H,),As0(C,H,C00)],Ba, weibes,
in Wasser leicht 15sliches Pulver. — Silbersalz, (C,H,),AsO(C,H,COOAg), pulver-
férmiger, lichtempfindlicher Niederschlag [Michaelis, A. 821, 190].

4-Carboxy-4'-methyl-triphenyl-arsinoxyd, Tolyldiphenylarsin-
oxyd-carbonsiiure, Phenyltolylbenzarsinsiiure,

(CO,H.C,H,)(CH,.C.H,)(C.H,)AsD.

Darstellung durch ,partielle Oxydation* von Phenyl-di-p-tolylarsin (10 g)
mit Kalivmpermanganat (12,6) bei 50—60° (Dauer ca. 8 Wochen). Das Reaktions-
produkt ist verunreinigt mit durch totale Oxydation entstandener Dicarbon-
siure. Man trennt mittels kaltem, absolutem Alkohol, der nur die Monocarbonsiiure
list. Die Substanz schmilzt nicht bis 8009 in Wasser, Aether und Benzol ist sie
unlslich. Mit Salzsiiuregas in alkoholischer Lisung entsteht der Aethylester des
4-Carboxy-4'-methyl-triphenyl-arsindichlorids (s d.}.

Das Silbersalz, (C/H,)(C.H,)AsO(C,H,COOAg), kristallisiert aus Wasser in
feinen, leicht briiunlich werdenden Nadeln aus [M.,, A. 821, 198].

Dicarbonsiuren.

4,4 -Dicarboxy-triphenylarsinoxyd, Triphenylarsinoxyd-
dicarbonsdure,Phenyldibenzarsinsiure, (CO,H.C,H,),(C;H;)AsO.

Phenyl-di-p-tolylarsin (10 g) wird der totalen Oxydation mit
Kaliumpermanganat (22 g) unter Zusatz von etwas Kalilauge unterworfen,
Die Reaktion beansprucht bei 50—60° 8 Wochen. Das Produkt wird
aus Eisessig umkristallisiert und bildet dann ein weiBes kristallinisches
Pulver, das bis 300° nicht schmilzt, in Wasser, Aether, Chloroform
unlislich 1st, sich aber in heilem Alkohol und Eisessig, sowie in Alka-
lien lost. Mit Salzsiuregas in alkoholischer Suspension entsteht der
Didthylester des 4,4'-Dicarboxy-triphenylarsindichlorids (s. d.).

Saures Bariumsalz, [CH;AsO(C.H,.COOH)(C,H,CO0)],Ba, kleine, weille,
in Wasser leicht losliche Kristalle. — Silbersalz, CH,AsQO(CH,COOAg),, weilies
kristallinisches Pulver. — Kuopfersalz, C,H,As0(C,H,C00),Cu 4 H,0, schiin blaues
Fulver, das bei 105° sein Kristallwasser verliert [M., A. 321, 196].

Dicarboxy-dimethyl-triphenylarsinoxyd, Phenylditolyl-arsin-
oxyddiecarbonsiiure, (CH,.CH,.COH),(C,H,)As0. Man unterwirft Phenyldi-
(2, 4-dimethylphenyl)-arsin der partiellen Oxydation, indem man mit der berechneten
Menge Salpetersiiure (D. 1,2) im Rohr auf 110—170° erhitzt. Das Produkt bildet,
aus Alkohol umkristallisiert, ein schwach gelbgefiirbtes Pulver, das bei ca. 196°
schmilzt und in Wasser sehr schwer, in Alkohol leicht ldslich ist [M., A. 321, 225].

Dicarboxy-tetramethyl-triphenylarsinoxyd, Phenyldixylyl-
arsinoxyddicarbonsiiure,

C,H;.’;ls(GGH?{EUGH[%]I-._iL.
(]
Man unterwirft Phenyldi-(2, 4, 5-trimethylphenyl)-arsin der partiellen Oxydation, indem
man 2 g des Arsing mit 4,7 g Salpetersiiure (D. 1,2) wiihrend 12 Stunden im Rohr
Bertheim, Handbuch der organischen Arsenverbindungen. 14
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auf 120—180° erhitzt. Das Produkt wird durch mehrfaches Umfiillen aus Ammoniak-
losung mit Salzsiiure und daranffolgendes Umkristallisieren aus Alkohol unter Wasser-
zusatz gereinigt. Schwach gelb gefiirbtes Pulver, das bei 199° schmilzt und in Alkohol
sehr leicht, in Wasser, Aether, Benzol ete. nicht loslich ist [M., A. 321, 233].

Tricarbonsiuren,

4,4,4”-Tricarboxy-triphenylarsinhydroxyd, Tribenz-
arsinsiure, (CO,H.C.H,);As(OH),.

Darstellung durch totale Oxydation von Tri-p-tolylarsin mit alkali-
scher Permanganatlisung., Das Filtrat vom Braunstein wird zunichst
konzentriert und darauf durch Salzsiiure die Tribenzarsinsiure als volu-
mindser, weiller Niederschlag gefillt, der zu einem kaum kristallinisch
erscheinenden Pulver eintrocknet. Durch Verdunsten einer alkoholischen
Lisung erhiillt man die Siure in kristallinischen Krusten; aus Aether,
in dem sie beim Erhitzen etwas lislich ist, scheidet sie sich in kleinen,
kirnigen Kristallen aus. Beim Erhitzen verliert die Substanz Wasser,
ohne zu schmelzen, erst in hoherer Temperatur wird sie bei beginnender
Zersetzung flilssig. Durch Reduktion mit Jodwasserstoffsiiure und Phos-
phor entsteht Arsentribenzoesiiure, As.(C;H,COOH), (s. d.).

Tribenzarsinsaures Kalium, OAs(C,H,COOK),, kristallinische, leicht
wasserltsliche Krusten aus Alkohol. — Caleiumsalz, wird aus der wibrigen Liisung
durch Alkohol als flockiger Niederschlag gefillt, der zwischen 1 und 2 Mol. Wasser
enthilt; nach dem Trocken bei 130° besitzt er die Zusammensetzung:

[0As(C,H,C00),),Ca,.

Dem Rilbersalz scheint die Constitution (OH)(OAg)As(C,;H,COOAg), zuzukommen
[La Coste, A. 208, 28].

Tetra- und Polyecarbonsiiuren.

2,4,2,4-Tetracarboxy-triphenylarsinoxyd, Phenylarsinoxyd-

diphenyltetracarbonsiiure,
0

Man unterwirft Phenyldi-(2, 4-dimethylphenyl-Jarsin der totalen Oxydation, indem
man mit der berechneten Menge Salpetersaure (D. 1,2) im Rohr auf 110—170° erhitat.
Das Rohprodukt wird aus Alkohol umkristallisiert und schmilzt dann bei 213° Die
Siiure ist in heilem Alkohol wie in heiflem Wasser ziemlich leicht ldslich; sie ver-
braucht bei der Titration vier Molekiile Natron, ist also vierbasisch [Michaelis,
A. 321, 226].

Tetracarboxy-dimethyl-triphenyl-arsinoxyd, Phenylditolyl-
arsinoxyd-tetracarbonsiure,

C,H, . As: [C,H,(CH,)(COOH),],.
0

Phenyldi-(2, 4, 5-trimethylphenyl-Jarsin (2 g) wird partiell oxydiert, indem man mit
Salpetersiure (8,65 g vom spez. Gew. 1,2) im Rohr 12 Stunden auf 120—180" erhitzt.
Das Produkt schmilzt bei 215°* [M., A. 821, 238].

e i il i e ool
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Anhydrid des 2,4,5,2, 4,5 -Hexacarboxy-triphenyl-arsinoxyds
(der Phenyl-arsinoxyd-diphenylhexacarbonsiiure),

C,H C,H
0: AséG:HZ{CDéIg,H e [FE},{:}:LUEH:-:-/\AH: 0.
0. ZLoo e, MBS0,

Man unterwirft Phenyldi-(2, 4, 5-trimethylphenyl-)arsin der totalen Oxydation, indem
man je 2 g mit 16 g Salpetersiiure (D. 1,2) im Rohr 13 Stunden auf 110—150° er-
hitzt. Die in weifen, harten Kristallen abgeschiedene Siure wird mit Wasser ge-
waschen und aus verdiinntem Alkohol umkristallisiert. Sm. 275% Die obige Kon-
stitutionsformel wird wahracheinlich gemacht durch die Zusammensetzung des Silber-
salzes, C H, 0, As,Ag,, . sowie des Aethylesters. Dieser, durch Einwirkung von
alkoholischer Salzsiinre erhalten, kristallisiert in seidegliinzenden Nadeln vom Sm. 193°,
die chlorfrei sind und sich in verdiinntem Alkali nur bei lingerem Erhitzen oder
Stehen ltsen. Die Zusammensetzung entspricht der eines Dekaiithylesters des
oben formulierten Anhydrids [M.,, A. 821, 284—235].

e) Tertiiire Arsinoxyde mit komplizierterem Ringsystem.

Tricampfer-arsinhydroxyd, (C, H,;0),As(OH),. Bei der
Einwirkung von Arsentrichlorid auf Natriumcampfer in Toluol entsteht
Dicampferarsinsiiure (s. d.), daneben Tricampferarsinhydr-
oxyd. Man extrahiert mit wiiriger Natronlauge und fillt mit Mineral-
siure. Der Niederschlag wird mehrmals mit wenig Benzol ausgezogen,
wobei Dicampferarsinsiiure zuriickbleibt. Die Extrakte liefern zuniichst
noch eine kleine Menge dieser sekundiren Verbindung. Die braune
Mutterlauge wird verdampft, der Riickstand in verdiinnter Natronlauge
gelost und zur Kristallisation eingeengt (Tierkohle). Die Kristalle sind
dicampferarsinsaures Natrium: aus dem Filtrat fillt Siure die rohe
tertiire Verbindung, die durch Wiederholung des Extrahierens mit
Benzol und der Behandlung mit Natronlauge weiter gereinigt wird. Es
resultiert schlieBlich eine braune, amorphe Masse, die bei 110 ? erweicht
und unscharf bei ca. 130° schmilzt. Die Substanz ist sehr leicht lislich in
Benzol, Alkohol, Hisessig. In Natronlauge list sie sich unter Bildung
eines leicht loslichen Salzes auf. Das Silbersalz, (C, ;H,,0),As(OAg),,
wird durch Fillen der Lisung des Ammoniumsalzes mit Silbernitrat als
grauweifier Niederschlag erhalten. Erhitzt man Tricampferarsinhydroxyd
mit itberschiissiger, wiiiriger Natronlauge auf 130—140% so wird es in
Campfer und Arsensiiure gespalten [Morgan, Micklethwait,
Soc. 95, 1476].

4, Tertidre Arsinsulfide.
a) Mit Kohlenwasserstoffresten.

