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Das P l a t i n s a l z  der neuen Gurnidinbase iat hellgolb gefirbt, in Wasser 

Das P i k r a t  scheidet sich in  alkoholischer L6sung langsam fest ab nnd 

0.1115 g Sbst.: 18.1 ccm N (160, 741 mm). 

unldslich und zeisetzt sich bei 2080. 

schmilzt bei 157-1580. 

Bei. N 18.3. Gef. N 18.4. 

170. P. Ehrlich und A. Bertheim: 
Reduktioneprodukte der Arsanilsllure und ihrer Derivate I). 

Zweite Mitteilung 3: dber p,p'-Dfarnino-arsenobenzol. 
[Aus der Chemischen Abteilung des Georg-Speyer-Hnuses, Frankfurt a. M.] 

(Eingcgaogen am 3. hfai 1911.) 

Bei e n e r g i s c h e r  Reduktioo gehen sowohl die A r y l a r s e n -  
o x y d e ,  R . A s 0 ,  a1s auch die A r y l - a r s i n s g u r e n ,  R.AsOsHs,  in 
A r s e  no  v e r  bin d u n g e  u iiber, deren Muttersubstaoz, das  A r s e  o o -  
b e n z o l ,  Cs€Ij.As:As.C6Hs, uebst einigen einfachen Abkommlingen 
von Mich: ie l iss)  erhalten wurde. Die von dieseni Forscher ange- 
wandten Methoden r e r s u g t e n  jedoch im Falle der A r s a n i l s i i u r e  
und ihrer D e r i v a t e .  Denn, wie schon friiher') hervorgehoben, sind 
d i e  d u r c h  NH:, bezw.  NRlRs5)  s u b s t i t u i e r t e n  A r s e n o b e n z o l e  
g a n  z b e d e u t e n  d r e a k t i o n sf a h  i g  e r ti n d v e r ii n d  e rl i c h e r a1 s 
i h r e  e i u f a c h e n  S t a r n r n s u b s t a n z e n .  Beini Vereuch, erstere nach 
den alten Vorschriften darzustellen, erhl l t  man infolgedessen meist 
nur Zersetzungsprodukte oder gar elementares Arsen. 

Urn die Heaktion auf dern gewiinschten Punlite festzuhalten, 
muBten wir daher neue Methoden ausarbeiten ; die zurzeit wichtig- 
sten seien hier zuniichst tabellarisch zusarnmengestellt. 

A) S t u f e n w e i s e  R e d u k t i o n .  D i e  A r s i n s a u r e  w i r d  z u r  
A r s  e u o x  y d v e r bi n d ti n g ') 11 n ti d i e  s e z 11 r A r s en o v e r b i  n d u n g 
r e d  11 z i e rt: 

I )  Vergl. D. R.-P. 206057 der Farbwerke H6cbst vom 9. April 1907. 

2, Erste Mitteilung: B. 43, 917-957 [1910]. 
a) B. 14, 912[1881]; 16, 1952 [1883); A. 270, 144 [1892]; ebendn 320, 

4) Vergl. erste Mitteilung. 
$) Und ebenso durch OH- und gewisse andere Gruppen. 
6)  cber  d iese  Reduktion vergl. die erste Mitteilung. 

Fr ied l i inder  9, 1043. 

299 ff. [1901]. 



1. h l i t  N a t r i u m a m a l g n m ’ ) .  
2. hi i t Z i n  n c h l  o r ii r - S a1 z s a u re .  
3. M i t  N a t r i u m h y d r o s u l f i t .  

B) D i r e k t e  R e d u k t i o n  d e r  A r s i n s s u r e  z u r  A r s e n o -  
v e r b i n d u n g :  

I .  M i t  N a t r i u m h y d r o s u l f i t .  
2. M i t  Z i n n c h l o r u r - S a l z s a u r e  u n d  e v e n t l .  J o d w a s s e r -  

s t o f f s i i u r e  a l s  K a t a l y s a t o r .  

Die s d i r e k t e  R e d u k t i o n a  nach B erscheint zwar einfacher ah  
die sstufenweisea, ist nber nicht immer ausfiibrbar und liefert bis- 
weilen weniger reine Produkte als Methode A. G a n z  a l l g e m e i n  
g r e i f e n  d i e  R e d u k t i o n s m i t t e l  d i e  V e r b i n d u n g e n  m i t  f u n f -  
w e r t i g e r n  A r s e n  s c h w i e r i g e r  a n  a l s  d i e  rni t  d r e i w e r t i g e m .  
So rengieren Natriumhydrosulfit und Zinnchlorur-Salzsaure rnit den 
A r s i n s a u r e n  erst bei langerern Stehen oder Erwarmen, wahrena sie 
rnit Arsenoxyden in der Kiilte und momentan einen starken Nieder- 
schlag der Arsenoverbindung erzeugen [qualitative Unterscheidung der 
Arsinsauren und Arseuoxyde]. Die Renktionsprodukte enthalten nicht 
selten noch geringe Beimengungen (Nebenprodukte, Asche, Reste der 
Liisungsmittel), deren Entfernung meist sehr schwierig ist. Denn die 
hier in Betracht kommenden Arsenoverbindungen sind weder destil- 
lierbar, noch zeigen sie Neigung, zu krystallisieren, mnnche besitzen 
sogar unangenehm kolloidale Eigenschaften. Chemiscben und physi- 
kslischen Einflussen gegeniiber erweisen sie sich als sehr vesnder -  
lich, und selbst im festen Zustand oxydieren sie sich, je nach der 
Konfigurstion des MolekIils, schneller oder langsamer an der Luft 3. 
Aus all diesen Grunden stimmen die Analysen nicht immer mit der  
wunschenswerten Schiirfe mit der Theorie uberein. Ferner gelten bei 
der Schwierigkeit, diese Kiirper vijllig rein zu erhalten, die Angaben 
uber ihren S c h n i e l z p u n k t  nur mit Vorbehafi; zur Identifizierung ist 
die blode Bestimmung des Schmelzpunktes daher nicht geeignet. 

Die der  p-Aminophenyl-arsinsiiure (Arsanilsiiure) entsprechende 
Arsenoverbiodung , das p,p’-D i a m  i n  o - a r  s e  n o b e n  z 01, 1) - A  r s e n o -  
a n i l i n ,  besitzt die Konstitution: 

H , N . ( ~ . A ~ : A ~ .  ’---‘NHg. L/ 

1) Dieses Reagens hat bereits Mi  c h ae l i s  gelegentlich zum gleichen 
Zweck verwandt: A. 270, 144 [1892]. 

3 Um sie unveriindei-t aufzuheben, mu13 man sie daher in e v a k u i e r t e  
odor mi t  einem indifferent .en Gase gef i i l l te  H6hrchen  einschmelzen. 
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Es lal3t sich nach 
Methoden gewinnen. 

siimtlichen, in der obigen Tabelle aufgefuhrten 

A) D R r s t e l  1 u n g a u s 1)  - A  m i  n o p h e n J 1 - a r  s e n ox  y d. 
1. M i t  N a t r i u m a m a l g a m .  

(Benrbeitet von E. S c b m i t z . )  
In cine Losung r o n  4.4 g reinen p-Aminophenyl-arsenolryds in  

40 ccm Methylalkohol trtigt man 38 g 4-proz. Natriumamalgarnl) ein. 
Alabald scbeidet sich das p- A r s r n o - a n i l i n  als zart hellgelber, mikro- 
krystallioischer Niederschlag ab ;  damit es oicht verschmiert, muB man 
ofters umschiitteln uod niit Wasser kiihlen, wenn die Masse sich iiber 
Zimmertemperatur erwiirmen will. 1st das Amalgani rerschwuoden, 
SO trennt man im Scheidetrichter vom Quecksilber, saugt den Nieder- 
schlag ab, wllscht ihn erst mit Methylalkohol, d a m  mit Wasser vollig 
alkalifrei und trocknet im Vakuum. Ausbeute bis zu 80 O/O der  
Theorie. 

0 2397 g Sbst.: 0.3785 g C04, 0.0800 g HSO. - 0.1395 g Sbst.: 10.5 ccm 
N ( 1 6 O ,  713 mm). - 0.9475 g Sbst.: 0.2387 g MgsAs207. 

C ~ ~ H ~ Z N ~ A S ,  (334). Ber. C 43.11, H 3.59. N 8.38, As 41.91. 
Gaf. * 43.07, D 3.73, * 8.34, )) 41.61. 