Tertiire Arsinsulfide, R ,AsS, konnen aus den tertiiren Ar-
sinen durch Einwirkung von Schwefel erhalten werden, indem man
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die Komponenten in einem geeigneten Losungsmittel erhitzt oder auch
zusammenschmilzt: bisweilen fithrt auch Digerieren des Arsins mit (mehr-
fach) Schwefelammonium zum Ziel. Anderseits kann man auch von den
tertiiren Arsinverbindungen mit fiinfwertigem Arsen ausgehen; be-
handelt man diese nimlich in einem Lisungsmittel (meist Alkohol) mit
Schwefelwasserstoff (oder auch Schwefelammonium), so werden

ebenfalls Sulfide gebildet:
R,As(OH)Cl + H,8 -~ R AsS 4+ H,0 4 HCL

(Oxyehlorid)

R,As(OH), +H,S — R,AsS+ 2H,0.
(Hydroxyd)

R,AsO +H,S -~ R,AsS - H,0.

Oxyd

Welches Verfahren einzuschlagen ist, lifit sich nur von Fall zu
Fall entscheiden. Es sei bemerkt, daf von gewissen Arsinverbindungen
die entsprechenden Sulfide in keiner Weise erhalten werden konnten
[vgl. Michaelis, A. 321, 225, 229, 240, 242, 246].

Triphenylarsinsulfid, (C,H;),AsS, bildet sich bei lingerem
Kochen von Triphenylarsin und Schwefel in Schwefelkohlenstoff, oder
leichter beim Verschmelzen der Komponenten als gelblichweiBe, kristal-
linische Masse, die aus Alkohol umkristallisiert wird. Dieses Produkt
enthilt jedoch, selbst wenn man es mit kaltem Aether nachwiischt, meist
noch unveriindertes Arsin. Reines Sulfid wird erhalten, wenn man
Triphenylarsindichlorid mit gelbem Schwefelammonium kocht,
nach vollzogener Umsetzung mit verdiinnter Salzsiure fillt und den aus-
gewaschenen Niederschlag aus Alkohol umkristallisiert, Es resultieren
so feine, seideglinzende Nadeln, die bei 162° schmelzen [La Coste,
Michaelis, A, 201, 244]. Auch die Einwirkung von Schwefelwasser-
stoff auf eine alkoholische Lisung von Triphenylarsinhydroxyd,
bei Gegenwart oder Abwesenheit von Ammoniak, filhrt zu einem reinen
Sulfid [Philips, B. 19, 1032], Triphenylarsinsulfid ist nicht léslich in
Wasser, Aether, Schwefelalkalien, Siuren; in kaltem Alkohol 16st es sich
nur schwer, in siedendem sehr leicht.

Diphenyl-4-methylphenyl-arsinsulfid, (C.H;),(CH,.CH,)AsS, wird
durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in die alkoholische Lisung des Hydroxydes

erhalten und bildet, aus heiBem Alkohol umkristallisiert, eine weifie, kiirnig-kristal-
linische Masse vom Sm. 135° [Michaelis, A. 321, 189].

Phenyldi-(4-methylphenyl-)arsinsulfid, (C,H,)(CH,.CH,),AsS, entsteht
nur schwierig durch Vereinigung des entsprechenden Arsins mit Schwefel, dagegen
sehr leicht durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in die alkoholische Losung von
Phenyldi-p-tolyl-arsinoxyd. Beim Verdunsten des Alkohols bleibt das Sulfid
kristallinisch zurtick und wird durch nochmaliges Kristallisieren aus Alkohel ge-
reinigt. Sm. 144° [M., A, 821, 195].

.
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Tri-(4-methylphenyl-)arsinsulfid, (CH,.CH,),AsS. Durch Einwir-
kung von Schwefel in Schwefelkohlenstoff auf Tri-p-tolylarsin ist dieses Sulfid
nicht rein zu erbalten. Man stellt es am besten dar durch Einleiten von Schwefel-
wasserstoff in eine wiiirige Losung des Oxychlorides. Glinzende Blittchen aus
verdiinntem Alkohol, die bei 170—171% schmelzen [M., A. 821, 204].

Tri-(3-methylphenyl-)arsinsulfid, (CH,.C,H,),AsS. Darstellung aus dem
Tri-m-tolylarsin und Schwefel unter Vermeidung eines Ueberschusses an letzterem.
Schine, silberglinzende Nadeln vom Sm. 186" [M., A. 321, 218].

Tribenzyl-arsinsulfid, (C,H,.CH,),As8, entsteht als amorpher Nieder-
schlag beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in die alkoholische Losung von Tri-
benzyl-arsinoxyd, oder als schweres, fein kristallinisches Pulver, wenn man ent-
sprechende Mengen Arsin und Schwefel lingere Zeit in Eisessiglosung erhitzt. Durch
Umkristallisieren aus viel kochendem Eisessig erhiilt man das Sulfid in durchsichtigen,
prismatischen Kristallen des rhombischen Systems. Sie schmelzen bei 212—214°
[M., Paetow, A. 283, 73].

Tri-(2,4-dimethylphenyl-jarsinsulfid, [(CH,)LCH,],AsS, Darstellung aus
dem entsprechenden Arsin und Schwefel. Seideglinzende Prismen vom Sm. 145°
(M., A. 821, 221].

Phenyldi-(2,4,5-trimethylphenyl-)arsinsulfid,

CH,

//\:>{:H,

CEHE,."J:S CH. CH,

\C\

CH,

Diese Verbindung wird ausschlieBlich durch Erbitzen des enteprechenden Arsins mit
alkoholischem Ammoniumpelysulfid im Rohr auf 110° erhalten, Nach &fterem Um-
kristallisieren aus Alkohol und Aether-Alkohol resultieren durchsichtige Kristiillchen
vom Sm. 185° [M., A. 821, 232].

Tri-(4-athylphenyl-)arsinsulfid, (C,H;.C.H,),S5, schmilzt bei 128°
[M., A. 821, 227].

Tri-(4-isopropylphenyl-)arsinsulfid, [(CH,),CH.CH,],As8, kann
nicht durch Einwirkung von Schwefel auf das Arsin in Schwefelkohlenstoff ge-
wonnen werden, bildet sich aber beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in die heiBe
alkoholische Losung des Oxydes und scheidet sich beim Erkalten in weiBen, seide-
glinzenden Kristallen aus. Dieselben schmelzen nach wiederholtem Umkristallisieren
aus heifem Alkohol bei 149,5° [M., A. 821, 257]

Tri-(2-naphtyl-)arsinsulfid, (C,H.),As8. Man leitet Schwefelwasser-
stoff in die stark verdiinnte alkoholische Lésung von Tri-g-naphtylarsindibromid ?).
Beim langsamen Verdunsten des LBsungsmittels scheidet sich das Sulfid in sehr

') Bemerkenswert ist, daB unter gleichen Umstinden in der Reihe des Tri-
w-naphtyl-arsins weder aus dem Bromid moch aus dem Hydroxyd ein Sulfid
entsteht; vielmehr tritt durch den Schwefelwasserstoff Reduktion zum Arsin ein:

(€, Hy)sAs(OH), -+ H,S = (C,0H,);As + 2H,0 + S
[M., A. 321, 246].
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kleinen Tifelchen ab, die bei 162° schmelzen. Wird durch Erhitzen mit Quecksilber
in Benzollésung unter Bildung von Schwefelquecksilber zu Tri-g-naphtylarsin ent-
schwefelt [M., A. 321, 247].

Tri-(4-phenylbenzol-)arsinsulfid, Tri-(biphenyl-)arsinsulfid,
(C,H,.CH,),AsS. Darstellung aus dem entsprechenden Oxyd, den Halogeniden oder
Oxyhalogeniden mittels Schwefelwasserstoff in Alkoholldsung. Kristalle aus Benzol
vom Sm, 228" [Lettermanu, Diss, Rostock 1911, S. 26).

b) Tertilire Arsinsulfide mit substituierien Kohlenwasserstoffresten.

Die hierher gehirigen Verbindungen werden im allgemeinen nach den gleichen
Reaktionen erhalten, wie die vorbeschriebenen Sulfide mit Kohlenwasserstoffresten.

Tri-amino-4,4.4“-trimethylphenyl-arsinsulfid, [NH,.CH,CH,],AsS.
Man leitet in die alkoholische L&sung des Triamino-tri-p-tolylarsins zuniichst Am-
moniak, dann Schwefelwasserstoff bis zur Sittigung ein, worauf noch einige Zeit
unter Rilekfluf erhitzt wird. Beim Stehen scheidet sich dann das Sulfid, verunreinigt
mit Schwefel aus, von dem es dorch Auvswaschen mit heifem Alkohol und Schwefal-
kohlenstoff befreit wird. Der Korper ist in organischen Losungsmitteln nicht l8slich,
list sich jedoch als Base in den meisten verdiinnten Séuren, Versetzt man eine
solche Lésung mit verdiinnter Schwefelsiiure, so filllt nach einiger Zeit das Sulfat,
8H.80,, [(NH,.CH,.CH,),As8],, als weiBer Niederschlag aus; das Salz ist unldslich
in Wasser, leicht ldslich in heifier, verdiinnter Salzsiiure [Michaelis, A. 321, 214].

4-Carboxyphenyl-didithylarsinsulfid, Difithylarsinsulfid-
benzoesiure, (C,H,).(CH,.COH)AsS, fillt in weilen Nadeln aus, wenn man in
die wiilirige Ldsung von 4-Carboxyphenyl-diiithylarsin-oxychlorid Schwefelwasserstoff
einleitet. Nach dem Umkristallisieren aus Wasser bildet das Sulfid bis 2 cm lange,
farblose, durchsichtige Nadeln vom Sm. 184° [M., A. 820, B(=].

4-Carboxy-triphenylarsinsulfid, Diphenylsulfobenzarsinsiure,
(CH,)o(CH, . CO,H)AsS. Die Verbindung scheidet sich beim Einleiten von Schwefel-
wasserstoff in die alkoholische Lisung des Carboxy-triphenylarsinoxyds zunfichst in
dligen Tripfchen aus, die nach einiger Zeit zu schinen, weifien Kristallen erstarren.
Sm. 178° [M., A. 821, 192].

IV. Die quartiren Arsinverbindungen, Arsonium-
verbindungen.

a) Mit Kohlenwasserstoffresten.

Zu den quartéiren Arsoniumhalogeniden der aromatischen
Reihe gelangt man durch Einwirkung von Halogenalkyl (meist Jod-
alkyl) auf die fettaromatischen bzw. rein aromatischen tertiiren
Arsinel):

ArR’'R”As -+ AlHlg — (ArR‘R”Al)AsHlg

[Ar = aromatisches, R‘, R” = aromatisches oder aliphatisches, Al = ali-
phatisches Radikal; Hlg = Halogen].