Schmelzpunkt um 2GOO. p-Arsenoanilin ist unloslich in Wasser 
und waWrigen Alkalien, sehr wen& loslich in Methyl-, Athylalkohol, 
Aceton, Ather, gar nicht in  Kohlenwasserstoffen. Loslich in k a l t e m  
Eisessig, besonders leicht bei Zusatz einiger Tropfen Wasser, in  50- 
proz. Essigsaure und in P y r i d i n ;  die (hinreichend) essigsauren LO- 
sungen lassen sic!i beliebig mit Wasser verdunnen, wahrend die Py- 
ridinlosung durch Wasser stark gefallt wirda). In s ta rk  v e r d i i n n t e r  
i i b e r s c h u s s i g e r  Salzsaure ist das p-Arsenoanilin als Base leicht 
loslich; s t a r k e  SHure fallt aus diesen Losungen das Chlorhydrat a h  
gelben, flockigen Niederschlag; Alkalien, sowie Natriumacetat scheiden 
die Base nieder sb. Selbst s e h r  v e r d u n n t e ,  e s s i g -  o d e r  s a l z -  
s a t i r e  L o s u n g e n  d e r  S u b s t a n z  g e b e n  n o c h  m i t  v e r d i i n n t e r  
____ 

I )  Aus reinem Quecksilher zu bereiten und vor Gebrauch durch E r  
warmen mil Methylalkohol, Abdekantieren desselben und Wiederholen dieser 
Prozedur blank zu &en. 

a) Fugt man das Wasser troplenweise hinzu, bis eben die Triibung beim 
Umschijtteln nicht mehr verscbmindet, so fillt die Substauz heim Stehen in 
sehr kleinen, sternfiirmig gruppierten Nadelchen a k ,  denen sich jedoch bald 
einige lange, dhnne Nadeln, wahrscheinlich eines Oxydationsproduktes, bei- 
mengen. 
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S c h w e f e l s i i u r e  e i n e n  N i e d e r a c h l a g  d e s  i n  W a s s e r  u n d  v e r -  
d i i n n t e n  S i u r e n  u n l i i s l i c h e n  s c h w e f e l s a u r e n  A r s e n o - a n i l i n s ' ) .  

O x y d a t i o n e m i t t e l  wirken sehr leicht auf Diamino-arsenobenzol 
ein, wie denn uberhaupt die Arsenoverbindungen s t a r k  r e d n z i e -  
r e n d e  E i g e n s c h a f t e n  besitzen, i n  h i i h e r e m  G r a d e  als die 
Arsenoxydverbindungen. So reduziert Arsenoanilin arnmoniakalische 
Silberliisung bereits in der Kiilte sehr energisch. Wasserstoffsuper- 
oxyd in alkalischer (ammooiakalischer) Suspension und J o d  in  essig- 
saurer Lbsung fiihren Arsenoanilin in A m i n o  p h e n y 1- a r  si n siiur e 
uber; doch war hei der Titration der  Jodverbrauch stets etwas zu Re- 
ring, wahrschriulich weil gleichzeitig Sauerstoff aus der Luft aufge- 
nommen wurde. 

0.0654 g Sbst.: 30.35 ccm "/ro-Jod. 
Ber. As 44.91. Gef. As 48.51. 

Gewichtsanalysc: As 44.61. 
Diamino-arsenobenzol zaigt ferner die Reaktionen der primiiren 

Aminogruppe; z. B. lgDt es sich diazotieren und in Azofarbstoffe uber- 
fiihren und kondensiert sich mit Aldehyden, sowie mit 8-Naphtho- 
chinonsulfosiiure. Damit ist jedoch die R e a k t i o n a f a h i g k e i t  d e r  
Substanz keineswegs erschopft. Besonders interessant erscheint die 
E i n w i r k u n g  v o n  S i i u r e n ,  wobei s t i i r k e r  g e f i r b t e  Produkte ent- 
stehen. Allerdings zeigen gewisse andere Arsenoverbindungen, wie 
das  A r s e n o p h e n y l g l y c i n ,  diese Eigentumlicbkeit in noch hoherem 
MaBe als Arsenonnilin. Doch gibt uuch dieses, wenn mau seine ka l t  
bereitete. h e l l g e l b e  Liisung i n  Eisessig erwarmt, alsbald einen r o t -  
b r a u n e n  Niederschlag. Diese Vorgiinge bedurfen weiterer Auf- 
k lkung.  Jedenfalls stellen sie eine Funktion der (durch den Eintritt 
der Amidogruppe reaktionsfiihig gemachten) A r s e n o g r u p p e  dar. ID 
dieses Kapitel gehort auch die Tatsache, daS man, wie mit den Ar- 
senoxyd-, so auch mit den Arsenoverbindungen, A d d i t i o n s r e a k -  
t i o n  e n  ausfuhren kann , bei denen n e  u e A r s e  n -  K o h l e n  s t off - 
B i n d u n g e n  entstehen*). Hieriiber wird der eine ron uns  spater 
ausfahrlich berichten. 