') Einige Arsoniumverbindungen sind auch durch Behandlung des primiiren
Phenylarsins, C H,AsH,, mit Halogenalkyl erhalten worden. Vgl. Dehn, Am. 33,152,
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Die Reaktion vollzieht sich in gewissen Fiillen schon bei gewihn-
licher oder wenig erhohter Temperatur, hiufig muf man aber einige
Zeit (im geschlossenen Rohr) im Wasserbade erhitzen, bisweilen auch
hthere Wirmegrade anwenden. Dabei hiingt die Leichtigkeit der Ver-
einigung sowohl von der Art des angewandten Halogenalkyls als auch
von der Natur des betreffenden Arsins ab. Jodmethyl reagiert am
leichtesten. Mit Jodithyl vereinigen sich einige wenige Arsine schon
gar nicht mehr, die Mehrzahl jedenfalls schwieriger als mit Jodmethyl,
wiihrend eine dritte Gruppe noch mit Jodpropyl, Jodallyl, Benzylchlorid usw.
reagiert.

Wenn Einwirkung stattfindet, resultiert schlieBlich eine feste, kri-
stallinische Masse des betreffenden Arsoniumhalogenids, welches eventuell
nach vorangegangener Entfernung von iiberschiissigem Halogenalkyl
durch Umbkristallisieren gereinigt wird. Die Arsoniumjodide ldsen
sich im allgemeinen in Wasser und Alkohol, nicht in Aether, und kri-
stallisieren gut. Erhitzt man sie im Kohlensiurestrom auf hihere Tem-
peratur, so werden sie riickwiirts gespalten in ein tertifires Arsin und
Jodalkyl. Durch Umsetzung mit Silbersalzen kann man aus den Jodiden
andere Salze der Arsoniumbasen darstellen. Die Basen selbst gewinnt
man durch Behandlung der Halogenide (meist der Jodide) in wiliriger
oder alkoholischer Losung mit frisch gefilltem, feuchtem Silberoxyd.
Im Filtrat vom Halogensilber befinden sich dann die entsprechenden
Arsoniumhydroxyde, (ArR‘'R“Al)As.OH. Diese reagieren stark
alkalisch und ziehen an der Luft energisch Kohlensiure an; manche
kristallisieren, andere sind bisher nur in Form von Syrupen bekannt.
In der Hitze zerfallen sie in tertiires Arsin und z. B. Methylalkohol
(bei Anwesenheit einer Methylgruppe):

(C,H,),(CH,)As.OH — (C,H,),As + CH,.OH.

Durch Einwirkung von Siuren auf die Hydroxyde lassen sich beliebige
Salze der Arsoniumbasen darstellen. So erhilt man z. B. durch Neu-
tralisieren mit Salzsiiure die Chloride. Diese kristallisieren nicht immer
gut, vereinigen sich jedoch mit Platinchlorid zu wohlcharakterisierten,
normal zusammengesetzten Chloroplatinaten, [(ArR'R“AlAs],PtCl,.

Asymmetrische Arsoniumverbindungen, also solche, in
denen das Arsenatom mit filnf verschiedenen Radikalen verbunden ist,
sind bekannt. Sie haben sich aber, entsprechend dem Verhalten der
Phosphoniumverbindungen, nicht in die optisch aktiven Komponenten
zerlegen lassen. Die Salze mit optisch aktiven Siiuren zeigten
vielmehr ein molekulares Drehungsvermdgen, das prak-
tisch dem des Siureions gleich war [Winmill, Soc. 101, 718
bis 725].
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Trimethyl-phenyl-arsoniumjodid, (CH,),C.H; AsJ. Darstel-
lung durch Einwirkung von Jodmethyl auf Phenyl-dimethylarsin und
Umkristallisieren aus schwach alkalischer, alkoholischer Losung. Weille
Nadeln vom Sm. 244°, die ziemlich leicht lislich sind in Wasser und
Alkohol, dagegen unldslich in Aether. Beim Erhitzen im Kohlensiure-
strom tritt Spaltung in Jodmethyl und Phenyl-dimethylarsin ein [Mi-
chaelis, Link, A. 205, 205]. Nimmt man jedoch das Erhitzen im
geschlossenen GefiB vor, so wird selbst nach 10stindigem Dige-
rieren bei 400° die unveriinderte Verbindung zuriickerhalten [Winmill
Soc. 101, 719; als Sm. wird in dieser Arbeit 248° angegeben]. Nach
Dehn | Am. 33, 152] entsteht Trimethyl-phenyl-arsoniumjodid auch durch
Erhitzen von Phenylarsin, C,H,AsH,, mit iiberschiissigem Jodmethyl.

Arsoniumverbindungen.

Trimethyl-phenyl-arsoniumehlorid, (CH,),C,H;AsCl, wird in Lisung
erhalten, wenn man die durch Umsetzung des Jodids mit Silberoxyd erhaltene Base
mit Salzsiiure neutralisiert, Versetzt man die Losung des Chloride mit Platinchlorid,
so fillt das Chloroplatinat, [(CH,),C,H;As],PtCl,, als gelber, kisiger Niederschlag
aus. Derselbe lost sich beim Erwiirmen aof und scheidet sich beim Erkalten in
schiimen, roten Lamellen wieder aus, die bei 219" unter Zersetzung schmelzen
[M.,, L., A. 207, 206].

Methyl-diithyl-phenyl-arsoniumjodid, CH,(C,H,),C,H,AsJ, entsteht
durch Vereinigung von Jodmethyl mit Phenyl-diithylarsin bei gewdhnlicher Tem-
peratur und kristallisiert aus Alkohol-Aether in Prismen vom Sm. 122°% Das ent-
sprechende Chlorid bildet ein Oel; dagegen kristallisiert das Chloroplatinat
leicht aues wibriger Lisung und echmilzt bei 190° [M., A. 320, 296].

Tridithyl-phenyl-arsoniumjodid, (C,H,),C.H,AsJ. Jodidthyl vereinigt
sich bei gewthnlicher Temperatur nicht, leicht beim Erhitzen im Rohr aof 1009 mit
Phenyl-diithylarsin zu festem Arsoniumjodid, das aus Wasser in derben Nadeln von
intensiv bitterem Geschmack kristallisiert. Sm, 112—113° Beim Erhitzen im Kohlen-
siiurestrom erfolgt Riickwiirtsspaltung in Phenyl-didthyl-arsin und Jodiithyl [La Coste,
M., A. 201, 213]. Das Jodid wird auch erbalten durch Erhitzen von Phenylarsin
mit {iberschilssigem Jodithyl auf 120° [Dehn, Am. 38, 152).

Tridthyl-phenyl-arsoniumjodid-dichlorid, (C,H,),C,H,AsJ . Cl,, schei-
det sich beim Einleiten von Chlor in die Fisessiglosung des Jodids zoniichst als
dunkles Oel ab, das nach einiger Zeit erstarrt und in glinzende, dunkelgelbe Kri-
stalle vom Sm. 79° iibergeht [M., A. 820, 296). — Tridithyl-phenyl-arsonium-
hydroxyd, (C.H,),C;H,As.OH, entsteht durch Umsetzen des Jodids in wiiBriger
Lésung mit Silberoxyd und wird durch Eindampfen des Filtrates vom Jodsilber als
Syrup erhalten, der stark alkalisch reagiert [La Coste, M., A. 201, 214]. —
Tridthyl-phenyl-arsoniumchlorid, (CH,),C,H,AsCl. Man setzt das Jodid
mit frisch gefilltem Chlorsilber um oder, was vorzuziehen, man neutralisiert die
wiifirige Losung des vorbeschriebenen Hydroxyds mit Salzsiiure. Das Chlorid konnte
nicht kristallisiert erhalten werden. Mit Platinchlorid liefert es einen aus goldgelben
Kristallblittchen bestehenden Niederschlag des Chloroplatinats,

[loe. eit.] [1C.H;);C;H; As],PCl,

Phenyl-ithyl-n-propyl-allyl-arsoniumbromid,
CH,(C,H,)(C,H;)(C,H,) AsBr,
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wird durch ea. 24stiindiges Digerieren von Phenyl-iithyl-n-propylarsin mit Allylbromid
erhalten, Kristallisiert ans Aceton in farblosen Tafeln, die bei B6° schmelzen. Das
entsprechende d-a-Bromeampher-z-sulfonat,

CoHy(C,Hy)(CH,)(C,H,)As. 0,8, C, H, BrO,

kristallisiert leicht aos verdiinntem Alkohol und schmilzt bei 123°%; sein molekulares
Drehungsvermigen ist praktisch gleich demjenigen des SHureions [Winmill, Soe.
101, 722).

Triisoamyl-phenyl-arsoniumjodid, (C,H,,).C;H,AeJ, wurde durch
Einwirkung von Isoamyljodid auf Phenylarsin erbalten. Weille Kristalle, Sm. 163°
[Dehn, Am. 83, 152].

Dimethyl-diphenyl-arsoninmjodid, (CH,).CH,).Asl. Jodmethyl
wirkt schon in der Kilte lebhaft auf Diphenyl-methylarsin ein; zur Vollendung der
Reaktion geniigt gelindes Erwiirmen. Die erstarrte, kristalliniache Masse wird in
Alkohol geltst und durch Aetherzusatz zur Kristallisation gebracht. Weibe, spiefige
Kristalle von bitterem Geschmack, schwer laslich in kaltem, sehr leicht in heiflem
Wasser, von iihnlicher Loslichkeit in Alkohol, unlislich in Aether; Sm. 190°% Beim
Erhitzen im Kohlensiiurestrom erfolgt Spaltung in Jodmethyl und Diphenyl-methyl-
arsin [Michaelis, Link, A, 207, 204]. — Dimethyl-diphenyl-arsonium-
chlorid, (CH,).(C.H,),AsCl. Man stellt aus dem Jodid mittels Silberoxyd eine Lisung
der Base her und neutralisiert mit Salzsiiure. Auf Zusatz von Platinchlorid fallt
das Chloroplatinat [(CH,),(C,H,).As],PtCl; als gelber, flockiger Niederschlag, der
sich beim gelinden Erwiirmen leicht auflést und beim Erkalten in flachen, rotgelben
Nadeln wieder herauskommt; Sm. 219° unter Zersetzung [M., L., A. 207, 205].