A) 2. D a r s t e l l u n g  d e s  p - A r s e n o - a n i l i n s  a u s  p - A m i n o p h e n y l -  
a r s e n o x y d  m i t  Z i n n c h l o r i i r .  

In eine Liisung von 5 g Zinnchloriir in 20 ccrn Salzsiiure (D. 1.19) 
uod 20 ccm Methylalkohol ruhrt man unter Kuhlen im Kaltegemisch 

I) Die Eigentfimlichkcit, solche schwer 16slichen Sulfate zu bilden, kehrt 
in der Reihe der Arsenobasen haufig wieder, so d d  sie fast charakteristisch 
fhr  diese Kbrperklasse emcheint. 

a) Vergl. erste Mitteilung S. 923, 925. 
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4.4 g p-Aminophenyl-arsenoxyd, in 10 ccrn Methylalkohol gel6st, eio. 
Es scheidet sich das  D i c h l o r b y d r a t  d e s  D i a m i n o - a r s e n o b e n z o l s  
als schon gelber Niederschlag ab, den man absaugt, zunlchst mit 
Methylalkohol, dem in abnebmenden Mengen Srrlzsiiure (D. 1.19) zu- 
gesetzt ist, dann mit reinem hlethylalkohol gut auswlscht und im 
Exsiccator trocknet. 

0.2091 g Sbst.: 0.2694 g C02, 0.0697 g H20. - 0.1200 g Sbst.: 7.5 ccm 
N (150, 711 mm). - 0.2630 g Sbst.: 0.1975 g Mg2As,07. - 0.2016 g Sbst.: 
0.1404 g AgCI. 

Cl3Hl,N~ClzAs, (407). Ber. C 3538, H 3.44, N 6.88,'As 36.86, CI 17.44. 
Gef n 35.14, n 3.73, n 6.93, n 36.25, n 17.24. 

Das Salz beginnt ron ca. 151O an sich linter Dunkelfjirbung zu  
zersetzen. Es ist in orgauischen Solveazien, sowie in starker Salz- 
sjiure nicht lijslich. Auch in  reinem Wasser l6st es sich nicht, wohl 
infolge hydrolytischer Spaltung, dagegen wird es von hinreichend ver- 
dunnter Salzsiiure (ca. Oil) leicht aufgenommen; diese Losung ist fast 
farblos. 

Zwecks Urnwendlung in die freie Base wurden 1.25 g Dichlor- 
hydrat mit 6 ccrn l0ll-n. Natronlauge zu einem ganz gleichEBrmigen 
Brei verrieben, nach und nach mit 50 ccrn Wasser verdunnt und der 
Niederschlag abgesaugt, mit Wasser alkrlifrei gewaschen, mit Methyl- 
alkohol und absolutem Ather nachgespult uud im Exsiccator getrocknet. 
Ausbeute 0.9 g. 

Ausbeute 3 g = ca. 74°/0 der Theorie. 

0.1415 g Sbst.: 10.5 ccm N (18O, 717 mm). - 0.2314 g Sbst.: 0.3120 

CtaHI,NsAsa (334). 
Mg2 Ass 07. 

Ber. N 8.38, AS 44.91. 
Gef. n 8.20, 44 23. 

B) D i r e k t e  R e d u k t i o n  d e r  p - A m i n o p h e n y l - a r s i n s ~ u r e  z u m  
D i a m i  n o - a  r s e  n o b e  n z 01. 