Methyl-ithyl-diphenyl-arsoniumjodid, (CH,)(C,H,)(CH,).AsJ. Ent-
steht bei Wasserbadtemperatur sowohl durch Vereinigung vom Diphenyl-ithyl-
arsin mit Jodmethyl, als auch durch Einwirkung von Jodithyl auf Diphenyl-
methyl-arsin'). Kristalle des rhombischen Systems von bitterem Geschmack,
Sm. 170° Beim Erhitzen in einer Kohlensiiureatmosphiire erfolgt Spaltung in
Diphenyl-methylarsin und Jodithyl [M., L., A. 207, 196 u. 200]. — Methyl-iithyl-
diphenyl-arsonium-hydroxyd, (CH.)(C,H,)(C,H,),As,OH. Darstellung durch
Umsetzung des Jodids mit Silberoxyd und Findunsten des Filtrats vom Jodsilber;
syrupdicke Flissigkeit von bitterem Geschmack, reagiert stark alkalisch und zieht
an der Luft begierig Kohlensiiure an [M., L., A. 207, 198 u. 202). — Methyl-iithyl-
diphenyl-arsoniumechlorid resultiert durch Neutralisation der vorbeschricbenen
Base mit Salzsiiure. Das Chloroplatinat, [(CH,)(C,H,)CH, As],PtCl;, bildet gelb-
rote bis rote Kristallnadeln und schmilzt bei 214° unter Zersetzung [M., L., A. 207,
198 u. 202). — Methyl-Athyl-diphenyl-arsoniuvmpikrat,

(CHCH,)(CH, ), A8, O, CH,(NO,),,

aus dem Hydroxyd mit wiBriger Pikrinsiureltsung dargestellt, kristallisiert in diinnen,
gelben Nadeln, die bei 95° schmelzen [M., L., A. 207, 199 u. 203].
Didthyl-diphenyl-arsoniumjodid, (C,Hg)(C;H,),Asl. Man erwiirmt
Diphenyl-ithylarsin mit Jodithyl im Rohr auf 100°% Weille, flache Nadeln aus heifiem
Wasser, die bei 184° schmelzen [La Coste, M., A. 201, 236]. — Didthyl-diphenyl-
arsoniumchlorid. Eine Losung entsteht durch Newtralisieren der ans dem Jodid

1} In der Tatsache, daB auf beiden Wegen die niimliche Substanz erhalten
wird, liegt ein Beweis fiir die Flinfwertigkeit des Aregens in den Arsonium-
verbindungen [vgl. loe. cit.].
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mit Silberoxyd in Freiheit gesetzten Base mit Salzsiiure; aus dieser Fliissigkeit fallt
Platinchlorid das Chloroplatinat, [(C,H)(C,Hs).As],PtCl,, als gelben Nieder-
schlag [La Coste, M., A. 201, 236].

Methyl-triphenyl-arsoniumjodid, (CH,)(CH,),AsJ. Man erwirmt
Triphenylarsin mit fiberschiissigem Jodmethyl unter RickfluB, bis die ganze Masse
fest geworden ist. Gelblich gefirbte Blittchen aus Alkohol, feine, weifle, feder-
formig gruppierte Nadeln aus Wasser, leicht loslich in Alkohol, echwerer in heiBem
Wasser, nicht in kaltem Wasser und in Aether; Sm. 176" [Michaelis, A. 321, 166).
— Methyl-triphenyl-arsoniumjodid-dichlorid, (CH)C H,),As] . Cl,, scheidet
sich als gelbe, kristallinische Masse ab, wenn man in die Eisessiglisung des Jodids
Chlor einleitet. Durch Umkristallisieren aus Alkohol erhiilt man intensiv gelbe Blitt-
chen vom Sm. 144°, Die Substanz entsteht auch durch Einwirkung von Natrium-
hypoehlorid und Salzsiiure auf das Arsoniumjodid oder aus dem Chlorid mit Chlorjod
[M., A. 321, 167).

Methyl-triphenyl-arsoniuvmhydroxyd, (CH)(CH,),As.OH. Man
schiittelt das Jodid, am besten in alkoholischer Lsung, mit feuchtem Silberoxyd
und verdunstet das Filtrat im Vakuumexsiccator iiber Schwefelsiure. Die Base
scheidet sich dann in durchsichtigen, lang prismatischen Kristallen ab, die bei
125—126° schmelzen. Bei lingerem Erwirmen auf 100° zerfillt die Verbindung in
Triphenylarsin und Methylalkohol :

(CH,)(C,H,),As. OH — (C,H,),As + CH,0H.
LaBt man die Losung des Hydroxydes an der Luft verdunsten, so zieht die Base
energisch Kohlensiiure an und es hinterbleiben grobe wasserhelle Tafeln des Bi-
karbonates, (CH,)(C,H,),As.HCO, + H,O [M., A. 321, 167—168]. — Methyl-
triphenyl-arsoniumechlorid, (CH,)(C,H,),AsCl, wird entweder durch Neutralisieren
einer Lisung des Hydroxydes mit Salzsiiure oder durch Umsetzung des Jodides mit
Chlorsilber erhalten. WeiBe Nadeln aus Alkohol-Aether, die bei 121° schmelzen. Das
Chloroplatinat, [(CH,)(C,H,),As],PtCl,, kristallisiert aus salzsiurehaltigem Alkohol
in gelbroten Nadeln vom Sm. 224—225° [M., A. 321, 168—169]. — Methyl-tri-
phenyl-arsoniumnitrat, (CH,)(C,H,),As.NO,, durch Eindammpfen der Base mit Sal-
petersiiure erhalten, kristallisiert aus Alkohol-Aether in langen Nadeln [M., A. 321, 169].

Aethyl-triphenylarsoniumjodid, (C,H,)(C,H,),A=). Man erhitzt Tri-
phenylarsin mit Jodithyl lingere Zeit unter Riickfluf auf dem Wasserbade. Die Re-
aktion geht langsamer und weniger vollstindig vor sich als bei Anwendung von
Jodmethyl. Feine, glinzende Kristallnidelehen als Alkohol-Aether, Sm. 158" [M.,
A. 821, 170]. — Aethyl-triphenyl-arsoniumechlorid vereinigt sich mit Platin-
chlorid zu dem gut kristallisierenden Chloroplatinat, [(C,H,)(C,H,),As].PtCl;, das
bei 221° schmilzt [M., A. 321, 170].

Weitere, homologe Arsoniumverbindungen siehe Tabelle 19, 5. 220—225.

b) Quartire Arsoniumverbindungen mit substituierten
Kohlenwasserstoffresten.

a) Halogenierte Arsoniumverbindungen.

Lift man Methylenjodid auf ein tertiires Arsin einwirken, so
entsteht ein quartires Arsoniumjodid, das in der Methylgruppe
monojodiert ist:

CH,J, + ArR‘'R"”As = (CH,J)ArR'R"AsJ
[ Ar = aromatisches, R‘R* = aromatisches oder aliphatisches Radikal].
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Jodmethyl-didthyl-phenyl-arsoniumjodid, (CH.J)(C.H,),C,H,AsJ. Dne
Vereinigung von Methylenjodid mit Phenyl-diiithylarsin erfolgt schon beim Erwiirmen
auf dem Wasserbade. Man wiischt die beim Frkalten kristallinisch erstarrte Masse
mit wasserfreiem Aether und kristallisiert ans verdiinntem Alkohol um. Nadeln vom
Sm. 178° [Michaelis, A. 320, 207).

Jodmethyl-triphenyl-arsoniumjodid, (CHJ)(C,H,),AslJ. Darstellung
durch Vereinigung von Triphenylarsin (15 g) mit Methylenjodid (17 g) bei 130"
Silberglinzende, weifie Nadeln aus verdiinntem Alkohol, Sm. 227° Beim Erhitzen
mit Chlorsilber (in alkoholischer L&sung) wird nur das am Arsen haftende Jod in
Reaktion gezogen und durch Chlor ersetzt, wiithrend mit Silberoxyd beide Halogen-
atome durch Hydroxyl ersetzt werden. — Mit Chlor in heiBer Eisessiglisung entsteht
Chlormethyl-triphenylarsonium-jodid-diehlorid, (CH,CI)(C,H,);AsJ. Cl,,
das aus Alkohol in intensiv gelben Kristallen vom Sm. 138° erhalten wird. Heifie
Natronlauge epaltet diesen Korper in Triphenylarsinhydroxyd und eine chloroform-
artige Substanz (CHCLJ?). — Jodmethyl-triphenylarsonium-chlorid,

(CH.J)(C,H,),AsCl,
aus dem Jodid mit Chlorsilber dargestellt, kristallisiert aus Alkohol-Aether in glin-
zenden Nadeln vom Sm. 208° [M., A. 321, 171—172].

Jodmethyl-tri-p-tolyl-arsoniumjodid, (CH.J)(C.H;),Asi. Darstellung
aus Methylenjodid und Tri-p-tolylarsin. Wasserhelle Kristalle aus Alkohol vom
Sm, 215°¢ [M., A. 821, 205].

gy-Dibrompropyl-tri-p-tolyl-arsoniumbromid,

(CH,Br.CHBr.CH,)(CH, . C,H,);AsBr,
kann durch Anlagerung von Brom an Allyl-tri-p-tolyl-arsoniumbromid er-
halten werden. Schmilzt bei 112° [M., A, 321, 206].
Dimethyl-phenyl-w-chlorbenzyl-arsoniumehlorid,
(CH,),(C,H,)(C,H, . CHCl)AsCl,

bildet sich beim Erwirmen von Phenyl-dimethylarsin mit iiberschiissigem Benzal-
chlorid. Lost man das Produkt in Wasser, so wird das w-stindige Chloratom durch
Hydroxyl ersetzt [Holle, B. 256, 1521].

g) Arsoniumverbindungen mit Nitrogruppen.

Methyl-trinitrotriphenyl-arsoninmnitrat, CHy(NO,.C.H,),AsNO,, wird
erhalten, wenn man Methyl-triphenyl-arsoniumnitrat oder -chlorid der Behandlung
mit Salpeterschwefelsiiure unterwirft. Gelbes Pulver vom Sm. 195°, unlislich in
Wasser, 18slich in heiBem Alkohol, in Chloroform und in Eisessig; verpufft bei
hiherer Temperatur unter Feuererscheinung [Michaelis, A. 321, 169].

7) Arsoniumverbindungen mit Aminogruppen.
Methyl-hexamethyltriamino-tri-p-tolyl-arsoniumjodid,
(CH,)[(CH,),N . C;H,. CH,],AsJ.

Man stellt es dar durch Erhitzen von Triamino-tri-p-tolylarsin mit iiberschiissigem
Jodmethyl unter Riickfluf. Es bildet ein weifles Pulver und schmilzt unscharf
bei 185°% FEine Spaltung des Jodids bzw. des entsprechenden Hydroxyds in tertifires
Arsin (Hexamethyl-triamino-tritolylarsin) und Jodmethyl baw. Methylalkohol lafit sich
picht bewerkstelligen [Michaelis, A. 321, 215].

3) Arsoninmverbindungen mit Oxygruppen.

Oxymethyl-triphenyl-arsoniuvm-hydroxyd, (CH,OH)(C.H,);As. OH. Man
schilttelt eine Lisung von Jodmethyl-triphenyl-arsoniumjodid mit Silber-



Arsoniumverbindungen.

e S S L ; i’
LERLVEEI P jeuyje|dos
q1e8 yqo19] JyoI] we [dyjempor pun rsVECHD)CRD _,mg_
961 'S “epueqy we yats uaqayy ‘ujapuyN | wisrerdjos-d-ipifueyg sny o¥8 EE_.EEEE 4108 m.m.._h.ﬁa._hﬁﬁ
_ o028 __qﬁ_a.m_.maua_au-
[Saygpor pun sV (H0) CH"0)(*H7D)
06T 8 ‘epuaqy = ursavfdjo}-d-[Luaqdiq eny 120 EE_,E.E“E.E&E “[Aueydip-1fqyay
| goppony soqun wayooy 0608 peateidoaoyqo-
goanp [Lgyampop pun rsv(‘H"Dr(* ‘% G:nm%
631 ‘I8 'V "N JuIa19A UAasI(] n% nE—:.Z. ugsa- EE -d-pLaaydiq eny oBel ?ﬂc?ﬂ:ﬁeﬁaﬂ [Auaydip-1Lq3a g
IPRQIVSEU Ay T UIZICAY | )
wiaq [Aqygpor pun umiw eV HD)CH D)D)
6S1 ‘I28°V "R ujapuy aSuuigygords ‘oSuery | -jd|0}-d-[Auayd-[igiey sny oSF1 prpolmniuosie-1£jog-d-(Luagd-1Lgyueig
oF18 ,.EEEEEE a-
mjuaadwma, 1yo1uyQmss sV ("B D)ICH"D)CH D) H))
( upapeN 19q [dqjempor pun usxe | (,Gp]) ptpol
BST ‘188 'V "W autpjouow ‘azpids ‘aguapy | -[A[0}-d-[{ueqd-[iyey sny| ,191—091 | -wuiwosre-[£[o}-d-[Lueqd-[Lyyn-1fuomg
Hoewyosa g o01E jyeuie|dodogyo-
WA UOA 198V AL l4yjepor pun sV(HD)(H D)
wpusqy sne a[[eIsiy ayosnewstL]| usieplywip-4jog,-d sny o083 pipolunmosiv-[£10)-d-1{qjuta g,
ﬂ [Ayjampop G
| uay e[ i wsreAgypip-[A[oL-d (3Y("HD) (A0} *HD)
¢0g 058 'V "N -[Ie)sHy @so[qiu) BuIa]y UoA WRZINHY yoan( o088 prpolmniuosie-1A[03-d-[Lyyep-1Aqo gy
0928 ﬁ:.ﬁ.mE opyo-
RELELIT 1£yjampop pun  * ey('H0)("HO)
FOL ‘0RE YV ‘ST[ewvyally | snw ujye] ayoep ‘ajeay |umaelqewmrp-[flof-d sny — pipolmniuosie-[Ajo)-d-[Ayjomu,
= — —_— — — —- 1..|-.II.|.|_ —— —_——— ==
uaqeduvangeiajry uajjeyosuadiy] astamegunp[ig | " [P0 pun Imey
TR WA T W e AR e T PR P T Sl L M A s
Bl el[@2qe ],

220

"USSUNPU(IBAWNUOSIY F0[omo)]



















226 A mniumrerhinduugen.

oxyd, wobei beide Halogenatome durch Hydroxyl ersetzt werden; beim Eindampfen
des Filtrats vom Jodsilber hinterbleibt die Base in Form eines Byrups. — Oxy-
methyl-triphenyl-arsoninm-chlorid, (CH,OH)(C,H,),AsCl, wird durch Zusatz
von Salzsiure zur Losung der vorbeschriebenen Base und Eindampfen als kristal-
linische, an der Luft zerflieBliche Masse vom Sm. 112° erhalten. Das Chloreo-
platinat, [(CH,. OH)(C,H,),As],PtCl,, kristallisiert ans salzeaurem Alkohol in glin-
zenden Nadeln vom Sm. 224", — Oxymethyl-triphenyl-arsoniumjodid,
(CH,.OH)(C,H,),As],
in analoger Weise wie das Chlorid dargestellt, kristallisiert aus Alkohol in gelben,
flachen Nadeln, die bei 1719 schmelzen [Michaelie, A, 821, 173].
B-Oxyithyl-triphenyl-arsoniumehlorid, .salzsaures Triphenylarsen-
cholin®, (CH,OH.CH,)(C,H,),AsC], kann durch FErhitzen von Aethylenchlorbydrin
mit Triphenylarsin am RickfluBkithler erhalten werden. Farblose Nadeln, die bei
215° schmelzen. Mit Platinchlorid vereinigt sich das Salz zu einem in langen, gold-
gelben Nadeln kristallisierenden Chloroplatinat vom Sm. 228° [M., A. 821, 174]).

Dimethyl-phenyl-w-oxybenzyl-arsonium-chloroplatinat,
[(CH,),(C.H,)(C,H,;.CH. OH)As],PtCl,,

fillt als tiefgelber Niederschlag aus bei Zusatz von Platinchlorid zur Lisung des
entsprechenden w-Chlorbenzyl-arsoniumchlorids (e. d.) in Wasser [Holle, B. 25, 1521}

e) Arsoniumverbindungen mit Carboxzyl-gruppen, Arsen-
betaine.

Zu diesen Substanzen kann man auf verschiedene Weise gelangen:

1. man behandelt Arsoniumverbindungen der Toluol-reihe
oder der hiheren Reihen mit Kaliumpermanganat; dabei werden die
an den Arylen befindlichen aliphatischen Seitenketten zu Carboxylen
oxydiert;

2. man vereinigt carboxylierte, tertiiire Arsine mit Halogen-
alkylen;

3. man vereinigt tertidre Arsine mit Chloressigsiure.

Bemerkenswert ist, daf aus den carboxylierten Arsoniumhaloge-
niden das Halogen schon durch Alkali herausgenommen wird; dabe:
entstehen die entsprechenden Arsoniumhydroxyde oder derem i1nnere

Anhydride, die eine betainartige Konstitution besitzen:
{C?Hﬁ}:'ﬁs{gﬂl‘.C(}ﬂH o Hﬁ‘ﬂ i ‘LCEHEHAE{GIE:I]:E‘:}CG.

In Siuren lisen sich diese Betaine zu normal konstituierten, carboxy-
lierten Arsoniumsalzen auf:

(EEH-"}:FA&{:C”E‘}UU _E_ XH = {CﬂH;ﬁuﬁE{:%;H‘“Cﬂ UH

Die carboxylierten Arsoniumchloride (,salzsauren Arsenbetaine*) reagieren
mit Platinchlorid, sowie mit Goldchlorid analog den Arsoniumechloriden
mit Kohlenwasserstoffresten.

!
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4 - Carboxyphenyl - trifithyl - arsoniumchlorid, salzsaures
Tridthylarsenbenzbetain, (CO,H.CH,)(C,H,),AsCl.

Man list p-Tolyl-triiithylarsoniumehlorid in Wasser und unterwirft
es unter Zusatz von etwas Alkali der Oxydation mit der berechneten
Menge Kaliumpermanganat. Die Reaktion nimmt bei 50° 8—10 Tage
in Anspruch. Ist schlieBlich Entfirbung eingetreten, so filtriert man,
ilbersiittigt das Filtrat mit Salzsiiure, dampft zur Trockne und entzieht
dem Riickstand das salzsaure Betain durch absoluten Alkohol. Es bildet
nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Alkohol eine strahlig-kristal-
linische Masse, die #ufierst hygroskopisch ist; beim Verdunsten seiner
wiifirigen Losung im Exsiccator hinterbleibt es in langen, diinnen Nadeln
[Michaelis, A. 320, 311].

DasChloroplatinat, [(COOH.C.H,)(C,H,),As],PtCl,, bildet kleine, hellgelbe
Bliittchen vom Sm. 225° — Das Chloraurat

[(COOH . C,H,)(C,H,),As]AuCl,,

kristallisiert aus Alkohol in diinnen, gelben Blittchen, ans Wasser in langen, diinnen,
goldgelben Nadeln, die bei 165° schmelzen. — Das Pikrat,

[(COOH. CH,)(C,H,),Ae]0. C,H.(NO,),,
bildet goldgelbe Blittchen vom Sm. 155%

Inneres Anhydrid des 4-Carboxyphenyl-tridithyl-arsonium-
hydroxyds, Triithylarsenbenzhetain,

(0H;),4s < Ole>00.

Man versetzt die Lisung des entsprechenden Arsoniumchlorids mit Natriomkarbonat
im Ueberschub, dampft zur Trockne und extrahiert mit Alkohol. Beim Verdunsten
des Lisungsmittels im Exsiceator hinterbleibt das Betain als kristallinische Masse,
mitunter auch in langen, tafelfSrmigen Kristallen, die fuBerst hygroskopisch sind.
Das Betain hat einen bitteren Geschmack und bildet mit Alkalien keine Salze. Gegen
starke Kalilauge ist es sehr bestiindig (Unterschied vom Trimethylphosphorbensz-
betain); erst durch 20stiindiges Kochen mit alkoholischer Kalilauge wird vollstindige
Spaltung in Triithylarsinoxyd und-Benzoesiure erzielt:
(COOH.C,H,)(C.H,),AsCl 4 2 KOH = (C,H,),As0 + C,H,.COOK + KCI + H,0

[ebenda, 8. 312—314].

Diesen 4-Carboxyphenyl-fridthyl arsonivmverbindungen entsprechen die 4-Carb-
oxyphenyl-trimethyl-arsonivmverbindungen, die in ganz analoger Weise dargestellt
werden und, was das Knstallisationsvermogen des freien Betains und seines salzsauren
Salzes anbetrifft, den Aethylverbindungen iiberlegen sind.

4-Carboxyphenyl-trimethyl-arsoniumehlorid, salzsaures Tri-
methylarsenbenzbetain, (COOH.C.H,)(CH,),AsCl, kristallisiert aus Wasser in
kleinen, weillen Nadelbiischeln, die sich oberhalb 400°% obne zo schmelzen, zersetzen.
— Das Chloroplatinat, [(COOH.CH,)(CH,),As],PtCl;, bildet kleine, blafigelbe
Nidelchen vom Sm. 255° — Chloraurat, [(COOH,CH,)(CH,),As]AuCl,, Nadeln
von goldgelber Farbe, Sm. 198° [A. 820, 8. 814—3815].