1. M i t  N a t r i u m b y d r o s u l f i t .  
Dieses wundervolle Reagens leistet auch in der Arsenreihe vor- 

zugliche Dienste. Dank seiner Energie reduziert es nicht nu r  ( m o -  
m e n t a n )  die Arsenoxydverbindungen, sondern auch, bei kurzem 
Digerieren in  g e l i n d e r  W l r m e ,  die Arsinsiiuren zu Arsenobenzolen. 
Dabei bringt die Abwesenheit von starken Alkalien, sowie starken 
Sauren den grol3en Vorteil mit sich, d a 8  i m  a l l g e m e i n e n  u n e r -  
w f i n s c h t e  w e i t e r e  V e r a n d e r u n g e n  des Molektils ausbleiben. 
Nachteile beim Hydrosulfit-ProzeB sind, dnB die' Reaktionsprodukte 
bisweilen i n  h o h e r e m  MaBe v e r j i n d e r l i c h  u n d  o x y d a b e l  sind 
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als die auf anderen Wegen hergestellten Arsenoverbindungen '1 und 
daB sie meist g e r i n g e  M e n g e n  a m  A r s e n  g e s c h w e f e l t e r  
K o r p e r  enthalten; die Bildung der letzteren &fit sich jedoch durch 
.eioen stiindigen Zusatz Ton gewissen Salzen, wie Magnesiumchlorid, 
,bei der Reduktion einschranken. D a  d i e  m e i s t e n  A r s e n o v e r -  
, b i n d u n g e n  i n  N a t r i u m h y d r o s u l f i t -  bezw. - b i s u l f i t l i i s u n g  
n i c h t  l i i s l ich  s i n d ,  a u c h  d u r c h  i h r e  g e l b e  F a r b e  a u f f a l l e n ,  s o  
k a n n  d a s  N a t r i u m h y d r o s u l f i t  a ls  e i n  a l l g e m e i n e s  R e a g e n s  
.auf p r i m a r e  a r o m a t i s c h e  ArsinsZii i ren u n d  A r s e n o x y d e  b e -  
n u t z t  w e r d e n .  

Die Reduktion der hrsnnilsiiure verlief folgendermafien : In 
600 ccm Wasser und 36 ccm lo/,-n. Natronlsuge wurden 120 g Natrium- 
hydrosulfit eingetragen, eine Losung yon 60 g Magnesiumchlorid in 
120 ccm Wasser hinzugefugt und rom Magnesiumhydroxyd abgesaugt. 
Das klare, fnrblose Filtrat wurde mit einer LBsung von 12 g arsanil- 
saurem Natrium in 240 ccm Wasser vermischt uod das Ganze in 
einem Riihrapparat bei 50° digeriert. Alsbald schied sich eine gelbe 
Substanz aus, deren Menge mit der Zeit zunahm; die Reaktion wurde 
a l s  beendigt angesehen, als eine filtrierte Probe der Flussigkeit beiiii 
Aufkochen nur noch geringe Fallung gab. Beim Auswaschen mit 
Wasser farbte sich der Niederscblag auf der Oberflache braunlicb. 
Ausbeute 5 g (im Exsiccator getrocknet). 

Diese Substanz war nicht die reine Base, sondern besaB etwn 
die  Zusammensetzung eines basisch scbwefligsauren Salzes bezw. 
eines Gemischee aus 1 Mol. Base und 1 Mol. neiitralen S u l f i t s :  

[NHS .CGH,. AS : AS .Cs Hc. NH?]2 Hz SO,. 
02439 g Sbst.: 0.3466 g CO.r, 0.0787 g HzO. - 0.2573 g Sbst.: 0.3642 g 

COO, 0.0867 g H90. - 0.1839 g Sbst.: 12.7 ccm N (170,710 mm). - 0.5860 g 
Sbst.: 0.1614 g BaSO,. - 0.2594 g Sbst.: 0.2156 g MgzAsaO,. 

Cnr Hss 0s NI S As, (750). 
Ber. C 38.40, N i.47, S 4.27, As 40.00, 
Gef. D 38.76, 3860, 3.61, 3.77, 7.59, 3.78, 40.13. 

H 3.47, 

1) Diese auffgllige Erscheinung diirfte durch eine niinimale Beimengung 
von nus dem Hydrosulfit stammenden oder bei der Reduktion entstehenden 
k a t a l y t i s c h  mirkenden  Substanzen verursacht scin. Dieselben Beobacb- 
tnngen werden auch hei der Reduktion der 3-Nitro-4-oxyphenylarsins&ure 
gemacht; die en tstehende Arsenverbindung enthglt anorganische Verbindungen, 
ein schwefelhaltiges Nebenprodukt, sowie Krystallmasser, deren Anwesenheit 
den Arsengehalt urn lolo, eventuell mehr, gegeniiber der Theorie herunter- 
driickt. 
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Dieses Sulfit ist in Losungsmitteln nicht loslichl), auch mit 
Essigsiiure und stark verdiinnter Salzsiiure ist es  schlecht in Liisung 
zu bringen, wiihrend mit starker Salzsiiure leicht Zersetzungen ein- 
treten. Doch konnte es unter Verwendung von 1.8 g Substanz und 
9 ccni 10/l-n. Natronlauge, genau wie oben beim Dichlorbydrat be- 
schrieben, in die freie Base iibergefuhrt werden (Ausbeute 1.45 g), 
deren Eigenschaiten die normalen waren ; nur besaI3 dieses Produkt 
nicht die schone hellgelbe Farbe, sondern verflrbte sich beim Waschen 
und Trocknen noch braun. 

0.137s g Sbst.: 10.2 ccm N (19.5O, 726 mm). - 0.2586 g Sbst.: 0.2370 g 
Mg2 AS? 07. 

C12 Hl2N2:hg (334). Ber. N .8.38, As  44.91. 
Gef. 3 8.25, )D 41.21. 

2. R e d u k t i o n  m i t  Z i n n c h l o r u r  u n d  J o d w a s s e r s t o f f s i i u r e  
a1 s K a t  a1 y s a t o r. 

%innchlorur-Salzsaure wirkt bei g e w i i h n l i c h e r  o d e r  w e n i g  
e r h B h t e r  T e m p e r a t u r  (40O) nur t r i ige  auf ArsanilsHure ein. Auf 
dem s i e d e n d e n  W a s s e r b a d e  nimmt zwar die Menge des Nieder- 
schlags schnell zu, gleichzeitig aber schlagt seine a n f a n g s  l i c h t g e l b e  
Farbe in  raschem Wechsel uber gelb, orange, rot in t i e f s c h w a r z  
um. S e t z t  m a n  n u n  a h e r  den]  R e a g e n s  e i n e  k l e i n e  M e n g e  
J o d w n s s e r s t o f f s a u r e  zu, s o  v e r l H u f t  d i e  R e d u k t i o n  z u r  
A r s e n o v e r b i n d u n g  m i t  gr i i l3ter  E n e r g i e ,  so da13 man in s tarker  
Kiilte arbeiten und so die Bildung von Zersetzungsprodukten aus- 
schlieaen kann. Die W'irliiing des Jodwasserstoffs beruht darauf, d a B  
er die Arsanilsaure zunachst zrim Arsenoxyd, R .  As  0, bezw. Arsen- 
jodur, R .  A s  J?, reduziert, unter Freiwerden van J; das Zinnchlorur 
regeneriert nun einerseits den Jodwasserstoff immer wieder, anderer- 
seits reduziert es, wie wir oben gesehen haben, die monomolekularen 
Verbindungen mit d r e i w e r t i g e m  Arsen momentan zu den dimole- 
kularen Arsenorerbindungen. D a  ein Teil des Jods in den Niederschlag 
eingeht. darf von dem Katalysator nicht zii wenig genommen werden. 

Zu  einer LBsung yon 10 g Zinnchlorur in 40 ccm Snlzsiure 
(D. 1.19) und 40 ccm Methylalkohol setzt man 1 ccm Jodwasserstoff- 
saure (D. 1.7) und ruhrt, unter Kuhlen im Klltegemisch, 4.3 g Arsanil- 
saure, gelost in 10 ccm Methylalkohol und 2.6 ccm Salzaure (D. 1.12) 
ein. l)er rotlichgelbe Niederschlag wird genau so behandelt, wie 

1) Nnr mit P g r i d i n  bei Zusatz einiger Tropfen Wasser mird Liisung 
erzielt, offenbar weil hior zuniichst die in Pyridin ja lbsliche Base frei- 
gemacht wird. 
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1 
2 
3 
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aben das Dicblorhydrat des Arsenoanilins. Er ist keine einheitliche 
Verbindung, sondern ein Gernenge aus chlor- und jodwasserstoffsaurem 
Diamioo-arsenobenzol I). Durch Behandeln mit Katronlauge (3.1 g 
Substanz, 15 ccm lo/l-w Natroolauge; Ausbeute 1.85 g) wie oben be- 
schrieben, ges innt  man jedoch daraus in guter Form die reine, freie 
Base. 

0.1733 g Sbst.: 0.2713 R COa, 0.0629 g H,O. - 0.1313 g Sbst.: 9.7 ccm 
N (18O, 726 mm). - 0.2410 g Sbst.: 0.2403 g MgaAsgOr. 