Trimethylarsenbenzbetain,

(CH,),As< 1> o0,
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kristallisiert mit 2'/2 Mol H,O aus wasserhaltigem Alkohol in diinnen, flachen Tafeln,
die luftbestiindig sind und sich beim Erhitzen, ohne zn schmelzen, zersetzen. —
4.Carboxyphenyl-trimethylarsoniumbromid, (COOH.C.H,)CH,),AsBr,
wird durch Auflosen des freien Betains in wiifiriger Bromwasserstoffsiiure erhalten
und kristallisiert aus Alkohol in kleinen Nadeln, die sich gegen 270° zersetzen, ohne
zu schmelzen. Das Nitrat, (COOH, CH,)(CH,;),AsNO,, aus dem freien Betain und
Salpetersiiure erhalten, bildet zarte Blittchen (ans Alkohol) vom Sm. 230°% Ein
(saures?) Sulfat kristallisiert aus Alkohol in langen diinnen Nadeln [loe. cit. 8. 315
bis 316].
4-Carboxyphenyl-methyl-diithyl-arsoniumjodid,Jodmethylat
der Difithylarsinbenzoesidure, (COMH.CH,)(CH,)C,H;).As]. Man erhitzt
Diiithylarsinbenzoesiiure mit fiberschiissigem Jodmethyl auf dem Wasserbade unter
RiickfluB. Die Verbindung bildet weifie Nadeln und schmilzt bei 151° [A. 820, 311].
Carboxymethyl-diithyl-phenylarsoniumchlorid, salzsaures
Phenyldiithylarsenbetain, (COOH.CH,)(C.H,),C,H ,AsCl, entsteht durch Ver-
einigung von Phenyldifithylarsin mit Monochloressigsiiure bei Wasserbadtemperatur.
Weille Nadeln, die bei 135 schmelzen. Das entsprechende Chloroplatinat,

[(COOH.CH,)(C,H,),C.H,As],PtCl,,

bildet schine, rote, glinzende Kristalle vom Sm. 161° [A. 320, 297]. — Der Aethyl-
ester des Carboxymethyl-didithyl-phenyl-arsoniumchlorids entsteht
durch Erhitzen von Phenyldiithylarsin mit Monoehloressigsiiureester im Rohr auf
100%. Das Chloroplatinat desselben kristallisiert aus Alkohol in kleinen Nadeln
vom Sm. 125°% das Pikrat schmilzt bei 90° [ebenda, 8. 298]

Carboxymethyl-triphenyl-arsoniumchlorid,salzsaures Tri-
phenylarsenbetain, (COH.CH,)(CH,),AsCl, bildet sich fast quantitativ, wenn
man molekulare Mengen Triphenylarsin und Monochloressigsiiure anf dem Wasser-
bade erhitzt. Weille Nadeln vom Sm. 145% Das Chloroplatinat schmilzt bei 1949 —
Carboxymethyl-triphenyl-arseniumhydroxyd, (CO,H.CH,)(CH,),As. OH,
aus dem Chlorid mit alkoholischem Kali, kleine, weibe Nadeln, die bei 125° schmelzen
und sich in Alkohol sowie in Wasser sehr leicht mit neutraler Reaktion lésen.
Geht durch Erhitzen auf 100" unter Verlust von 1 Mol. H,O in das ringférmige,
innere Anhydrid, das Triphenylarsenbetain,

[CEH;],M{GS?}GD,

iiber [Michaelis, A. 821, 174—175).

Carboxymethyl-tri-p-tolyl-arsoniumechlorid, salzsaures p-Tri-
tolylarsenbetain, (CO,H.CH,)(CH,.C.H,),AsCl. Die Vereinigung von Monochlor-
essigstiure mit dem Tri-p-tolylarsin erfolgt viel schwerer als mit dem Triphenyl-
arsin. Weilie Kristallmasse vom 8m. 146°. Die wiiBrige Losung gibt mit Platinchlorid

einen gelben Niederschlag des Chloroplatinats, das bei 206° schmilzt [Michae-
lis, A. 321, 208].

¢) Arsoniumverbindungen mit Kefogruppen, Arsenketo-
betaine.

‘ Aehnlich wie mit Halogenalkylen vereinigen sich tertiire Arsine
mit ®-hologensubstituierten Ketonen (Chloraceton, Chlor(brom)-

)

!
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acetophenon); dabei entstehen Arsoniumsalze, die eine Ketogruppe
im Molekiil aufweisen:

(CoHy),As + CH,.C0.CH,Cl — (C,H,),As<<orz- 0-CH,

Diese Ketonylkérper schliefen sich in ihrem Verhalten weniger den
Arsoniumverbindungen mit Kohlenwasserstoffresten als vielmehr den
carboxylierten Arsoniumverbindungen insofern an, als auch ihr Halo-
gen schon durch Alkali, ja selbst durch Soda herausgenommen
wird. Die so erhaltenen halogenfreien Verbindungen sind zum Unter-
schied von den Arsoniumhydroxyden in Wasser wenig loslich,
von neutraler Reaktion und gutem Kristallisationsvermdgen;
Michaelis [B. 32, 1566—1568] nimmt daher an, dafi sie nicht die
Konstitution von Ketonylarsoniumhydroxyden, z. B.

(53 Pt AR

sondern vielmehr eine hatainartlge Konstitution besitzen:

(C;Hy), s T =::f~ﬂf:::‘3’“

Er bezeichnet die einschligigen V&rhm&ung&n dementsprechend als
Arsenketobetaine. Aehnlich den Betainen aus der Reihe der carboxy-
lierten Arsoniumverbindungen losen sich die Ketobetaine in Sduren zu
den normal konstituierten Ketonylarsoniumsalzen auf, z. B.

(€ 4s< >0 + HOL=(C,Hy),As<gy 00+ s 1 B0,

Die Doppelsalzbildung mll:. Platinchlorid entspricht dem Verhalten der
Arsoniumsalze mit Kohlenwasserstoffresten.

Acetonyl-triphenyl-arsoniumehlorid, salzsaures Triphenyl-
methyl-arsenketobetain, (CH,.CO.CH,)(C,;H;),AsCl. Triphenylarsin (6 g) wird
mit Monochloraceton (4 g) mehrere Stunden unter Rickfluf auf 120° erhitzt. Die
mehrfach umkristallisierte Verbindung bildet anscheinend quadratische Kristalle vom
Sm. 172° Gibt mit Platinchlorid einen rotbraunen Niederschlag des Chloro-
platinats, [(CH,.CO.CH,)(CH,),As],PtCl,, das in salzefurehaltigem Alkohol 13s-
lich ist [Michaelis, A. 821, 176).

Triphenylmethyl-arsenketobetain,

(€, As< >0 Gy

wird anf Zusatz von Natronlauge oder wilBriger Soda zu der wiibrigen Lisung des
vorbeschriebenen salzsauren Salzes gefiillt und dorch Umkristallisieren aus heifem
Wasser leicht rein erhalten. Perlmutterglinzende, rhombische Tifelchen. Die Sub-
stanz schmilzt bei 123% wverliert in der Hitze Y2 Mol Wasser und wird wieder fest
unter Bildung des Anhydrids:

CH

(OB A2 >C—0—0<"5 > As(C,E),
CH, CH, -
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Dieses Anhydrid schmilzt dann bei 194° KEs liBt sich aus wasserfreiem Benzol un-
veriindert umkristallisieren, geht aber durch wasserhaltige Losungsmittel wieder in
das Betain vom Sm. 123° iiber. — Acetonyl-triphenylarsoniumbromid,
[GGH,_},GHH .CO.CH,AsBr, aus dem freien Ketobetain und Bromwasserstoffsiiure er-
halten, bildet kleine, farblose Kristiillchen, die bei 165° schmelzen. Das jod wasser-
stoffsaure Salz, (C,H,),CH,.CO.CH,.AsJ, analog dargestellt, schmilzt bei 161°
[M., A. 821, 177—178].

Phenacyl-triphenyl-arsoniumbromid,bromwasserstoffsaures
Tetraphenylarsenketobetain, (CH;.CO.CHy)(CH;);AsBr, entsteht durch
Vereinigung von Triphenylarsin mit Bromacetophenon. Seideglinzende Nidelchen
aus heifem Wasser, die bei 178° schmelzen [M., A. 321, 178].

Tetraphenylarsenketobetain,
H C.H
(CH) A< 0< G0,
wird aus der Lisung des vorbeschricbenen Bromids durch Natromlauge oder Soda

abgeschieden. Durch Umkristallisieren ans wiiBrigem Alkohol erhiilt man feine, weibe
Nidelchen, die bei 176° schmelzen.

Phenacyl-triphenyl-arsoniumechlorid,
(0w G 00 el

Darstellung aus Triphenylarsin und Chloracetophenon wie die entsprechende Acetonyl-
verbindung. In Wasser und Alkohol sehr leicht ldslich, Sm. 166°. Das Chloro-
platinat schmilzt bei 191% — Das Jodid, (C,H,),(C,H,.CO.CH,)As]J, wird am
besten durch Zusatz von Jodkaliumlsung =zu einer heifien, wiibrigen Lisung des
Bromids erhalten. Es schmilzt bei 157% — Das Nitrat,

entsteht durch Zusatz der entsprechenden Menge Silbernitrat zur heifien Losung des

Chlorids oder Bromids und kristallisiert aus dem Filtrat vom Halogensilber in feinen,
farblosen Niidelchen, die bei 184° schmelzen [Michaelis, A. 821, 179].

Homologe Verbindungen.

Acetonyl-tri-p-tolyl-arsoniumechlorid, salzsaures Tritolyl-
methyl-arsenketobetain, (CH,.CO.CH,)(CH,.C,H,),AsCl.

Man erhitzt molekulare Mengen von Chloraceton und Tri-p-tolylarsin im Rohr
2—3 Stunden auf 85° Die Verbindung schmilzt unter Briiunung bei 170% Das
Chloroplatinat, [(C.,H.),(CH,.CO.CH,)As],PtC]l,, bildet in Wasser und Alkohol
schwer ldsliche, gelbe Blittchen vom Sm. 210°% — Tri-p-tolyl-methyl-arsen-
ketobetain

CH, 0
(CH, . C,H) As< 5 >0y

wird aus dem Chlorid durch Alkali abgeschieden. Glinzende Nadeln aus wiiBrigem
Alkohol, die bei 113° schmelzen. — Acetonyl-tri-p-tolyl-arsoniumbromid,
(CH,.CO.CH,)(CH,.C,H,),AsBr, fiillt aus der alkoholischen Lisung des Chlorides auf
Zusatz wibriger Bromkalinmlésung ans. Nadeln, leicht laslich in Alkohol, weniger
lgslich in Wasser, nicht lsslich in Bromkalium-haltigem Wasser; Sm. 159°. — Das
entsprechende Jodid schmilzt bei 144° [M., A. 821, 208—211].
Phenacyltri-p-tolyl-arsoniumchlorid, salzsaures Tritolyl
phenyl-arsenketobetain, (C;H;.CO.CH,)(CH,.C,H,),AsCl.
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— chlorid 19.
— eyanid 20.
— disanlfid 25.
— fluorid 20.
— iakol 24,
— jodid 20.
— oxyd 21.
— gilure 23,

- anlfid 22.
— trichlorid 22.
— zimtsiiure 24,
KEharsin 94,
Kresolarsinsilure 117, 118.

.I'

Malonyl-amino-phenylarsinsiiure 100.

Mercurierte Arsinsdiuren 132.

Mesityl- vgl. Trimethylphenyl-.

Metarsamilsiinre 78,

Mathan-arseno-amino-oxy-benzol 162.