CISH1,N,Asa (334). Ber. C 43.11, H 3.59, N 8.38, AS 44.91. 
Gel. s 43.70, x 4.02, s 8.28, I) 44.13. 

I 
- I  - - - 

krank + munter ,fast munler 
+ D ~ munter 

B I  I) 

(Nekrose); 

B i o  l o  g i s c b e Ve r s u c  h e. 
Durch die oben geschilderte Reduktion erfahrt die p-Aminophenyl- 

arsinsaure eioe aul3erordentlicbe Erhohung ihrer toxikologischen Eigen- 
schaften. In dem Vortrag vor der Deutscben Cheinischen Gesellschaft 
{Uher den jetzigen Stand der  Chcmotberapie, Oktober 1908) *) wurde 
schon hervorgehoben, dab  dns biologische Verhrrlten der  p- Amino- 
phenylarsinsiiure durch die Reduktionsrorgtnge eine durchgreifende 
Umlnderung erfahrt. A h  Grund dieser Erscheinung konnte festge- 
stellt werden, da13 die Cbernoceptoren der Parasiten our imstande sind, 
d e n  3-wertigen Arsenrest, nicbt nber den 5-wertigen zu verankern. 
Wtibrend fiir Mause durchscbnittlich die ertragene Dosis des Atoxyls 
etwa 0.25 g betriigt, ist sie beim p-Aniioophenyl-arsenoxyd etwa 0.004 g 
pro kg, beini Diamino-arsenobenzol 0.0066 g pro k g ,  wie aus den 
oachstehenden Tabellen hervorgeht. 

p - A m i n o p h e n y l  - a r s e n o r y d .  

NHa 
T o x i z i t i t  f i r  Maus: 

Konzentration 
__  

Injektion I i /~ooo 1 i i 1 m  I 1,32000 I 1j12500 
Tag nach 

1) Und vielleicht noch aus dem Chlor- und Jodhydrat des Diamino-  
dij o d-  a r s e  n o b en zo Is, NHI . CS Hc. A s  J. As J . C g  Ha. NHa. Vergl. iiber die 
sehr unbestindigen Jodarsenoverbindungen Michael is ,  B. 14, 913 [1881]; 
16, 1953 [1882]; A. 320, 275 [1901]. 

3 B. 42, 17 - 47 (19091. 



y 1 - a r s e n ox  y d. 
Toxiz i t i i t  fiir K a n i n c h e n :  

Dosis (intraven8s) : 
0.0025 g pro kg + 
0.00175 n n B + 
0.0015 n D n + 
0.0012 n 8 lebt- 
0.000s n n n lebt- 

D i a m  i n 0-ar  s e n  o b e  o z 01. 
0.02 g pro kg + 
0.015 n + 
0.01 s D > lebt- 

Entsprechend dieser ToxizitBts-Steigerung L t  aber auch die try- 
pnnozide Wirkung dieser PrHparate maximal gesteigert. 

Will man einen vollen Einblick i n  die Wirkung der Prllparnte 
erhalten , so etnpfiehlt es sich, die Trypanosomen i n  abgestuften Ver- 
diinnungen der Chemikalien aufzuschwemmen und dann diese Mischun- 
gen nuf ihre Infektionsfahigkeit zu prtifen. Es hat sich dabei heraus- 
gestellt, dal3 Trypanosomen, die in einer Losung yon 1 : 3000000~ 
p-Aminophenyl-nrsenoxyd aufgeschwemmt waren, keine Infektion ver- 
anlassen konnten. Derselbe Versuch mit einer Mischung von 
1 : GOOOOOO ergab eine Verzogeruog des Infektionsbeginns urn 3 Tage,. 
eine solche \-ou 1 :12000000 noch eine VerzZigerung 1-011 2 Tagen, und 

Ein erheblichcrer Unterscliied i n  der Tosizitiit der  beiden Verbin- 
dungen besteht dagegen beim Kaninchen insofern, als vom Diamino- 
nrsenobenzol die  Dosis letalis intravenosn 0.01 g pro kg  betriigt, wiih- 
rend sie fiir dns p-Amioophenyl-arsenosyd nur  0.0012 g betriigt, wie 
aus der Tabelle ersichtlich ist: 

p- A m i n  up h e my 1 - a r s e n ox  y d. 
T o x i z i t i i t  fiir Kaninchen:  

Dosis (intraven8s) : 
0.0025 g pro kg + 
0.00175 D n + 
0.0015 n D D + 
0.0012 D n 8 lebt- 
0.000s D D n lebt- 

D i an1 i n 0-ar  s e n  o b e  n z 01. 
0.02 g pro kg + 
0.015 D > + 
0.01 s D > lebt- 

Entsprechend dieser ToxizitBts-Steigeruog L t  aber auch die try- 
pnnozide Wirkung dieser PrHparate maximal gesteigert. 