Methoxy-dimethylamino - phenylarsinsiiure
127.

— phenyl-arsinoxyd 59.

— — arsinsiiure 116.

Methoxy-phenyl-dichlorarsin 52.

— iithyl-diphenylarsoniumsalze 217.

phenyl-tolyl-arsoniumjodid 220.

Mel;hjrl allyl- phenyl-benzyl - arsoniumjodid

ln.minn-uxjr-phenj'Iﬂ.rsins&i.urﬂ 124.
ﬁenﬂaruinox}'d 58.

Mat yl-arsin 10.

— dichlorid 10.
— — dijodid 10.
— — disulfid 16.

— oxyd 11
— siuore 12.
— wsulfid 12.
— tetrachlorid 12.
— tetrajodid 12.
carbamino-phenylarsinsiiure 102.
carboxy-phenylarsinsiiure 121.
chlor-indol-arsinsiure 1381.
diiithyl-arsin 28.
— phenyl-arsoniumjodid 216.
— tolyl-arsoniumjodid 220.
diphenyl-tolyl-arsoniumjodid 220,
— hexamethyltrinmine-tritolyl - arsonium-

jodid 219.

— indol-arsinsiiure 131.
— ketol-arsinsiiore 131.
Methylphenyl-arsinoxybromid 64.
— arsinoxychlorid 63, 64.
arsinoxyd 55.
arsingiiure f7.
— anhydrid 67.
arsingiiure-azo-Dimethylanilin 106.
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Methylphenyl-arsinsiiure-azo-Phenol 107.

— arsinsesquisulfid 134,

arsinsulfid 60.

arsintetrachlorid 63, G4.

bromarsin 164.

dmhlnra.ram 49.
di-(dimethylphenyl-)Jarsoniumjodid 223.

ditolyl-arsoniumjodid 220.

— di-(trimethylphenyl-Jarsoniumsalze 224,

Methyl-propyl-phenyl-benzyl-arsoniumjodid
221.

11llll

— tridthyl-arsoniumjodid 37.

tri-( @thylphenyl-Jarsoninumjodid 225.

tribenzyl-arsoniumsalze 222,

tri-(biphenyl-)arsoniumjodid 225.

tri- (butylphenyl-)arsoniumjodid 225.

— tri-(dimethylphenyl-jarsoniumsalze 224,
225.

— tri-(isopropylphenyl-Jarsoniumjodid

225.

RN

— trinitro-triphenyl-arsoniumnitrat 219,

— triphenyl-arsoniumsalze 218,

— tri-(phenylbenzol-Jarsoniumjodid 225.

— tritolylarsoniumsalze 221.

— tri-(trimethylphenyl-)arsoninmsalze
224.

Meyersche Reaktion 13, 15, 23, 29, 68.

Monomethyl-amino-phenylarsinsiiure 108.

N"

Naphtindol-arsinsiiure 131.

Naphtol-arsinsiiure 118.

Naphtylamin-arsinsiture 94.

Naphtyl-arsinoxyd 55.

— arsinsiiure G8.

— dichlorarsin 50.

Natrivmhydrosulfit 141.

Neosalvarsan 159.

Nitro-amino-methyl-phenylarsinsiiure 94.

— — phenylarsinsiiure 77, 81, 90.

— arsanilsiure 90.

— benzarsinsiiure 121.

- cﬂtarhﬂiithuxy-nminuiphenjlarainnﬁure 81,
100.

carboxy-phenylarsinsiiure 121.

chlor-methyl-phenylarsinsiiure 71.

chlor-phenylarsinsiure 71.

diazo-phenylarsinsiure 92,

dimethyl-phenylarsinsiiure 72.

kresolarsinsiiure 117.

methyl-phenylarsinsiiure 71.

methyl-phenylarsinsulfid 61.

methyl-phenyl-dibromarsin 51.

oxanilarsingiare 100,

oxy-phenylarsinsiiure 114.

— phenylarsinsesquisulfid 138.

N1t~r1:-pheny1 arsindisulfid 185.

— arsinige Siiure 56,

— arsinsiiure 70, 72.

— arsinsesquisulfid 135.

— arsintetrachlorid 64.

— dibromarsin 50.

— dichlorarsin 50.

Nitroso-phenylarsinsiure 72,
Nomenklatur der Arsenverbindungen 1 ff.

0.

Orsudan 98,

Oxalyl-amino-phenylarsinsiure 100.

Oxanil-arsinsiture 100.

Oxy-iithyl-triphenyl-arsoniumchlorid 226.

— aryl-arsinsiuren 110 ff,

— benzyliden-arsanilsiiure 104.

— carboxy-phenylarsinsiiure 123.

— diazo-phenylarsinsiiure 126.

— dichlorquecksilber-phenylarsinsiiure
182.

— dinitro-phenylarsinsiiure 112.

— dioxyquecksilber-phenylarsinsiiure 132.

— methyl-nitrophenylarsingiiure 117.

— methylphenyl-arsinsiiure 117, 118.

— methyl-triphenyl-arsoniumsalze 219,
226.

— naphtyl-arsinsiiure 118,

— mnitrophenyl-arsinsiure 111.

— oxyquecksilber-methyl-phenylarsin-
silure 132.

Oxyphenyl-arsin 47.

— arsinoxyd 59.

— arsinsiure 112.

P.

' Pentamethyl-arsin 38.
' Phenacyl-triphenyl-arsoniumsalze 230,

— tritolyl-arsoniumsalze 230, 281.
Phenanthro-phenazin-arsinsiure 129.
Phenazin-diarsinsiiure 130.
Phenetyl- vgl. Aethoxyphenyl-.
Phenol- vgl. Oxyvphenyl-.
— arsinsiiuren 110 ff.
Phenoxy-essigarsinsiiure 116.
Phenoxyl-diphenylarsin 167.
diphenylarsinhalogenide 170, 171.
Phenyl-ithyl - propyl- al]y]-ar—anmumhrum:d
216,

— d#thyl-propylarsin 185,

— arsin 45.

arsinigsiiure-Ester 54.

arsinimid 54.

arsinoxybromid 68.
arsinoxy-chlorid 63.

arsinoxyd 54.

— diphenyl-hexacarbonsiiore 211.
— diphenyl-tetracarbonsiiure 210.
arsinsiiure 66.

— anhydrid 67.

arsinsesquisulfid 133.

arsinsulfid 60.

— arsintetrachlorid 63.
Phan‘jlbenanl vgl. Biphenyl-.
Phenyl-carbarmino-phenylarsinsiure 102.
— dilithyl-arsenbetain 228.

— — arain 185.

— — arsindibalogenide 195.

— dibenzarsinsiiure 209.

— — diiithylester-chlorid 202.
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Phenyl-dibromarsin 43.
dichlorarsin 48.
di-(dimethylphenyl) arsin 188,
— — arsindichlorid 198.

— — arsinhydroxyd 204.

— — arsinoxychlorid 198.
— — arsintetrajodid 198.
dijodarsin 48.

dimethyl-arsin 185.

— arsindibromid 195.

— arsintetrabromid 195.
di-(methylphenyl)-arsinsulfid 212.
ditolyl-arsin 188,

— arsindichlorid 197.

- — arsinoxybromid 197.

— arsinoxychlorid 197.

— arsinoxyd 204.

— — dicarbonsiiure 209.

— — tetracarbonsiiure 210.
di-(trimethylphenyl-)arsin 139,
— — arsindibromid 199.
arsindichlorid 158,
arsindijodid 199.
arsinhydroxyd 204.
arsinoxybromid 199.
arsinoxychlorid 199,
arsinoxyd 204.
arsinoxyjodid 199.
arsinsulfid 213,
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— dixylyl-arsinoxyd-dicarbonsiiure 209.

Phenylen-diamin-arsinsiure 127, 129.
— diarsinsiiure GY.

— harnstoff-arsinsiure 128.
Phenylglycin-arsin 46.

— arsindisulfid 135.

— arsinsiiure 102.

— dichlorarsin-Chlorhydrat 52.
Phenyl-glykol-arsinsiiure 116.

— kakodyl 183.

— methyl-allyl-arsin 185.

— methylphenyl-arsinoxychlorid 171.
— — arsinoxyd 168,

— — arzinsiiure 173.

— — arsinsulfid 169.

— — chlorarsin 166.

— thioglykol-arsinsiiure 117.

— thioglykelsiure-arsinoxyd 59.

— tolyl-benzarsinsiure 209,

— — — iithylester-chlorid 202.

— trithio-arsinsiure 134.
Phtalyl-amino-phenylarsinsiiure 101.
Propyl-arsin 10.

— arsindisulfid 16.

— arsinsiiure 15.

— tribenzyl-arsoniumjodid 222,

— tritolyl-arsoninmjodid 221.
Pseudocumyl- vgl. Trimethylphenyl-.

R.
Beduktionsmethoden 140 .

8.

Salicyl-arsinsiiure 123.
Salvarsan 59, 92, 114, 150, 1563,

Sachregister. : 23‘{

Salvarsanbase 37, 115, 124, 162,

Soamin = Atoxyl 83.

Spirarsen

Spiarsyl
147.

Sulfomethyl-amino-amino-dioxy-arseno-
henzol 157.

Synthesen, aliphatischer Arsenverbindun-
gen 5—9.

— aromatischer Arsenverbindungen 40
bis 44.

} = Arseno-phenylglycin-natriom

TI

Tetra-acetamino-tetraphenyl-diarsin 184.

— iithyl-arsoniumsalze 33, 34.

— — diamino-arsenobenzol 149.

— — diarsin 26.

~ allyl-arsoniumjodid 35.

amino-arsenobenzol 162.

— dioxy-arsenobenzol 160.

— tetraphenyl-diarsin 183.

benzyl-arsoniumsalze 223.

brom-arsenopheneol 150.

— diamino-diphenylarsinsiiure 179.

— butyl-arsoniumsalze 5.

—ﬂcn rboxy - dimethyl - triphenyl - arsinoxyd
10.

— carboxy-triphenyl-arsinoxyd 210.

— chlor-arsenophenol 150.

— isopropyl-arsoninmsalze 35.

— jod-arsenophenol 150.

— — kakodylsiiure 24.

Tetramethyl-arsenobenzol 139.

— arsoniumsalze 31, 32, 33.

diamino-arsenobenzol 148,

— arsenonaphtalin 149.

— dibrom-arsenobenzol 149.

— dimethyl-arsenobenzol 149.

— dioxy-arsenobenzol 160.

jodarsenobenzol 139,

Tetranitro-tetraphenyl-avsintrisulfid 122,

— tetraphenyl-diarsin 183.

Tetraphenyl-arsindisulfid 182,

— arsinketobetain 230.

— diarsin 18§.

Tetrapropyl-arsoniumsalze 55.

Thiocarbamino-phenylarsinsiiure 102,

Thiockakodylsiiure 25.

Toluol-sulfonyl-amino-phenylarsinsiiure101.

— sulfosiureester der Nitro-oxy-phenyl-
arsinsinre 115,

Tolyl- vgl. auch Methylphenyl-.

— dilithyl-arsin 185.

— dimethyl-arsin 185.

— diphenyl-arsinoxyd-carbonsiiure 209.

— glycin-arsinsiiure 103,

— phenyl-ithylarsin 185.

— — iithylarsindichlorid 195.

Triacetamino-triphenylarsin 192,

— triphenylarsinoxyd 207.

— tritolyl-arsin 192.

Tridthoxy-triphenylarsin 193.

Trifithyl-arsenbenzbetain 227,

— arsin 28,
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Triathyl-arsindihalogenide 28, 29.
— arsinoxyd 30.
— arsinsulfid 30.
Tri-(ithylphenyl-)arsin 189.
— — arsin-dibalogenide 199.
— — arsinhydroxyd 205.
— — arsinsulfid 218,
Trifithyl-phenyl-arsoniumsalze 216.
— tolyl-arsonumjodid 220.
Triamino-trimethylphenyl-arsinsulfid 214.
— triphenylarsin 190, 191.
— triphenyl-arsinoxyd 207.
— tritolyl-arsm 191.
Trianisyl-arsin 183.
Tribenzarsinige Siure 194,
Tribenzarsinsiiure 210.
Tribenzoyl-amino-triphenylarsin 192,
— — triphenylarsinoxyd 207.
Tribenzyl-amino-tritolyl-arsin 193.
— arsin 188.
— arsindijodid 198.
— arsinoxyd 204.
- arainoxylmlogeuide 198.
— arsinsulfid 213.
'TII (biphenyl-)arsin 189.

— arsindibromid 200.
— — arsindichlorid 200.
— — arsinoxyd 205.
— — arsinoxyhalogenide 200.

— arsinsulfid 214.
Tn [hut}lphenyl Jarsin 189.
— — arsindichlorid 199.
— — arsinoxychlorid 200.
— — arsinoxyd 205.
Tricampher-arsinhydroxyd 211.
Tricarboxy-triphenylarsin 194,
— triphenylarsinhydroxyd 210.
Trichlor-trinitro-triphenylarsin 190.

— — triphenylarsin-dihalogenide 200,201.

— — triphenyl-arsinoxyd 206.
Tri-(dimethylphenyl-)arsin 189,
— — arsindichlorid 198,

— — arsinhydroxyd 204.

— — arsinoxyd 204.

— — arsinsulfid 213.
Triisoamyl-phenyl-arsoniumjodid 217.
Tri-(isopropylphenyl-Jarzin 189,

— — arsindibalogenide 199.

— — arsinoxyd 205.

— — arsinsulfid 213.
Trimethoxy-triphenyl-arsin 193,
Tnmeth;,rl dthyl-arsoniumjodid 26.
allyl-arsoniumjodid 36.
ammoniom-phenol-arsinsfiure 125.
arsenbenzbetain 227, 298,

arsin 27,

arsindihalogenide 28,

arsinoxyd 29.

arsinsulfid 29.

— phenylarsinsiiure 68.
Tri-{methylphenyl-)arsinsulfid 218.
Trimethyl-phenyl-arsoniumsalze 216.
— — dichlorarsin 49.

i
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Trimethyl-tolyl-arsoniumjodid 220.

Trinaphtyl-arsin 189.

— arsindibromid 200.

— arsinhydroxyd 205.

— arsinoxybromid 200.

— arsinoxyd 205.

—- arsinsnlfid 213.

— arsintetrabromid 200.

— arsintetrachlorid 200.

Trinitrophenyl - di-(dimethylphenyl) - arsin-
oxyd 206.

— dl (trimethylphenyl)-arsinoxyd 206.

Trinitro-tri-(fithylphenyl-jarsinoxyd 206.

— tri-(isopropylphenyl-jarsinoxyd 206.

— triphenylarsin 190.

— — dibromid 200.

— — oxyd 205, 206.

— tritolylarein 190.

— — dichlorid 201.

— — oxyd 206.

Triphenetyl-arsin 193.

Triphenyl-arsenbetain 228,

— arsencholin 226.

arsin 186,

arsindihalogenide 196, 197.

arsinhydroxyd 203.

arsinoxychlorid 196.

arsinoxyd 203.

— dicarbonsiiure 209.

— trisulfosiiure 207.

arsinsulfid 212.

arsintetrajodid 197.

Tr1 (phenylbenzol-jarsinsulfid 214.

Triphenyl-methyl-arsenketobetain 229.

Tripropyl-arsin 28.

— arsinoxyd 30.

Tnl;uiyl-'traenhatmn 228.

arsin 188.

arsindibalogenide 197, 198,

arsinhydroxyd 204.

arsinoxyd 204.

arsinoxyhalogenide 197, 198.

arsintetrajodid 198,

benzyl-arsoniumchlorid 222.

methyl-arsenketobetain 280.

— phenyl-arsenketobetain 231.

Tr: -(trimethylphenyl)-arsin 189.

— arsindibromid 199.

— arsinhydroxyd 204.

— arsinoxyd 205.

— arsinoxyhalogenide 199.
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Y.

Vinyl-triithyl-arsoniumehlorid 34.
— — arsoniumhydroxyd 84.

w.
Wasserfehler 156.

X.
- vgl. Dimethylphenyl-.
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Yerlag von FERDINAND ENKE in Stutigart.

Grundlagen und Erfolge der Chemotherapie.

Von

Geh. Rat Prof. Dr. P. Ehrlich.

Mit 13 Tafelabbildungen. Lex. 8% 1911. geh. M. 1.60.

Organische Arsenverbindungen
und ihre chemotherapeutische Bedeutung.

Von

Dr. M. Nierenstein.
Lex. 8°. 1912, geh. M. 3.—
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Chemie in Einzeldarstellungen.

Herausgegeben von Prof. Dr. J, Schmidt.

I. Band.

Die Ketene.
Von Prof. Dr. H. Staudinger

an der Technischen Hochschnle in Karlsrohe.

Mit 8 Figuren im Text. Lex.-Format. 1912. geh. M. 4.80; geb. M. 5.60.

II. Band.

Uber katalytische Reduktionen organischer Verbindungen.
Von Prof. Dr. A. Skita

an der Technischen Hochschule in Karlsrohe.

Mit 5 Figuren im Text. Lex.-Format. 1912. geh. M. 3.20; geb. M. 4.—

III. Band.

Spektrochemie organischer Verbindungen.
Molekularrefraktion und -Dispersion.

Von Dr. Fritz Eisenlohr,
Privatdozent an der Universitit Greifswald.

Mit 13 Figuren im Text. Lex.-Format. 1913. geh. M. 7.—; geb. M. 7.80.



Neuester Verlag von FERDINAND ENK E__i__fu Stuit.gart. .
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Die chemische Analyse.

Sammlung von Einzeldarstellungen auf dem Gebiete der chemischen,

technisch-chemischen und physikalisch-chemischen Analyse.
Unter Mitwirkung zahlreicher Fachmiinner herausgegeben von

Dr. B. M. Margosches,

Frivatdozent an der Deutschen Technischen Hochschule Brinn,
I. Band. Die Anwendung der Hydrazine in der analylianl!an Chemie. Von Prof. Dr.
). Schmidt. Lex. 8° 1907. geh. M. 3.—; in Leinw. geb. M. 3.60.

II. Band. Die Untersuchungsmethoden des Zinks unter besonderer Beriicksich-
tigung der technisch wichtigen Zinkerze. Von Direktor H. Nissenson.

Lex. 8% 1907. geh. M. 4.—; in Leinw. geb. M. 4.60. :

INI. Band. Physikalische Chemie als Grundlage der analytischen Chemie. Von
Prof. Dr. W. Herz. Mit 13 Abbildungen. Lex. 8° 1907. geh. M. 3.40; in
Leinw. geb. M. 4.—

IV./V. Band. Elektroanalytische Schnellmethoden, FElektroanalyse unter Bewegen
von Elektrolyt oder Elektrode. Von Dr.-Ing. A. Fischer. Mit41 Abbildungen
und 136 Tabellen, Lex. 8% 1908. geh. M. 9.40; in Leinw. geb. M. 10.—

V1. Band. Die Untersuchung von Eisengallustinten. Von Prof. Dr. F. W. Hinrichsen.
Mit 7 Abbildungen und 33 Tabellen. Lex.8° 1909. geb. M. 4.40: in
Leinw. geb. M. 5.—

VIL. Band. Die Untersuchungsmethoden des Wasserstoffperoxyds. Von Dr. L.
Birckenbach. Lex.8° 1909. geh. M. 440; in Leinw. geb, M. 5.—
VIIL/IX. Band. Methoden zur Untersuchung von Milch und Molkereiprodukten.
Von Dr. Kurt Teichert. Mit 54 Abbildungen und 27 Tabellen. Lex 8°.

1909. geh. M. 11.40; in Leinw. geb. M. 12.—

X. Band. Die Bestimmungsmethoden des Wismuts und seine Trennung von den
anderen Elementen. Von Privatdez. Dr. L. Moser. Lex. 8% 1909, geh,
M. 4.—; in Leinw. geb. M, 4.60.

XL/XII. Band. Die Katalyse. Die Rolle der Katalyse in der analytischen
Chemie. Von Privatdoz. Dr. G. Woker. 1. Aligemeiner Teil. Lex. 8% 1910,
geh. M. 20.—; in Leinw. geb. M. 21.—

XIIL Band. Stand und Wege der analytischen Chemie. Von Prof, Dr. W, Bittger.
Lex. 8% 1911. geh. M. 1.80; in Leinw. geb. M. 2.40.

XIV./XV. Band. Die Analyse der seltenen Erden und der Erdsduren. Ceriterden,
Yttererden, Zirkonerde und Thorerde, Titansiure, Niobsiure und Tantal-
siiure. Von Prof. Dr. R. . Meyer und Privatdoz. Dr. 0. Hauser. Lex. 8°.
1912. geh. M. 10.—; in Leinw, geb. M. 10.80.

Sammlung hemisther und chemisd-tehisir Vorrige,

Begriindet von Prof. Dr. Felix B. Ahrens.
Herausgegeben von Prof. Dr. W. Herz

Jihrlich erscheint ein Band Lex. 8° von 12 Heften., Preis eines Bandes M. 15.—
Einzelne Hefte im Sonderabdruck a M. 1.50.

Neunzehnter Band im Erscheinen.

1: Die Valenzhypothese von J. Stark vom chemischen Stand
Dr. Paul Ruggli. Mit 17 Abbildungen. — 2/3: Organische Argnvﬂiﬁfﬁung::
Enﬂ. ﬂ]h:-_u ch;muimrupe_ntﬂscha Bedentung. Von Dr. M. Nierenstein .. 4'6: Die
Aydation des Ammoniaks zn Salpetersinre nnd i dinre, '
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