Will man einen vollen Einblick i n  die Wirkung der  Prllparnte 
erhalten , so etnpfiehlt es sich, die Trypanosomen i n  abgestuften Ver- 
diinnungen der Chemikalien aufzuschwemmen und dann diese Mischun- 
gen nuf ihre Infektionsfahigkeit zu prtifen. Es hat sich dabei heraus- 
gestellt, dal3 Trypanosomen, die in einer Loeung yon 1 : 3000000~ 
p-Aminophenyl-nrsenoxyd aufgeschwemmt waren, keine Infektion ver- 
anlassen konnten. Derselbe Versuch mit einer Mischung von 
1 : GOOOOOO ergab eine Verzogeruog des Infektionsbeginns urn 3 Tsge,. 
eine solche \-ou 1 :12000000 noch eine VerzZigerung \-on 2 Tagen, und 



selbst noch bei einer Verdunnung von 1 :24000000 war noch eine Ver- 
zogerung von 24 Stunden nachweisbar. 

Interessant war es festzustellen, daB ein gegen Arsen gefestigter 
Stamm, unser Arsenstamm 11, erst von einer Lilsung 1:lOOoOO ver- 
nichtet wurde, daB dagegen durch eine Losung 1:2OOoOO nur eine 
5-tilgige Verzogerung der Erkrankung ausgel6st wurde. Es  war mithin 
die Resisteoz dieses festen Stammee gegeniiber p-Aminophenyl-arsen- 
oxyd eine 30-mrl  htihere ale die des Ausgangsstammes. 

Die Erkenntnis, da13 nur Radikale mit 3-wertigem Arsen befahigt 
sind, direkte trypozide . Wirkung ruszuiiben, ist der Ausgangspunkt 
fiir die weitere synthetische Ausbildung der Arsentherapie geworden, 
indem es zweckmiidig erschien, dem KBrper die Miihe der Reduktion 
abzuuehmen und dem Organismue gleich die fertigen Priiparate zuzu-' 
fiihren. Dieser Weg fuhrte schlieBlich zur Synthese des Dioxy-diamido- 
arsenobenzols, das sich bei einer Reihe von Spirillenerkrankungen : 
Syphilis, Recurrens, Framboesie, Angina Vincenti, sowie einer Anzahl 
anderer wichtiger Erkrankungen dea Menschen , inebesondere Malaria 
tertiana, Typhus exanthematicus u. a. wirksam erwiesen hat. 

171. P. Pfeiffer: Die Alkylverbindungen der Stannorelhe. L 
[Experimentell bearbeitet von R. Yrade  und H. Rekate.)  

(Eingegangen am 1. Mai 1911.) 

Am wenigsten ran allen Alkplzinnverbindungen sind bisher die 
Z i n n d i a l k y l e  untersucbt worden, und doch bieten gerade sie durch 
ihren ausgesprocheo ungesiittigten Charakter ein ganz beeonderes In- 
tereese. Die einzige Verbindung der Reihe, iiber deren Darstellung 
und Eigenschaften wir einigermaflen orientiert sind, ist das Diithyl- 
zinn. Dieser I(i5rper ist zuerst von Lo wig im Jahre 1852 beschrieben 
worden; im Jahre 1853 erschien daon eine Arbeit von F r n n k l a n d ,  
in der ebenfalls Angaben fiber das Diiithylzinn gemacbt werden; seit- 
dem hat man sich nicht mehr mit der Verbindung befaat. 

L o w  ig') erhielt DiLthylzinn, a h  er auf natriumreiche Zinnlegie 
rungen Jodiithyl einwirken lie& Bei dieser Reaktion entstehen nmch 
ihm eine ganze Reihe aus Zinn und hhylgruppen zusammengesetzter 
Radikale, von denen an1 eingehendsten der KZirper Sn (C, Hs)? unter- 
sucht wurde. L o w i g  beschreibt ihn a16 eine fast farblose, dickalige 
Flussigkeit , die einen nur schwachen Geruch hesitzt. Jedenfalls hat 

I) A.  84, 320 [1852]. 




